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Resumo

Através do uso de agrotoxicos tem sido possivel aumentar a capacidade de se pro-
duzir e colher maiores quantidades de alimentos em menor espaco e tempo. Por outro
lado, a agricultura é o setor que causa maior impacto nos recursos hidricos, e a sua
intensificagao tem concorrido para a degradagao da qualidade desses recursos. O &cido
2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) é um dos herbicidas mais aplicados em todo o mundo para
controlar uma ampla variedade de ervas em diferentes culturas. E tem sido frequentemente
detectado e quantificado em mananciais de superficie, que sao geralmente utilizados como
fonte de abastecimento ptiblico. No Brasil o controle de agrotéxicos em agua de abaste-
cimento é regulamentado pela Portaria 518/2004 e o limite maximo permitido para o 2,4
D é de 30 ug.L~t. O processo mais utilizado para o tratamento de Agua é o tratamento
convencional (coagulagao, floculagao, sedimentagao, filtracao e desinfecgao). Portanto,
este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do tratamento convencional de dgua,
associado ou nao a etapa de pré-oxidacao, na remocao do herbicida acido 2,4 Diclorofeno-
xiacético e seu principal metabolito 2,4 Diclorofenol. Para a realizacao dessa pesquisa, foi
usada agua bruta coletada no Rio Santa Maria da Vitéria - E.S. Foram realizados estudos
preliminares para a determinacao da dosagem do coagulante e do oxidante em relacao ao
tempo de contato para otimizar a remocao de cor. Os ensaios foram realizados para o
hipoclorito de calcio e o permanganato de potassio, também foram realizados ensaios em
agua destilada para avaliar a influéncia na matéria organica na remocao dos herbicidas.
A partir destes ensaios foram estabelecidas as condicoes para avaliar a remocao dos her-
bicidas nas etapas de sedimentacao, filtracao e desinfeccao no tratamento convencional e
posteriormente da associacao da pré-oxidagao na remocao dos herbicidas, considerando
os diferentes oxidantes, para os dois compostos estudados. Os resultados obtidos mostra-
ram que a matéria organica presente na matriz estudada nao influenciou na remocao dos
herbicidas. O tratamento convencional, associado ou nao a pré-oxidacao nao foi eficiente
na remocao do herbicida 2,4 D, utilizando cloro ativo ou permanganato de potassio. Para
o metabolito 2,4 DCP, o tratamento convencional nao apresentou resultados relevantes,
mas quando associado a pré-oxidacao para os dois oxidantes, o herbicida nao foi detectado
apos a etapa de desinfeccao.



Abstract

Through the use of pesticides has been possible to increase the capacity to produce
and harvest larger quantities of food in less space and time. In the other hand, agri-
culture causes greater impact in water resources and its intensification have contributed
to stream degradation. Diclorophenoxiacetic acid (2,4-D) is one of the most used her-
bicides in the world to control a great variety of herbs in many cultures and has been
frequently detected in surface water sources, wich are generally used as public water
supply. In Brazil agrotoxic control in drinking water is established by law and 2,4-D’s
maximum allowable concentration is 30 xg.L~!. The most used process in drinking water
is the water conventional treatment (coagulation, flocculation, sedimentation, filtration
and disinfection). Therefore this paper has been made to evaluate the efficiency of water
conventional treatment associated or not with preoxidation to 2,4-D and 2.4 Diclorophe-
nol, its main metabolite. To accomplish this research, the water was collected by the
Santa Maria da Vitoria river. Preview studies were made to determinate the coagulant’s
and oxidant’s dosage as for the contact period to optimizate the color removal. The tests
were performed for the calcium hypochlorite and potassium permanganate were also tes-
ted in distilled water to assess the influence on organic matter on removal of herbicides.
The experiments’s conditions had been established to evaluate herbicide removal in the
sedimentation, filtration and disinfection in the conventional treatment and than the as-
sociation with preoxidation in the herbicide’s removal, considering differents oxidants to
both compounds studied. Accordind to the acquired results organic matter in the studied
matrix had no influence in the herbicide removal. Conventional treatment in association
or not with preoxidation was not efficient in the 2,4-D herbicide using ativated chlorine or
potassium permanganate. To 2,4D, conventional treatment had no relevant results, but
in association with preoxidation to both oxidants, the herbicide was not detected after
disinfection.
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1 Introducao

Desde a antiguidade ¢ uma preocupagao para o homem obter dgua em quantidade
suficiente e com qualidade adequada para o seu consumo. Com a explosao demografica
urbana e o intensivo desenvolvimento industrial no mundo, a demanda pelo consumo de
agua tratada vem aumentando, e se tornando motivo de grande preocupagao devido tam-

bém ao aumento de substancias toxicas organicas e inorganicas presentes nos mananciais.

Um fator de grande influéncia na qualidade da adgua é a presencga de agrotoxicos que,
devido a sua persisténcia, podem ser encontrados nos diferentes compartimentos ambien-
tais. No ar, sao originarios dos procedimentos de pulverizacao na forma de aerossois. No
solo, sao encontrados devido a derramamentos ou descartes inadequados, que por perco-
lagao podem atingir lencois de aguas subterraneas. Em aguas superficiais sao originarios
pelo carregamento através da percolagao da chuva no solo, derramamentos ou usos em

campanhas de saiude publica (Komatsu e Vaz, 2004)(1).

O emprego destes produtos na agricultura promoveu o aumento da produtividade e
possibilitou o atendimento da demanda alimenticia na maioria dos paises, porém, apesar
da importancia dos beneficios trazidos pelos agrotoxicos, ha a preocupacao com os sérios
problemas acarretados ao meio ambiente e & satide humana, principalmente quando sao

usados de forma indiscriminada.

H& uma variedade quimica muito grande de agrotoxicos, dentre elas estao os organo-
alogenados, os carbamatos, as triazinas, os derivados de fenois, etc. Os organoalogenados
tem sido muito estudados, pois a maioria destes compostos apresentam alta toxicidade e
baixa biodegradabilidade. Neste trabalho foram estudados o herbicida 4cido 2,4 dicloro-
fenoxiacético (2,4 D) e o seu principal metabolito 2,4 diclorofenol (2,4 DCP). O 24 D é
um dos herbicidas mais usados no Estado do Espirito Santo, (Rodrigues e Castro, 2003)

(2), no Brasil e no mundo.

No Brasil o controle de agrotoxicos em agua de abastecimento é regulamentado pela

Portaria 518,/2004(3) do Ministério da Satde, sendo o limite maximo permitido para o 2,4
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D de 30 ug.L~!. Para a Comunidade Européia (CE) o niveis permitidos sao determinados
pela Drinking Water Directive (80/778/EEC) que estabeleceu que a concentracio maxima,
toleravel (Maximum Adimissible concentration, MAC) de um agrotéxico individual ndo
deve exceder 0,1 pg.L™! e que a concentracao total de agrotoéxicos nao deve exceder 0,5

pg. L~ em dgua potavel (OMS)(4).

Por nao ser raro a deteccao de tragos destes herbicidas e outras substancias organicas
na dgua (Kundua, Pala e Dikshit, 2005)(5), que além de apresentarem potencial carci-
nogénico, podem causar problemas de sabor e odor, muitos estudos tem sido realizados

visando monitoramento e controle destes compostos na 4gua para abastecimento piublico.

Diante do interesse ptblico em conhecer e resolver problemas que se referem a quali-
dade da agua de consumo humano, ha necessidade de serem feitas investigacoes e avalia-
coes referentes as atuais tecnologias usadas para o tratamento de dguas de abastecimento
piblico, objetivando questoes de tratatabilidade e de planejamento na utilizacao dos re-

cursos hidricos disponiveis.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia da tecnologia de tratamento
convencional, que é a mais utilizada no Estado do Espirito Santo, associada ou nao a pré-
oxidagao na remogao do herbicida acido 2,4 Diclorofenoxiacético (2,4 D) e seu principal
metabolito 2,4 Diclorofenol (2,4 DCP) .

2.1.1 Objetivos Especificos

1. Adaptar e validar metodologia de cromatografia liquida para determinar e quantifi-
car o 2,4 D e seu metabolito 2,4 DCP;

2. Avaliar a eficiéncia dos processos de coagulacao, floculagao, sedimentacao, filtracao

e desinfeccao na remocao do 2,4 D e 2,4 DCP em escala laboratorial.

3. Avaliar a pré-oxidacao associada ao tratamento convencional, utilizando o hipoclo-

rito de calcio na remocao do 2,4 D e 2,4 DCP em escala laboratorial;

4. Avaliar a pré-oxidacao associada ao tratamento convencional, utilizando o perman-

ganato de potassio na remocao do 2,4 D e 2,4 DCP em escala laboratorial;

5. Avaliar a interferéncia da matéria organica sujeita a oxidagao na remocao do 2,4 D
e 2,4 DCP.
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3  Revisdo Bibliogrdfica

3.1 Qualidade da agua

O Brasil possui uma das maiores reservas de agua do planeta, mas ainda assim nem
todos os brasileiros tém acesso a dgua com qualidade e em quantidade suficiente. A agua
é utilizada para abastecer populagoes, atender industrias e irrigar areas agricolas, mas
esta tarefa tem se tornado cada vez mais dificil devido a alguns fatores como a poluicao e
contaminacao dos mananciais, e a concentracao de atividades economicas e populacional

em areas com pequena disponibilidade hidrica.

A tematica disponibilidade versus demanda tem causado constantes discussoes entre
organizacoes, instituicoes académicas e cientificas e autoridades governamentais sobre a

escassez iminente dos recursos hidricos em nosso planeta.

O homem, além de consumir os recursos naturais em ritmo mais acelerado do que eles
podem ser renovados pelo sistema ecologico, ainda produz os residuos em quantidades
maiores do que as que podem ser integradas ao ciclo natural e introduz substancias toxicas

ao organismo humano (Moraes e Jorddo, 2002)(6).

A qualidade da 4gua se tornou uma questao de interesse para a satide publica a partir
do final do século 19 e inicio do século 20. Anteriormente, a qualidade era associada
apenas a aspectos estéticos e sensoriais, tais como a cor, o gosto e o odor. A partir de
meados do século 19 comecam a ocorrer avangos na compreensao da relacao entre doencas
e a agua, destacando-se o trabalho do epidemiologista John Snow, que em 1855, provou
que um surto de colera em Londres estava associado a pocos de abastecimento ptublico
contaminados por esgoto. Nessa mesma época, cientistas descobriram que a turbidez nao
estava somente relacionada a aspectos estéticos. O material particulado em agua poderia

conter organismos patogénicos e material fecal (Freitas e Freitas, 2005)(7).

A Organizagdo Mundial de Satude (OMS) é a instituicdo que determina os padroes

de potabilidade, a partir dos estudos toxicoldgicos realizados em todo o mundo. No
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Brasil, as normas de potabilidade sao determinadas pela Portaria 518/2004 (3), que segue

basicamente os padroes recomendados pela Organizacao Mundial de Satde no Guidelines
for Drinking Water Quality (OMS, 1996)(4).

3.2 O uso de Agrotoxicos

A capacidade dos paises desenvolvidos em produzir e colher grandes quantidades de
alimentos em areas relativamente pequenas, com participacao reduzida de trabalho hu-

mano tem sido possivel gracas ao uso dos agrotoxicos.

Mas, apesar dos beneficios obtidos pelo uso destes produtos, o problema de intoxica-
coes e degradacao ambiental pelos agrotoxicos preocupa as autoridades. O uso de muitos
destes compostos foi proibido devido a constatacao do efeito cumulativo e prejudicial,
que ocorre pela transferéncia de pequenas quantidades ao longo das cadeias alimenta-
res(Rissato,2004)(8).

A agricultura é o setor que causa maior impacto nos recursos hidricos, e a sua in-
tensificacao tem concorrido para a degradacao da qualidade desses recursos, em especial
provocada pelo escoamento de residuos, efluentes e insumos agricolas que podem alcancar

as dguas superficiais e, também, em menor grau, as aguas subterraneas (Ludovice, Roston
e Filho, 2003)(9).

Existem no mundo cerca de 20 grandes indistrias com um volume de vendas da
ordem de 20 bilhoes de ddélares por ano e uma producao de 2,5 milhoes de toneladas
de agrotoxicos, sendo 39% de herbicidas, 33% de inseticidas, 22% de fungicidas e 6% de
outros grupos quimicos. No Brasil, o volume de vendas é de 2,5 bilhoes de doélares por

ano, com uma producao de 250 mil toneladas de agrotoxicos (Sindag, 2005)(10).

O Brasil esta entre os principais consumidores mundiais de agrotoxicos. A maior
utilizagao dessas substancias concentra-se na agricultura, especialmente nos sistemas de
monocultura, em grandes extensoes. Sao também utilizados em satude publica, na elimi-
nacao e controle de vetores transmissores de doencas endémicas. E ainda, no tratamento
de madeira para construcao, no armazenamento de graos e sementes, na producao de

flores, no combate a piolhos e outros parasitas, na pecuéria, etc.

Os agrotoxicos se tornam uma importante preocupacao para o meio ambiente e a satide
publica, devido as caracteristicas da maioria destes produtos. Eles podem persistir por

varios anos no solo, e também alcancar o interior dos mananciais por meio do processo
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de lixiviacao, bem como pelo lancamento de efluentes industriais, de sedimentos, pela
atmosfera e por contaminacao direta durante a aplicacao. Tracos de agrotdxicos podem
ser encontrados, tanto no solo como na agua, a depender das suas propriedades fisicas e
quimicas, da sua forma de aplicagao e dosagem, bem como das caracteristicas ambientais
do local, como pH, presenca de matéria organica, microorganismos (Menezes e Heller,
2005)(11).

Os niveis de concentracoes dos agrotoxicos detectados em adgua sao geralmente bai-
x0s, mas ¢ possivel que concentragoes altas venham a ocorrer apos intensas chuvas, espe-
cialmente quando as areas em torno de pequenos corpos d’agua tenham sido realizadas

aplicagoes de agrotoxicos (Dores e De-Lamonica-Freire, 2001)(12).

Os agrotoxicos podem ser divididos utilizando diferentes critérios, como finalidade
de uso, modo de acao, classe quimica, toxicidade e outras. Os mais utilizados sao os

herbicidas, inseticidas, fungicidas (Komatsu e Vaz, 2004)(1).

Os herbicidas apresentam um problema especial de residuos no meio ambiente, pois
sao aplicados diretamente no solo. A producao e o uso dos herbicidas tem aumentado

mais rapidamente que qualquer outro agrotoxico.

Entre os numerosos agrotdxicos em uso, o herbicida dcido 2,4 D, tem sido amplamente
usado em todo do mundo, e como consequéncia, tem sido frequentemente detectado em
corpos d’agua (Mangat e Elefsiniotis, 1999)(13). Portanto, ha a necessidade de se conhecer

melhor o comportamento deste herbicida em relacao ao processos de tratamento de agua.

3.2.1 Acido 2,4 diclorofenoxiacético

O herbicida acido 2,4 diclorofenéxiacético, ¢ um herbicida hormonal do grupo dos fe-
noxiacéticos. O 2,4 D foi desenvolvido h& mais de 60 anos, durante o programa da guerra
quimica e biologica no periodo da segunda Guerra Mundial (1939-1945), sendo também
utilizado na guerra do Vietna (1954-1975), fazendo parte, juntamente com o herbicida
acido 2,4,5-Triclorofenoxiacético (2,4,5-T), de um composto conhecido como agente la-
ranja, que era utilizado como desfolhante das florestas Vietnamitas (Faria, 2004)(14),(Wal-
ters, 1998)(15). Embora estudos farmacologicos demonstrem que ele nao é acumulado no
corpo humano, em 1982 a Organizagdo Mundial da Satude (OMS) considerou o 2,4 D como
moderadamente toxico (classe II) e recomendou uma concentracdo maxima na agua de
abastecimento de 30 pg.L~' (Bremner et al, 2007)(16), mesmo valor recomendado pela

Portaria 518; em outros paises como EUA (USEPA, 1991)(17) e Canad4 sdo tolerados
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valores méaximos de 100 ug.L~! (Environment Canada, 1987) (18).

O 2,4 D é amplamente usado no Brasil e no mundo (Hiradate, 2007)(19), (Mangat e
Elefsiniotis, 1999)(13), (De Amarante, Santos e Nunes, 2003)(20), principalmente devido
a0 seu baixo custo. Seus sais e ésteres sao os mais conhecidos agentes quimicos utilizados
como herbicida desta classe. Eles sao usados pelos agricultores como herbicidas seletivos
para controlar ervas daninhas de folhas largas nas culturas de arroz, aveia, café, cana-de-
agucar, centeio, cevada, milho, pastagens, soja, sorgo e trigo (Faria, 2004) (14), (Hiradate,
2007)(19), (ANVISA, 2003)(21). E usado também para controlar o mesmo tipo de ervas
em acostamentos de estradas e sob linhas de transmissao elétrica, (De Amarante, Santos
e Nunes, 2003)(20), e ainda é utilizado no controle de plantas aquaticas sendo aplicado

diretamente em corpos d dgua, como lagos e represas.

O 2,4 D se apresenta como po cristalino branco, com ligeiro odor fenoélico, tem peso
molecular igual 221,0 g.mol™! e formula molecular CgHgClyO3, sua formula estrutural

estd apresentada na Figural.

Figura 1: Estrutura quimica 2,4 D.

Na forma de acido livre, é soltivel em solventes organicos (Walters, 1998)(15) e pouco
solivel em agua, entretanto, o aumento do pH no meio varia consideravelmente aumen-
tando sua solubilidade (EC, 2001) (22), mas segundo Que Hee e Sutherland, 1981 (23),
ap6s uma revisao da literatura sobre solubilidade do 2,4 D, o valor mais confiavel en-
contrado foi de 522 mg.L™' em meio neutro. A constante de dissociagio (pka) igual a
2,8.

O 2,4 D é pouco utilizado sob a forma de acido, as formulacoes comerciais do herbicida
2,4 D sao geralmente constituidas em forma de sais alcalinos, sais amina, ou ésteres
(OMS, 1989)(4), (Walters, 1998) (15), (24). Estes sao combinados com solventes ou com
tensoativos e sao comercializadas sob a forma de po, granulos e emulsoes, 6leo e agua ou

solucoes em diferentes faixas de concentracdo (OMS, 1989)(4).

O 2,4 D pode entrar no meio ambiente através de efluentes e derrames resultantes de
sua fabricacao e transporte, através da aplicacao direta no controle de plantas aquaticas

e através da enxurrada ou deriva a partir de areas tratadas ou lixiviacao. Esteres de 2,4
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D sao facilmente hidrolisados & 4cido livre que, por sua vez, sao rapidamente degradados
no solo. O 2,4 D é removido do ambiente principalmente através da biodegradacgao por
diferentes percursos possiveis, com a formacao de 2,4 DCP como principal intermediério
(Loos, 1975)(25).

A meia-vida do 2,4 D em solo é relatada a um intervalo de quatro a sete dias na
maioria dos solos e um maximo de seis semanas em solos acidos (Thompson et al, 1984)
(26). Fatores que influenciam a taxa de biodegradagao incluem a concentragao do herbi-
cida aplicado, tipo de solo, a concentracao e a aclimatacao de microrganismos, umidade,

temperatura, concentragio de oxigénio e pH (Environment Canada, 1986)(27).

No solo, 0 2,4 D é degradado principalmente por microorganismos. O destino do 2,4
D no ambiente é largamente dependente do pH do meio (Aly e Faust, 1980)(28). Em pH
acima de 7, o 2,4 D é convertido rapidamente para a forma ionica, que ¢ mais susceti-
vel a fotodegradacao e ao metabolismo microbiolégico, e menos provavel de adsorcao as
particulas do solo. Em pH abaixo de 4, a degradagao microbioldgica é inibida, e o 2,4-D

mantém sua forma molecular e resiste & degradacao (Johnson, 1995)(29).

O tipo de formulacao quimica do 2,4-D nao afeta significativamente a taxa de degra-
dacdo (Wilson, Geronimo e Armbruster, 1997)(30). O 2,4 D pode ser aplicado na forma
acida, de sal ou de éster, mas na maioria dos casos, cada uma destas formulacoes sao,
aparentemente, convertidas rapidamente para a forma acida, uma vez em contato com o

solo (Smith, 1988)(31), (Wilson, Geronimo e Armbruster, 1997)(30).

A persisténcia do 2,4 D em sistemas aquaticos é dependente do tipo de dgua, niveis
de nutrientes, chuva, luz solar,concentragao de oxigénio, temperatura, populagao micro-
biologica e de uma exposi¢do anterior a microrganismos (Que Hee e Sutherland, 1981)
(23).

Na agua o 2,4 D pode mudar a forma e a funcao com as alteragoes do pH da agua
(Que Hee e Sutherland, 1981) (23). Em A&guas alcalinas (pH elevado; pH> 7), o 2,4
D permanece na forma ionizada que é a forma solivel em agua e mantém-se na coluna
de agua. Teoricamente, em agua com baixo pH, o 2,4 D permanecera na forma neutra,
molecular, podendo aumentar o seu potencial de adsorcao em particulas organicas na agua,
e a sua persisténcia (Wang et al) (32). Apesar de pouca adsor¢ao ter sido observada em

trabalhos realizados no campo (Halter, 1980)(33).

Varios processos quimicos, fisico-quimicos e biologicos tem sido estudados na remocao

de herbicidas, através de processos de oxidacao (POA’s processos oxidativos avancados,



3.2 0 uso de Agrotixicos 24

ozonio, UV, reagente de fenton, fotocatalise a partir de diferentes compostos, dentre
outros), processos de degradagao biologica (avaliagdo de diferentes microorganismos na
degradacao, diferentes tipos de reatores). O uso de carviao ativado também tem sido
relatado como eficiente na remocgao de varios herbicidas. Porém, na maioria dos casos sao
processos caros e de dificil adaptacao & uma estacao de tratamento de agua de grande e

médio porte.

Embora o herbicida tenha sido sintetizado em 1942 e ja comercializado na década de
40, existem, ainda hoje, lacunas de informacoes relativas aos efeitos a satide humana, aos

riscos ao ambiente.

O 2,4 D é um herbicida acido de caracteristicas polar, sendo quantificado analitica-
mente diretamente por CLAE, ou por cromatografia a gas (CG), apos derivatizagao. Foi
escolhido como objeto de estudo por ser um dos herbicidas mais utilizados no Espirito
Santo (Rodrigues e Castro, 2003) (2).

3.2.2 2,4 Diclorofenol

O 2,4 Diclorofenol (2,4 DCP) pode ser utilizado como herbicida, conservante de ma-
deira, desinfetante de sementes e na sintese do 2,4 D. E o principal metabélito do 2,4 D

gerado principalmente a partir de degradacao microbiologica.

O 2,4 DCP é um so6lido cristalino, de férmula empirica Cg HsC'l,O e peso molecular de
163,0, sua densidade é de 1,383 (25°C) e a pressao de vapor de 1,0 mm Hg (53°C). O 2,4
DCP ¢ pouco solivel em agua em pH neutro e dissolve facilmente em etanol e benzeno.
2,4 DCP se comporta como um acido fraco e é altamente soltvel em solugoes alcalinas

(34). A estrutura quimica do 2,4 DCP esta representada na Figura 2.

OH

Figura 2: Estrutura quimica 2,4 DCP.
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Poucos dados existem no que diz respeito a persisténcia do 2,4 DCP no ambiente. O
2,4 DCP é pouco soluvel em agua, enquanto seus sais alcalinos sao facilmente soliveis
em solucoes aquosas. Sua baixa pressao de vapor e nao-volatilidade a partir de solucoes
alcalinas, leva a uma baixa remocao da superficie da agua através de volatilizacao. Estudos
tém indicado baixa sorcao de 2,4 DCP de aguas naturais superficiais em vérias argilas
(Aly e Faust, 1980)(28).

A Portaria 518/2004 do Ministério da Satide nao prevé o Valor Maximo Permissivel
(VMP) para o metabolito 2,4 DCP , mas com base na literatura sobre os efeitos de ordem
toxicologica e organoléptica relativos aos clorofenéis, pode-se concluir que os limites com
base nos efeitos toxicologicos, para a maioria dos clorofenodis sao superiores aos limites
relativos ao sabor e odor da dgua. Os clorofenéis sao reconhecidos pelos seus baixos
valores de limiar de percepgao gustativa e odorifera. O limiar de percepcao gustativa
para os compostos mais odoriferos (como os diclorofendis) é tao baixo quanto 1 mg.L ™.
No entanto, por razoes de ordem organoléptica, os clorofenoéis individuais, regra geral,
nao devem estar presentes numa agua em niveis superiores a 0,1 mg.L™!; excecao a esta
regra sao o fenol e o pentaclorofenol que tém limiares de percep¢ao gustativa em torno de
100 mg.L~" (Almeida et al, 1998)(35)

O Decreto Lei 74/90 de 7 de Marco de Portugal, estabelece para as dguas de consumo
Humano um Valor Maximo Permissivel (VMP) para os fenois de 0,5 mg.L™'. No que
se refere as 4guas superficiais destinadas a producao de agua para consumo humano
estabelece um VMA de 1 mg.L™! para as 4dguas da classe Al, 5 mg.L~! para as aguas da
classe A2 e 100 mg.L~! para as dguas da classe A3. Este Decreto Lei nao especifica um
valor limite para cada um dos compostos fendlicos, mas sim um valor limite total para
todos os compostos que apresentem na sua estrutura o grupo fenol. Uma vez que estes
compostos apresentam caracteristicas organolépticas e toxicas diferentes ha a necessidade
de desenvolver um método analitico capaz de identificar e quantificar cada um destes

compostos fenolicos, nas concentragoes em que eles se encontram na agua (Almeida et al,

1998)(35)

3.2.3 Determinacao de agrotéxicos em agua

No passado utilizaram-se varias técnicas para a determinacao da qualidade das aguas,
como técnicas espectrofotométricas, método de halogénio total e métodos biologicos. A
introducao de métodos cromatograficos foi um avanco consideravel. As anélises de tra-

cos de pesticidas em amostras biolégicas e do meio ambiente, desde meados de 1950,
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basearam-se, primeiramente, na cromatografia a gas (CG), e em outras técnicas. O uso
de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) em determinagoes de residuos é de
ocorréncia relativamente recente, a primeira publicacdao neste sentido foi em 1971, de

Henry et al (Pinto, 2002)(35).

Existem varios métodos de determinagao do 2,4 D em solo, agua, cereais, frutas e
outras matrizes (De Amarante et al, 2003)(36), empregando diferentes técnicas como
imunoensaios, eletroforese, cromatografia a gas (CG) e cromatografia liquida (CLAE)
(De Amarante, Santos e Nunes 2003)(20). Outros métodos estao sendo propostos, como
o uso do método ELISA (Enzyme Linked Immunosorbent Assay) (Walker, Holman e
Leidy, 2000)(37). Mas, segundo De Amarante et al, 2003 (36), embora o herbicida 2,4 D
venha sendo usado e analisado ja ha bastante tempo, o nimero de métodos que surgem
para detecgao do composto e seu principal produto de degradagao ainda nao resultou no
aparecimento de um método que retina todas as vantagens para a anélise destes compostos

em amostras de solo e 4gua. No entanto, avancgos tém sido obtidos.

As técnicas bioanaliticas apresentam as vantagens de grande seletividade e possibili-
dade de desenvolvimento de kits que podem ser usados in loco. Entretanto, estas técnicas
possuem como desvantagens o uso de substratos biologicos que podem apresentar baixa
estabilidade, resultando na baixa repetitividade dos sinais analiticos para longos intervalos

de tempo entre as anélises (De Amarante, Santos e Nunes 2003)(20).

Na anélise do 2,4 D e do 2,4 DCP, as técnicas cromatograficas sao as mais utiliza-
das. A Cromatografia a gas(CG) empregando detec¢ao por captura de elétrons (DCE),
é muito utilizada, visto que apresenta elevada sensibilidade, e que evita a interferéncia
de acidos hiimicos e falvicos presentes em amostras ambientais. A deteccao por espectro-
metria de massas (EM), é uma alternativa que alia sensibilidade a elevada seletividade,
sendo possivel obter fragmentogramas para cada pico do cromatograma, o que confirma
a identificacao do composto estudado. Ambos os métodos, porém, necessitam de prévia
derivagao para serem analisados por CG (Faria, 2004)(14),(De Amarante, Santos e Nunes
2003)(20)

Os métodos baseados em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) sdo mais
simples que os por CG, uma vez que nao necessitam de derivagao, a qual aumenta o
tempo de analise e introduz erros adicionais. Para amostras de &guas naturais (rios,
lagos, etc), a CLAE apresenta a desvantagem de ser muito sensivel a presenga dos acidos
htmicos e falvicos, e estes interferentes sao eluidos bem no inicio do cromatograma, o

que torna dificil a deteccao dos analitos que eluem nesta mesma regiao do UV (Pinto,
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2002)(35). Quando se utiliza a etapa de extracao em fase solida se torna ainda mais dificil
a deteccao dos analitos, pois os picos assimétricos se alargam. Porém, este problema pode
ser resolvido acidificando a fase movel (Faria, 2004)(14). Para estes métodos, os detectores
mais usados sao os baseados em absor¢ao na regiao do ultravioleta (UV). A maior absor¢ao
de UV por 2,4-D tem sido registrada em 229 e 283 nm (De Amarante, Santos e Nunes
2003)(20). Pode-se utilizar, ainda, detector de varredura por arranjo de diodos (DAD),

que proporciona espectros na regiao do UV-VIS.

Para os herbicidas estudados 2,4 D e 2,4 DCP, os métodos de CLAE-UV e CLAE-DAD
sao mais utilizados em relagao a CG, e sao rotineiramente utilizados para determinagao

destes compostos.

Faria, 2004(14) utilizou CLAE no desenvolvimento e validacdo de metodologia para
avaliar diferentes sorventes na técnica de extracao em fase solida para pesticidas. E con-
cluiu que os métodos desenvolvidos permitem a determinacao destes pesticidas, inclusive

de 2,4 D, em amostras de agua que atendem a legislagao vigente.

Pinto, 2002(35), realizou o desenvolvimento de metodologia para determinagiao de
multirresiduos de herbicidas e seus metaholitos em agua e em solo por CLAE. Os resul-
tados comprovaram que os métodos desenvolvidos para determinagao de multiresiduos,
dentre eles 0 2,4 D, sao adequados e o limite de deteccao esta dentro do requerido pela

legislacao.

De Amarante et al, 2003(36) determinaram 2,4 D e o seu principal metabélito 2,4
DCP em amostras de solos por CLAE, obtendo niveis de recuperacao de 85 a 111% para
2,4 D e de 95 a 98% para 2,4 DCP. Para ambos os compostos, os limites de quantificacio

foram de 0,1 mg.kg™'.

Brito et al, 2002(38) discutiram a importancia da exatidao e da precisdo na validagao
de métodos de anélise de residuos de pesticidas como o 2,4 D e seu produto de degradacao,
2,4 DCP em amostras de solo através de CLAE e também para a analise de pesticidas
organoclorados e organofosforados em amostras de dgua de coco por CG. Os estudos
evidenciaram que, os ensaios de recuperacao sao adequados para a avaliacao dos critérios

de exatidao e precisao para as mesmas matrizes.

Spadotto, Matallo e Gomes, 2003(39) utilizaram a técnica de CLAE para determinar
2,4 D no estudo de sorcao deste herbicida em diferentes tipos de solos e concluiram que
a contribuicao da sorcao da forma anidnica na sorcao total de pesticidas acidos, como o

2,4-D, ainda é questionavel como regra geral.
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Brondi e Lancas, 2005(40) determinaram a presenca de multiresiduos de pesticidas
utilizados na cultura da cana de agucar (tebutiuron, hexazinona, diuron, 2,4D e ame-
trina), em fontes de agua de abastecimento. Foram avaliadas trés diferentes tipos de
extragao: liquido-liquido (LLE); extracao em fase solida (EFS); e extragao com fluido su-
percritico (EFS). A andlise cromatografica foi feita por CLAE com detector ultravioleta.
Os melhores resultados foram obtidos com extracao liquido-liquido e extracao em fase

solida.

Cerdeira et al, 2002(41) desenvolveram método de analise de residuo do herbicida
2,4-D para amostras de dgua coletadas na microbacia do Corrego do Espraiado, Ribeirao
Preto - SP. O método analitico, utilizando cromatografia a gas, permitiu correlacao de

99,9% entre a area dos picos e a concentracao existente, indicando alta eficiéncia.

Hu, Aizawa e Magara, 1999(42) determinaram metodologia para andlise de multire-
siduos de pesticidas polares em agua bruta e tratada, utilizando CLAE acoplada a EM
(espectrometro de massas). O método se mostrou efetivo para implementar a avalia-
cao da qualidade de agua, do ponto de vista da sensibilidade, facilidade de operacao e

disponibilidade de informacao estrutural.

Rissato et al, 2004(8) avaliaram a presenca de pesticidas organoclorados na agua de
abastecimento publico da cidade de Bauru, Estado de Sao Paulo, através de CG acoplada
a um detector de capturas de elétrons. O método utilizado para a determinacao dos
pesticidas organoclorados estudados apresentou eficiéncia com niveis de recupera¢ao acima

de 80% para as amostras de agua e solo.

3.3 Validacao de metodologia

A necessidade de se comprovar a qualidade de medicoes quimicas através de sua
comparabilidade, rastreabilidade e confiabilidade, esta sendo cada vez mais reconhecida e
exigida (Brito et al, 2002)(38). Dados analiticos ndo confidveis podem conduzir a decisdes

desastrosas e a prejuizos financeiros irreparaveis .

Portanto, o desenvolvimento de um método analitico ou adaptacao ou implementacao
de um método conhecido, envolve um processo de avaliacao que estime sua eficiéncia na
rotina do laboratorio. Esse processo é denominado validagao. A validacao de um método
¢ um processo continuo que comeca no planejamento da estratégia analitica e continua
ao longo de todo o seu desenvolvimento e transferéncia (Ribani et al, 2004)(43), varias

defini¢oes estao descritas na literatura para validacao.
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Conforme definido no documento de orientagao do INMETRO(44), validacao é a com-
provacao, através do fornecimento de evidéncia objetiva, de que os requisitos para uma

aplicagao ou uso especificos pretendidos foram atendidos.

Segundo a ANVISA(45), a validagdo deve garantir, através de estudos experimentais,
que o método atenda as exigéncias das aplicagoes analiticas, assegurando a confiabilidade

dos resultados.

A OMS(46) conceitua validagdo como uma avalia¢ao sistematica de um procedimento
analitico para demonstrar que esta sob as condicoes nas quais deve ser aplicado, e segundo
a USP (United States Pharmacopeia,)(47) a validagao de métodos assegura a credibilidade
destes durante o uso rotineiro, sendo algumas vezes mencionado como o processo que
fornece uma evidéncia documentada de que o método realiza aquilo para o qual é indicado

fazer.

Determinado método é considerado validado se suas caracteristicas estiverem de acordo
com o0s pré-requisitos estabelecidos. Portanto, existe diferenca entre a execucao de expe-
rimentos que determinam os diversos parametros (coleta dos dados experimentais) e a
validagao (Brito et al, 2002)(38). Essa deve avaliar a relagio entre os resultados experi-

mentais e as questoes que o método se propoe a responder.

A validacao deve ser considerada quando se desenvolve ou efetua adaptacoes em meto-

dologias ja validadas, inclusao de novas técnicas ou uso de diferentes equipamentos (Brito
et al, 2002)(38).

Dentro do ambito geral de validacao de métodos é possivel distinguir dois tipos.

O primeiro, chamado de validagdo no laboratorio (in house validation), consiste das
etapas de validacao dentro de um tnico laboratoério, seja para validar um método novo que
tenha sido desenvolvido localmente ou para verificar que um método adotado de outras
fontes esta bem aplicado. A validacao no laboratorio é utilizada nas etapas preliminares do
desenvolvimento de uma metodologia e na publicacao de artigos para revistas cientificas,
em que sao avaliadas todas as caracteristicas de desempenho da validacao da metodologia,

porém sem verificar a reprodutibilidade (Ribani et al, 2004)(43).

O segundo tipo, validagao completa, envolve todas as caracteristicas de desempenho e
um estudo interlaboratorial que é utilizado para verificar como a metodologia se comporta
com uma determinada matriz em varios laboratorios, estabelecendo a reprodutibilidade
da metodologia e a incerteza expandida associada & metodologia como um todo. S6

assim a metodologia pode ser aceita como uma metodologia oficial para uma determinada
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aplicacao (Ribani et al, 2004)(43).

No Brasil os estudos de comparacoes interlaboratoriais sao coordenados pelo Insti-
tuto de Pesquisas Tecnologicas (IPT), através do Programa Brasileiro de Metrologia em

Quimica.

3.4 Sistemas de tratamento de agua

A disponibilidade de agua de qualidade é uma condigao indispenséavel para a propria
vida e mais que qualquer outro fator, a qualidade da agua condiciona a qualidade de
vida, sendo assim todas as pessoas, em quaisquer estagios de desenvolvimento e condi¢oes

socio-econdmicas, tém o direito de ter acesso a um suprimento adequado e seguro de dgua

potéavel (OPAS/OMS, 2007)(48).

A Organizagao Mundial da Satde (4) define como agua potavel aquela que atende as
seguintes exigéncias: apresenta aspecto limpido e transparente; nao apresenta cheiro ou
gosto objetaveis; nao contém nenhum tipo de micro-organismo que possa causar doenca no
ser humano; nao contém nenhuma substancia em concentracoes que possam causar qual-
quer tipo de prejuizo a satde do ser humano. Com base nessa definicao sao estabelecidos

os padroes de potabilidade para as dguas destinadas ao abastecimento publico.

Para o enquadramento da qualidade, a Agua de abastecimento publico deve passar por
algum tipo de tratamento, desde apenas uma desinfeccao até tratamentos mais completos
como o tratamento convencional. A definicao dos processos de tratamento a serem utili-
zados vao depender das caracteristicas da agua bruta, incluindo presenca de agrotéxicos

e outros contaminantes.

A maioria das ETAs (Estacoes de Tratamento de Agua) brasileiras tratam a dgua
através do processo convencional de tratamento, compreendendo as etapas de coagulacao,
floculagdo, decantagao ou flotagao, filtragao e desinfecgio (estabilizacdo). Mas, diferentes

associacoes de processos podem ser assumidas.

3.4.1 Coagulagao

Na etapa de coagulagdo substancias quimicas sao adicionadas na agua com a finali-
dade de reduzir as forcas eletrostaticas de repulsao, que mantém separadas as particulas
em suspensao, as coloidais e parcela das dissolvidas, estas substancias sao chamadas coa-

gulantes. Desta forma, eliminando-se ou reduzindo-se a "barreira de energia" que impede
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a aproximacao entre as diversas particulas presentes, criam-se condi¢des para que haja
aglutinacdo das mesmas, facilitando sua posterior remogao por sedimentacao e/ou filtra-
¢ao. Os coagulantes mais utilizados sao o sulfato de aluminio e o cloreto férrico, sais
que, em solucao, liberam espécies quimicas de aluminio ou ferro com alta densidade de
cargas elétricas, de sinal contrario as manifestadas pelas particulas presentes na agua
bruta, eliminando, assim, as forcas de repulsao eletrostitica originalmente presentes na

agua bruta.

3.4.2 Floculacao

A floculacao é um processo fisico que promove a aglutinacao das particulas ji coagula-
das, facilitando o choque entre as mesmas devido & agitacao lenta imposta ao escoamento
da agua. A formacao de flocos de impurezas facilitam sua posterior remocao por sedi-
mentagao sob acao da gravidade, flotacdo ou filtracao. A floculacao pode ocorrer por

processos hidraulicos ou mecanizados (Vianna, 2002)(49).

3.4.3 Decantacao/Flotacao

Na decantacao a forca da gravidade é utilizada para separar as particulas de densidade
maior que a da agua, depositando-as em uma superficie ou zona de armazenamento. Os
principais tipos de decantadores sao os laminares ou de alta taxa e os convencionais de

escoamento horizontal.

A flotacao é o processo inverso ao da sedimentacao, com o mesmo objetivo de sepa-
racdo das particulas floculentas da &dgua em tratamento. Certos flocos (principalmente
quando formados a partir de adguas com alta concentracao de algas ou de substancias
organicas de origem natural, conhecidas como substancias humicas), podem manifestar
baixa velocidade de sedimentacao, inviabilizando tal procedimento. Geralmente, para
melhorar o rendimento do processo de flotacao, agregam-se aos flocos, microbolhas de ar
que aumentam a forca de empuxo sobre os mesmos, facilitando sua ascencao e posterior

remocao por rodos raspadores instalados na superficie da unidade.

3.4.4 Filtracao

A filtragao é o processo que remove as impurezas presentes na agua decantada pela
passagem destas em um meio granular poroso, geralmente constituido de camadas de

pedregulho, areia e antracito (este ultimo, comum nos filtros rapidos). Em relagdo ao
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sentido de escoamento e a velocidade com que a Agua atravessa a camada de material
filtrante, a filtracao pode ser caracterizada como lenta, rapida de fluxo ascendente ou
rapida de fluxo descendente. A filtragao direta tem sua denominagao relacionada com a

inexisténcia de unidade prévia de remocao de impurezas.

3.4.5 Desinfeccao

A desinfeccao ¢ um processo que utiliza um agente quimico ou nao quimico que tem
por finalidade a inativacao de microorganismos patogénicos presentes na agua, incluindo
bactérias, protozoarios, virus e algas, por diferentes mecanismos. As principais técnicas

empregadas sao a cloracao, ozonizagao e a exposicao da agua a radiacao ultravioleta.

Dentre os principais desinfetantes utilizados nas ETAs destaca-se o cloro. Nas duas
ultimas décadas e atualmente, tem crescido o interesse pelo uso de desinfetantes alterna-
tivos, em decorréncia da possibilidade da formacao de subprodutos de desinfeccao, como

os trialometanos (Di Bernardo, 2005)(50).

3.4.6 Pré-Oxidacao

A oxidacdo quimica é uma alternativa que tem sido amplamente empregada em pro-
cessos de tratamento de dgua potavel, o uso de oxidantes quimicos tais como cloro, di6éxido
de cloro, 0zonio, permanganato de potéssio, peréxido de hidrogénio ou a combinacao de

diferentes técnicas tem apresentado beneficios & qualidade da agua tratada.

A pré-oxidacao da agua bruta apresenta vantagens como remocao de cor, controle de
sabor e odor, reducao de poluentes organicos especificos, precipitacao de metais, reducao

na dosagem de coagulante e melhoria no processo de coagulacao.

No Brasil, a pré-oxidacao e desinfeccao da dgua para o consumo humano é usualmente
realizada com a adi¢ao de cloro. Neste trabalho foram utilizados o hipoclorito de célcio e o

permanganato de potassio na etapa de pré-oxidacao para avaliar a remoc¢ao dos herbicidas
2,4D e 2,4 DCP.

3.4.6.1 Cloro

O cloro é um poderoso oxidante e tem fornecido varios beneficios adicionais na etapa
de pré-oxidacao no tratamento de dgua como a remocao de cor, ferro e manganés, assim

como tém sido efetivo na reducao de sabor e odor da agua (Rosalém, 2007)(51).
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No Brasil, muitas estacoes de tratamento de agua utilizam o cloro como pré-oxidante e
desinfetante, apesar de haver a possibilidade desta prética levar a formacao de subprodutos
que podem afetar a satde da populacao, pois, o cloro reage com a matéria organica
natural formando subprodutos de formacao altamente toxicos, chamados de trialometanos
(TAMs)(Rosalém, 2007)(51). Portanto, deve-se encontrar uma condigao 6tima para que
haja pequena formacgao de subprodutos, e ao mesmo tempo seja possivel alcangar outros

objetivos como a pré-oxidacao e o controle de doencas infecciosas de veiculagao hidrica.

Entretanto, a dgua utilizada neste trabalho foi estudada por Rosalém, 2007(51) para
avaliar a formacao de THM s durante o tratamento convencional utilizando o cloro como
desinfetante, e os niveis de formacao destes produtos foram encontrados abaixo dos reco-

mendados pela legislacao.

O cloro é normalmente usado em uma das trés formas: gas cloro, hipoclorito de sodio,

ou hipoclorito de calcio. Em &gua pura estes compostos reagem da seguinte forma:

Quando o cloro é usado na forma gasosa (Cls), se hidrolisa formando o acido hipo-

cloroso:
Cly(g) + H,O = HOCL + H + Cl~
O acido hipocloroso dissocia-se em hidrogénio e fons hipoclorito:
HOCl = H* + OCI~

Entre um pH de 6,5 e 8,5 esta dissociacao é incompleta e tanto HOCl e OCI™ estarao
presentes no meio (White, 1992). Abaixo de pH 6,5, a dissociacdo do HOCI nao ocorre,
enquanto em pH de 8,5, ocorre completa dissociagao para OC!~. Em solucoes em pH

menor que 2, a espécie predominante é o C'l,.

As dguas de abastecimento apresentam valores de pH entre 5 e 10. Nesse intervalo de
pH, as espécies que se encontram em maior quantidade no meio sao o acido hipocloroso

(HOCI) e o fon hipoclorito (OCI'™). Esses compostos sao definidos de cloro residual livre
(Meyer, 1994)(52).

A aplicacao de cloro na forma de hipoclorito de calcio ou hipoclorito de s6dio na agua

também produz 4cido hipocloroso, semelhante ao géas cloro.

3.4.6.2 Permanganato de potassio

O permanganato de potassio (KMnQO4) é um composto quimico altamente reativo

nas condicoes operacionais existentes nas ETAs. Possui um poder oxidativo elevado e
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pode oxidar uma variedade compostos organicos e inorganicos (Paschoalato, 2005)(53).

No manual da EPA, 1999 (34) diz que o permanganato de potassio é utilizado para o
controle de gosto e odor, remocao de cor, controle do crescimento biol6gico nas estacoes
de tratamento de agua, e na remocao de ferro e manganés. Uma segunda utilidade do
permanganato de potassio é o controle de formagao de trialometanos (TAMs) e outros
subprodutos que podem ser formados na etapa de oxidagao e na etapa de desinfeccao do

tratamento de dgua (54).

Nos EUA, o permanganato de potéassio vem sendo utilizado para o tratamento de
agua desde 1913, onde é empregado em 16% do ntimero total de ETAs, enquanto o cloro

¢ empregado em 63,8% EPA, 1999(34).

Segundo o manual USEPA (1999), as vantagens de se usar o permanganato de potéssio
na etapa de pré-oxidacao sao: oxidagao do ferro e manganés que fornecem cor e gosto a
agua; oxidacao de compostos que fornecem cor e odor; controle de organismos indesejados;

controle de formacao de subprodutos.

E as desvantagens sao: é necessario um longo tempo de contato; o residual pode gerar
uma coloracao résea na solu¢ao; o permanganato de potéssio ¢ irritante a pele e mucosas;

pode ser fatal se for ingerido.

Segundo Paschoalato, 2005(53) a literatura nao traz referéncia sobre a formacao de
subprodutos com uso de permanganato de potassio. Existem varios estudos que rela-
tam a substituicao da pré-cloracao pela pré-oxidagao com permanganato, mantendo-se a

desinfeccao com o cloro.

O permanganato de potéssio pode reagir com uma enorme variedade de substancias
organicas e inorganicas na agua. O cation Mn* é reduzido a dioxido de manganés MnO,

(Mn**) em meio acido e ocorrem as seguintes reagoes parciais (55):
1. MnOy +4H™ 4 3e~ <= MnOy + 2H,0
E° =1.68V
2. MnOy+8H™ 4 be™ +—= Mn** +4H,0

E° =151V

Para o meio basico, as reagdes parciais de permanganato de potéassio sao (55):
MnOy +2H50 + 3e~ <= MnO,; +40H~

Eo = 0.60V
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3.4.6.3 Remocgao de 2,4 D em ETA s

Do material bibliografico consultado foi possivel verificar que a remocao de agrotoxicos
no tratamento convencional de dgua é limitada, e que estes processos de tratamento nao

reduzem efetivamente as concentracoes dos agrotoxicos na agua tratada a niveis que se

enquadrem dentro da Portaria MS 518,/2004.

Para o herbicida 2,4 D, ha poucos dados disponiveis a respeito da remog¢ao em sistemas
de tratamento de agua de abastecimento, e as referéncias encontradas nao dao informacoes
em relacao a quais etapas foram estudadas, se foi avaliada a etapa de pré-oxidacao, e quais

oxidantes foram experimentados.

A OMS (2006)(56), apresenta resultados apenas para a avaliacdo da remogao do 2,4
D na etapa de coagulacao e apresenta o uso de carvao ativado e da ozonizagao, como
tratamentos adicionais ao tratamento convencional. A coagulacdo é considerada como

limitada na remoc¢ao do 2,4 D e o carvao e a ozonizacao alcancam remocao de 80%.

Segundo um estudo realizado em estacoes de escala real de tratamento de agua na
cidade de Alberta no Canada, ndo h& remocao do 2,4 D no tratamento convencional e
por isso eles ressaltam a necessidade de protecao a bacia hidrografica para minimizar a

contaminagdo das aguas de superficie (Alberta Environment, 2004) (57).

Considerando as limitadas informacoes encontradas na literatura sobre as condicoes
operacionais utilizadas para avaliar a remocao do 2,4D em sistema de tratamento do
tipo convencional e as condi¢oes em que foi utilizada a pré-oxidacao buscou-se avaliar
separadamente cada etapa do processo convencional de tratamento de agua, inclusive a
desinfeccao, e também a influéncia da etapa de pré-oxidacao utilizando dois diferentes

compostos quimicos oxidantes.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Metodologia

Neste trabalho foi utilizada d4gua do Rio Santa Maria da Vitéria, que abastece as cida-
des de Vitoria e Serra, através da Companhia de Saneamento Espirito Santense(CESAN).
A coleta foi realizada na chegada da 4gua bruta & Estacao de tratamento de &gua da
CESAN, que se localiza na cidade da Serra no Espirito Santo. A escolha do manancial foi
feita por ser um rio de grande importancia para o abastecimento ptblico no Estado e ser
de féacil acesso para coleta das amostras. Os ensaios foram realizados em bancada de la-
boratorio, utilizando testes de jarros simulando o tratamento convencional, na sequéncia:

pré-oxidacao, coagulacao, floculacao, decantacao, filtracao e desinfeccao.

O trabalho foi dividido nas seguintes etapas:

1. Determinacao e validagao da metodologia de deteccao e quantificacao do herbicida

2,4 D e seu principal metabolito 2,4 DCP;

2. Coleta, armazenamento (reservatorio fechado, auséncia de luz, temperatura do ambi-
ente ao maximo de 22°C) e caracterizagao da dgua bruta: pH, turbidez, cor aparente
e cor real, alcalinidade, condutividade elétrica, absorbancia da radiacao ultravioleta
no comprimento de onda 254 nm (UV254) e determinacdo 2,4D e 2,4 DCP por
CLAE;

3. Contaminacao da agua bruta com 2,4 D e 2,4 DCP;

4. Realizacao do estudo da demanda de oxidante utilizando dois diferentes compos-
tos quimicos (hipoclorito de célcio e permanganato de potassio) e determinada a

dosagem em relacao ao tempo da pré-oxidacao;

5. realizagao das etapas do tratamento convencional para a avaliar a remocao dos her-
bicidas no processo (com e sem pré-oxidacao): coagulagio, floculagio, decantagao,

filtracao, desinfeccao;
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6. Avaliacao da etapa de pré-oxidacao na remocao dos herbicidas, utilizando agua

destilada;

7. Determinacao e quantificagao do herbicidas para avaliar a remocao em cada etapa

do processo.

A avaliacao da remocao dos herbicidas foi realizada para diferentes condigoes:

tratamento completo sem pré-oxidacao;
e tratamento completo precedido de pré-oxidacao utilizando hipoclorito de célcio;

e tratamento completo precedido de pré-oxidacao utilizando permanganato de potas-

sio em meio neutro;

e tratamento completo precedido de pré-oxidacao utilizando permanganato de potas-

sio em meio acido;

e tratamento completo precedido de pré-oxidacao utilizando permanganato de potas-

sio em meio alcalino;

Os ensaios foram realizados para os herbicidas separadamente, avaliando duas concen-
tracoes diferentes, 100 e 1000 pg.L~t. Nao foi necessario a realizacio de pré-concentracao
das amostras, pois as concentracoes de trabalho estavam dentro do limite de deteccao do
método utilizado para as analises cromatograficas. O fluxograma que esta representado

na Figura 3 mostra as etapas realizadas neste trabalho a partir da coleta da 4gua bruta.
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Figura 3: Fluxograma geral das etapas avaliadas na remocao dos herbicidas 2,4 D e 2,4

DCP.
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4.2 Analises fisico-quimicas

As analises fisico-quimicas realizadas para caracterizacao da agua bruta estao apre-

sentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Metodologia utilizada para determinacao dos parametros fisico-quimicos

Parametro Método Referéncia
Cor Real (uH) Espectrofotométrico St. Methods 2120 C, 2005
pH Eletrométrico St. Methods 4500 H+ B, 2005
Turbidez (UT) Nefelométrico St. Methods 2130 B, 2005
Alcalinidade (mg CaCO;3 L™1) Titulométrico St. Methods 2320 B, 2005
Condutividade Elétrica (uS cm™1) Eletrométrico St. Methods 2520-B
Absorbéncia 254 (nm) Espectrofotométrico St. Methods
Temperatura (°C) Laboratério e de Campo St. Methods 2550 B, 2005
Determinacéao 2,4 D e 2,4 DCP CLAE Adaptado Pinto(2002)

4.3 Diagrama de Coagulacao

Para determinar a dosagem de coagulante e alcalinizante para a 4gua bruta nos ensaios

de jarteste, foi utilizado o diagrama de coagulagao construido por Rosalém, 2007(51).

A construcdo do diagrama foi realizada em um jarteste da marca Nova Etica. O
equipamento possui 06 (seis) jarros de capacidade igual a 02 (dois) litros e o gradiente
de velocidade varia de 10 a 2000 s~! , aos quais foram adicionados concentracoes de
coagulante variando-se de 2 em 2 mg.L™!, com a concentracio de alcalinizante fixa. A
construcao do diagrama foi feita com as etapas de um tratamento convencional de dgua,
coagulacao, floculacao, decantacao. Os parametros adotados para os ensaios estao descri-

tos na Tabela 2.

O diagrama foi construido com trés varidveis: os valores de pH no eixo das abscissas,
os valores da concentragao do sulfato de aluminio (mg.L™') no eixo das coordenadas e os

valores de cor aparente (uH) foram distribuidos nos pontos da area do gréfico.

Tabela 2: Parametros e reagentes utilizados para construcao do diagrama de coagulagao

Parametros e Reagentes Condigoes
Dosagem do coagulante  Sulfato de Aluminio 2%
Mistura rapida G=700 st e T=20s
Floculagao G=15 s~ e T—=25 min.

Decantacao V=1,0 cm/min.
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4.4 Ensaios de Demanda dos Oxidantes

As concentracoes dos oxidantes utilizadas na etapa de pré-oxidacao para a avaliacao
da remogao dos herbicidas em agua bruta foram determinadas em ensaio com regime

hidraulico descontinuo utilizando reatores estaticos (jarteste).

Os oxidantes utilizados foram o hipoclorito de célcio e o permanganato de potassio.
A metodologia usada para os ensaios de demanda de oxidantes foi de acordo com as

recomendacoes de Di Bernardo(58):

1. A agua foi homogeneizada e colocada em porc¢oes simultaneas nos jarros para se

obter a homogeneidade da dgua em cada um dos jarros;

2. Os agitadores mecénicos foram programados para uma velocidade de rotagao cons-

tante 90 rpm (100 s~1);

3. A solucao de oxidante foi colocada em frascos, de forma a obter a concentracao

desejada nos jarros. Os oxidantes foram colocados simultaneamente nos jarros.

4. As amostras foram coletadas em tempos de contato diferentes: 10, 20, 30, 60 e 90
minutos, filtradas em membrana de vidro SS GF-1 de diametro igual a 47 mm, em
seguida, realizou-se anélises de residual do oxidante e de cor real no espectrofoto-

metro.

A determinacgao da dosagem do oxidante e o tempo de contato foram definidos quando
a amostra apresentou o menor valor de cor real, combinando baixa dosagem do oxidante
e menor tempo de contato, e que ainda houvesse residual do oxidante para avaliar a

oxidacao dos herbicidas. A Figura 4 apresenta o fluxograma desta etapa.
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Figura 4: Fluxograma do estudo da demanda de oxidantes
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4.4.1 Demanda de Permanganato de Potassio

A solucao de permanganato de potassio foi preparada diluindo-se 1,0 g em 1000 mL
de 4dgua destilada e deionizada. A concentracao dessa solugao foi determinada através de
uma padronizacao utilizando a solugao de oxalato de s6dio como padrao primério, e acido
sulftrico 20% (p/v).

O ensaio de titulacao foi realizado em triplicata para minimizar os possiveis erros
operacionais. A concentracao calculada da solucao estoque de Permanganato de Potéassio
foi de 979,6 mg.L~!. A partir de uma diluicdo da solucao estoque, preparou-se uma

solucao de menor concentracao, 10 mg.L~! de permanganato de potassio.

A curva de calibracao externa foi feita em um espectrofotometro no comprimento de
onda de 525 nm. Para a preparacao da curva analitica de calibragao foram realizadas
leituras de absorbancia para diferentes concentracoes de K MnQO, diferentes que variaram

de 0,5 a 3,5 mg.L™!.

Para o estudo de demanda de permanganato de potassio na etapa de pré-oxidagao,
foram utilizadas dosagens de concentragoes variaveis de KMnO, em pH neutro. As
aliquotas foram retiradas em tempos de contato de 10, 20, 30, 60 e 90 min. Todas as
amostras foram filtradas com membrana de fibra de vidro em um sistema de filtragao a
vacuo e em seguida foram realizadas as anélises de residual de permanganato de potassio

e de cor real.

4.4.1.1 Avaliacao da influéncia do pH na Demanda de Permanganato de Po-
tassio

Apos definir a dosagem de permanganato de potassio a ser utilizada na etapa de pré-
oxidagao da agua bruta foi realizado um novo ensaio, mantendo-se a dosagem do oxidante
fixa e variando o pH do meio na faixa de 2 a 13. Este ensaio foi realizado para avaliar a

influéncia do pH do meio na remocao de cor.

As condicoes do ensaios foram as mesmas utilizadas para o ensaio de demanda de

oxidantes, avaliando os tempos de contato iguais a 10 e 30 minutos.

4.4.2 Demanda de Cloro Residual Livre

Para as analises de demanda de cloro livre foi utilizada uma solucao de hipoclorito de

calcio. A determinacao de cloro ativo em uma amostra, assim como a preparacao da curva
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de calibracao, foram feitas através do método espectrofotométrico com DPD de acordo

com o método 4500 do Standard Methods (59).

A solucao foi preparada pesando 1,0 g de hipoclorito de célcio e diluido para 1000 mL
de solucao. A determinacao da concentracao de cloro ativo nas solucoes de hipoclorito
foi realizada pelo método indireto iodométrico. O titulante escolhido foi o tiossulfato
de so6dio 0,1N, o qual foi padronizado com o padrao primario iodato de potassio, iodeto
de potassio e acido sulfurico 20%, de acordo com a metodologia do Voguel (60). A
concentracao foi confirmada em um espectrofotometro no comprimento de onda de 515

nm com uma solucao de tampao fosfato e DPD.

A curva de calibragao externa foi utilizada para o calculo da concentracao de cloro
residual nos ensaios com hipoclorito de célcio. O ensaio para a construcao da curva foi
realizado com DPD, solucao tampao de fosfato e diferentes concentracoes de cloro, que

variaram de 0,0 a 3,5 mg.L~! Cls.

Determinadas as melhores dosagens do oxidante, foram realizados os testes de simu-
lacao do tratamento convencional de dgua em jarteste. Apods a decantacao, as amostras
foram filtradas com papel de filtro quantitativo da marca quanty 28 mm, e novamente
transferidas para os jarros onde foi adicionado hipoclorito de calcio com o objetivo de
obter uma dosagem de 5 mg.L™!. Esta dosagem é tipicamente usada em ETA’s. De
acordo com o padrao de potabilidade, Portaria 518/2004 do Ministério da Saide, apos a
desinfec¢ao o teor minimo de cloro ativo na estagao de tratamento de 4gua deve ser de 0,5

mg.L~! e em qualquer ponto da rede, deve se manter um residual minimo 0,2 mg.L™!.

4.5 Analises cromatograficas

As anélises cromatograficas foram realizadas no Laboratorio de Cromatografia do
Departamento de Engenharia Ambiental da UFES, em cromatoégrafo liquido da marca

Shimadzu modelo LC-20AT e detector espectrofotométrico por arranjo de diodos, caminho
Otico de 10 mm, modelo SPD-M20A.

O método utilizado para a determinacao dos herbicidas 2,4 D e 2,4 DCP, foi CLAE,
adaptado de Pinto, 2002(35). As condigoes propostas nesta referéncia foram: FM MeOH: H,O
50:50 v /v, acidificada com acido fosforico a pH igual a 3,75, vazdo de 0,8 mL.min™! e

volume de injecao da amostra igual a 10 L.

Devido as condicoes de anélises nao serem idénticas a referenciada, algumas adapta-
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coes na metodologia foram necessérias para a adequacao do equipamento e as condicoes
de andlise desejadas. Variacoes na mudanca do solvente, de MeOH para ACN, nas pro-
porcoes do solvente organico em relacao & dgua, no pH da fase movel e no fluxo da FM,

foram avaliadas.

A metodologia de Pinto, 2002(35) foi testada, porém, nao apresentando resultados
satisfatorios, se fez necessario modificar e testar alguns parametros, a fim de se obter a

otimizacao das analises.

4.5.1 Preparo da fase moével

Tendo em vista a necessidade de adequar a metodologia para condicoes de analises
desejadas, a FM foi avaliada para diferentes proporg¢oes, 50:50, 60:40, 70:30 e 80:20 v/v
de ACN:H50 no modo isocratico, variando o pH na faixa de 3,7 a 4,2. O fluxo da FM foi

avaliado em 0,6 ; 0,8 e 1,0 mL.min~!.

A fase movel foi preparada com bastante cautela nas proporcoes indicadas acima,
pois qualquer variacao na composicao ou no pH da fase moével poderiam gerar resultados
diferentes do esperado. Estudos anteriores que utilizaram este método comprovaram que

o mesmo é muito sensivel a pequenas altera¢oes no pH da FM Faria, 2004 (14).

A fase movel sempre foi filtrada em filtro da marca Millipore (LCR em PTFE 0,45
pm), apos o ajuste da composigdo da FM na proporgao desejada e do pH. Em seguida
permanecia em repouso por 30 minutos antes de ser utilizada. No cromatografo a FM pas-
sava por um degaseificador DGU-20A5, antes de realizar as analises. A FM era preparada

sempre no dia da anéalise.

4.5.2 Condicoes de analises

As condicoes otimizadas para a operacao do cromatografo estao descrita abaixo.

Coluna Lichrospher 100 RP-18, 5 pum, 250X4mm - MERCK, acoplada & uma pré-
coluna Lichrospher 100 RP-18, 5 um, 4X4mm - MERCK; temperatura do forno da coluna
30-40°C; fluxo da fase movel igual a 0,6 mL.min "
a 10 pL; composi¢ao da fase movel ACN:H,O 70:30 v/v, acidificada com H3PO, a pH

3,85.

; volume de injecao da amostra igual

Os seguintes reagentes foram utilizados para determinacao dos herbicidas: padroes

dos herbicidas 2,4 D e 2,4 DCP da marca Sigma-Aldrich com 98% de pureza; acetonitrila
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da marca JT-Baker, grau HPLC; 4dgua ultrapura obtida de purificador Milli-Q; acido
fosforico da marca Synth, P.A.

4.5.3 Preparo dos padroes

Os padroes (solugao estoque) de 2,4 D e 2,4 DCP foram preparados individualmente
em ACN na concentracdo de 0,1 g.L~'. As solucoes estoque foram mantidas em vidro

ambar a 4°C, para evitar a degradacao dos compostos.

A partir das solugoes estoque de 2,4 D e 2,4 DCP, foram preparadas individualmente
as solucoes de trabalho em concentracoes de 10, 30, 70, 100, 250, 500, 750, 1000 e 1500
png. L~ através de diluicao.

4.5.4 Obtencao dos Espectros de Absorcao no UV dos Herbicidas

Para a obtencao dos espectros de absorcao na regiao do ultravioleta, injetou-se uma
solucao de padrao de cada herbicida separadamente no Cromatografo acoplado ao detector
por arranjo de diodos. As condicoes foram as mesmas utilizadas para as analises, FM
ACN:H,0 70:30 v/v, acidificada com H3PO, a pH 3,85; vazio de 0,6 mL.min~! e 10 uL

de injecao.

4.5.5 Validacao do método de determinacao do 2,4 D e 2,4 DCP
por HPLC

4.5.5.1 Curva de calibracao

As curvas analiticas foram obtidas na faixa de concentracdo de 10-1500 pg.L~!,
injetando-se 10 pL em triplicata, obtendo-se um grafico de area pela concentragao dos
herbicidas. As curvas foram tracadas utilizando o programa LC Solution da Shimadzu,
o qual forneceu os coeficientes de correlacao das retas obtidas, os coeficientes angulares e

lineares.

4.5.5.2 Seletividade

A seletividade avalia o grau de interferéncia de espécies como, outro ingrediente ativo,
excipientes, impurezas e produtos de degradacao, bem como outros compostos de proprie-

dades similares que possam estar, porventura presentes. A seletividade garante que o pico
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de resposta seja exclusivamente do composto de interesse (Pharmacopéia, 1999)(61). Se a
seletividade nao for assegurada, a linearidade, a exatidao e a precisao estarao seriamente

comprometidas.

4.5.5.3 Precisao

A precisao em validacao de métodos é considerada em trés niveis diferentes: repetiti-

vidade; precisao intermediaria; reprodutibilidade (Ribani, 2004)(43).

Neste trabalho, s6 foram obtidas as medidas de repetitividade e de precisao interme-
diaria. A repetitividade constitui a precisao estudada no mesmo laboratério, em pequeno
intervalo de tempo (mesmo dia, analista e equipamento). Essas determinagoes foram ob-
tidas a partir de um minimo de 15 determinacgoes (ex: trés niveis de fortificagdo e cinco

repetigoes cada uma). As fortificacoes foram feitas no limite de quantificacao, 20, 50 e 70

pug.L=t.
4.5.5.4 Limite de Deteccao e Limite de Quantificacao

Os valores de limite de deteccao(LLD) e limite de quantificacdo (L.Q) do equipamento

foram obtidos através das equacoes abaixo:

LD =3,3xs/S

LQ =10x*s/S

Onde, s é a estimativa do desvio padrao da resposta e S é coeficiente angular da curva

analitica. Estes dados foram obtidos através da curva analitica.

4.6 Avaliacao da remocao dos herbicidas 2,4 D e 2,4
DCP

Para avaliar a remocao dos herbicidas 2,4 D e 2,4 DCP no tratamento convencional,
os ensaios foram realizados em cinco condigoes diferentes. Primeiramente, realizou-se
apenas o tratamento convencional, e posteriormente, foram realizadas todas as etapas do
tratamento convencional, precedidas de pré-oxidacao, alternando o oxidante e o pH do

meio: hipoclorito de célcio, e permanganato de potassio em meio neutro, acido e alcalino.
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4.6.1 Avaliacao da remocao dos herbicidas 2,4 D e 2,4 DCP no
tratamento convencional

A avaliacao da remocao dos herbicidas através do tratamento convencional foi reali-
zada avaliando as seguintes etapas: coagulacao, floculagao, decantacao, filtragao e desin-
feccao. E para o tratamento convencional precedido de pré-oxidacao foram avaliadas as

mesmas etapas e a pré-oxidacao.

Para as anélises cromatograficas as amostras foram coletadas na seguinte ordem:

1. Apos a adi¢ao dos herbicidas nos jarros (controle);
2. Apo6s a etapa de pré-oxidacao;

3. Apos a etapa de decantagao;

4. Apobs a etapa de filtracao;

5. Apos a etapa de desinfeccao.

A Figura 5 representa a ordem de coleta das amostras para o tratamento convencional

e para o tratamento convencional precedimento da etapa de pré-oxidacao.

Todas as amostras foram filtradas em membrana de vidro SS GF-1 de diametro igual
a 47 mm e em membrana de 0,45 pm consecutivamente antes de serem analisadas no
cromatografo. A etapa de extracao nao foi necessaria pelas caracteristicas de baixa cor
e turbidez da agua, e a escolha das concentracoes de enriquecimento das amostras esta

dentro do limite de deteccao do método.
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Figura 5: Etapas avaliadas na remoc¢ao dos herbicidas
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4.6.2 Avaliacao da remocao dos herbicidas 2,4 D e 2,4 DCP no
tratamento convencional associado & pré-oxidacao

Foi realizado o mesmo procedimento da segio anterior (avaliacdo da remocao dos
herbicidas através do tratamento convencional). Acrescentando a etapa de pré-oxidagao
antes do tratamento convencional (coagulagio, floculacao, sedimentagio, filtragdo e de-

sinfecgdo). Aumentando uma amostra coletada apos a etapa de pré-oxidagao.

4.6.2.1 Avaliacao da pré-oxidagao na remocao dos herbicidas, utilizando agua
destilada.

O ensaio de pré-oxidagao utilizando agua destilada foi realizado para avaliar se os
interferentes presentes na agua bruta, iriam influenciar na remocao dos herbicidas. Os
ensaios com agua destilada foram realizados para os dois herbicidas separadamente, ape-
nas na concentracao de 100 pg.L™1, utilizando o hipoclorito de célcio em meio neutro, e o
permanganato de potassio em meios neutro, acido e basico. A Figura 6 ilustra as etapas

do estudo da pré-oxidagao em agua destilada.

A metodologia usada para os ensaios de pré-oxidacao foi os mesma utilizada no estudo

de demanda de oxidantes, para os tempos de 10, 20, 30, 60 e 90 minutos.

Adicdo do herbicida .
> AGUA DESTILADA

Quantificagdo do
herbicida (controle)

) . P Permanganato de Permanganato de Permanganato de
Hipoclorito de calcio A o S
(pH neutro) Potassio Pot@s_sm PotaSS|_o
(pH neutro) (pH acido) (pH alcalino)

Determinacdo do residual do oxidante em relacdo ao tempo de contato

Quantificagcao do
herbicida

Figura 6: Fluxograma da avaliagao da pré-oxidagao utilizando dgua destilada.
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5 Resultados e Discussao

As anélises fisico-quimicas foram realizadas apds a coleta e estocada em ambiente
fechado protegidas da luz, a uma temperatura de 22 £+ 2°C. O rio Santa Maria da Vitoria
tem a caracteristica de apresentar baixa cor e turbidez em periodos de estiagem. Na
Tabela 3, pode-se observar a variacao das caracteristicas da dgua bruta durante o periodo

de coleta para as analises.

Tabela 3: Caracteristicas fisico-quimica da agua bruta estudada

Parametros Rio Santa Maria da Viroria
Cor Real (ull) 98,5 - 35,6

Cor Aparente (uH) 42,3 - 58,5

pH 7,08 - 7,25
Turbidez (UT) 4,6 - 6,3
Alcalinidade (mg CaCO3 L™1) 11,1 - 12,0
Condutividade Elétrica (1S cm™) 5,3 - 5,7
Absorbancia 254 (nm) 0,055 - 0,062
Temperatura (°C') 25,0
Determinacao 2,4 D e 2,4 DCP ALD

ALD = Abaixo limite de detecgao.

5.1 Diagrama de Coagulacao

O diagrama de cor construido por Rosalém, 2007(51) para a agua do rio Santa Maria
da Vitoria, foi utilizado neste trabalho com o objetivo de auxiliar na determinacao da
concentracao de coagulante, para obter remocao de cor real. O diagrama foi utilizado
como referéncia para determinacao da dosagem 6tima do coagulante. Manteve-se o pH na
faixa de 6,6 a 7,2, e variou-se a concentracao do coagulante. Com esta condi¢do, poucos
testes foram necessarios para a determinacao da concentracio 6tima, que foi 8,0 mg.L ™1

de sulfato de aluminio.

O ponto escolhido para a realizacao das analises de simulacao de um tratamento de

dgua completo foi utilizando 8 mg L~ de Sulfato de Aluminio (Aly(SO4)3) em um pH
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igual a 6,9. Esse ponto fornece uma cor aparente igual a 17 uH.

5.2 Pré-Oxidacao

Os oxidantes utilizados foram hipoclorito de célcio(Ca(ClO)s) e o permanganato de
potéassio (K MnQOy), que esta sendo avaliado na remocao dos herbicidas 2,4 D e 2,4 DCP
e também sendo usado como oxidante alternativo a fim de reduzir a formacao de sub-
produtos organoalogenados, compostos nocivos a saide originados da reacao entre as

substancias organicas naturais e o cloro (Rosalém, 2008) (51).

5.2.1 Estudo da Demanda de Permanganato de Potassio

A coleta de dgua bruta do rio Santa Maria da Vitéria foi feita em um periodo de
estiagem e portanto apresentou cor aparente baixa, igual 55,6 uH. Para que toda a matéria
organica fosse consumida, foram necessarias pequenas concentragoes do permanganato de
potéssio. As dosagens aplicadas variaram de 0,25 a 2,5 mg.L~! KMnO, L~! e as amostras
foram retiradas nos tempos de contato: 10, 20, 30, 60 e 90 min. A Tabela 4 apresenta a

cor final e o residual de permanganato de potéssio nas amostras.

Tabela 4: Variacao da cor real em funcao da concentracao do oxidante e do tempo de
contato.

Concentracdo 10min 20min 30min &6Dmin S0min
imicial de oxidante
img KMnO/L) Demanda Cor Demanda Cor Demanda Cor Demanda Cor Demanda Cor
img/L) [uH) (mg/L) [uH) (mg/L) [uH) (mg/L) [uH) (mg/L) [uH)
0,25 0,15 BB 0,18 B4 0,18 5,4 0,18 6,4 0,20 B0
0,50 0,30 4.3 0,30 4.3 0,30 4.0 0,30 4.0 0,40 15
100 0,70 22,5 0,80 2,1 0,80 0.0 0,80 9,2 0,80 2.5
150 0,80 40,5 0,90 30,6 1,00 22,5 1,10 6,0 1,10 6.0
2,00 1,10 38,6 1,20 35,5 1,20 28,5 1,50 57 1,50 5,5
2,50 1,00 56,2 1,00 44,5 1,10 31,5 1,40 26,5 1,40 26,0

As Figuras 7 e 8 apresentam os resultados dos testes realizados para a determinacao

da dosagem de permanganato de potéssio necessaria para a oxidacao da matéria organica.
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A partir da tabela 4 da pagina 51, observamos que as dosagens de 0,25 e 0,5 mg.L™!
de permanganato apresentaram os melhores resultados na remocao de cor, com valores
de 6,6 e 4,8 uH no tempo de contato igual a 10 minutos. As demais dosagens, de 1,0
a 2,5 mg/L do oxidante demandaram maior tempo de contato para que a cor reduzisse
significativamente, e ainda deixaram um residual de permanganato indesejavel, o que

atribui uma coloragao résea a agua.

A dosagem de 0,5 mg.L~! foi escolhida para a etapa de pré-oxidacao, pois no tempo de
contato igual a 10 minutos obteve-se boa eficiéncia na remocao cor, deixando um residual

do permanganato para a avaliacao da oxidacao dos herbicidas.

5.2.2 Avaliacao da influéncia do pH na Demanda de Permanga-
nato de Potassio

Apo6s definir a melhor dosagem de permanganato de potassio em funcao do tempo
de contato e remocao de cor da agua estudada, foi realizado outro estudo avaliando
a influéncia do pH na remocao de cor. Os parametros do ensaio de jarteste foram os
mesmos do ensaio anterior; a dosagem de 0,5 mg.L~! foi mantida fixa, variando-se apenas
o pH em cada jarro. Foram avaliados os tempos de contato de 10 e 30 minutos, porém,
os resultados foram muito proximos, nao havendo diferencas significativas na remocao de
cor, portanto s6 estao apresentados os resultados para o tempo de 10 minutos, que é o
mesmo tempo escolhido para as amostras de 4gua bruta. Os resultados estao apresentados

na Tabela 5.

Tabela 5: Influéncia do pH na remocao de cor real utilizando K MnO, no tempo de

contato igual a 10 minutos
pH inicial Cor(465nm) UV 254nm  Residual K MnO,

2,14 3 0,072 ALD
3,00 2 0,063 ALD
4,00 15 0,118 0,06
5,08 24 0,135 0,11
6,14 25 0,129 0,23
7,01 30 0,127 0,25
8,02 25 0,124 0,24
9,00 16 0,121 0,08
10,1 14 0,127 0,06
11,0 13 0,125 0,06
12,0 6 0,084 ALD

13,0 7 0,089 ALD
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Os melhores resultados na remocao de cor utilizando o permanganato de potassio
foram encontrados em pH 2,0,3,0 e 12,0, sendo que em pH &cido a remocao foi maior,
com cor igual a 2,0 uH e em pH 12,0 com cor igual a 6,0 uH. A diferenca encontrada nos
valores de absorbancia para as amostras de pH basico pode esta relacionada com a cor
esverdeada que aparece durante a reacao. Entretanto, para esses valores de pH, encontrou-
se dificuldades no controle do processo de tratamento na etapa de coagulacao. Para o
tratamento em escala real este controle seria ainda mais complexo, além de aumentar a

insercao de novos produtos quimicos na agua e o custo do tratamento.

5.2.3 Estudo da Demanda de Cloro Ativo

Para os ensaios de pré-oxidagao da agua utilizando o hipoclorito de calcio, as concen-
tracoes iniciais adicionadas nos jarros contendo agua bruta do rio Santa Maria da Vitoria
foram de 0,25 a 2,5 mg L~!. Os resultados de demanda do oxidante e a cor remanescente

em relagao ao tempo de contato das amostras estao representados na Tabela 6.

Tabela 6: Estudo da pré-oxidacao da dgua bruta do rio Santa Maria da Vitoéria utilizando
cloro ativo.

Concentracdo 10min 20min 30min &0min S0min
inicial de oxidante

ime O/l ngar‘.da _Cor nganaa .Cor Demanda _Cor Df.lmar;da .Cor Demanda .Cor
[mg/L) {uH) [mg/L) [uH]) [mg/L) {uH) [mg/L) [uH) [mg/L) [uH)

0,25 0,2 19,6 0,21 136 0,22 136 0,23 13,6 0,24 13,6

0,5 0,3 22,2 0,4 22,2 0,43 22,2 0,45 22,2 0,46 22,2

10 0,25 16,8 0,42 16,8 0.5 16,8 0,58 16,8 0.8 16,8

15 0,4 25,2 0,5 16,8 0,61 16,8 11 12,0 1,13 12,0

2,0 0,4 28,3 0,55 19,6 0,62 16,8 13 13,2 14 13,2

2,5 0,5 28,3 0,8 16,8 1,0 13,2 1.0 B,5 1,51 B,5

As Figuras 9 e 10 apresentam o residual de cloro e cor obtidos nos ensaios para
determinacao da dosagem de cloro ativo necessaria para a oxidacao da matéria organica

da 4gua de estudo.



5.2 Pré-Ozidacgao

55

Cor(uH)

Caracteristicas da agua bruta
Correal=30,5

Coraparente= 45,3
Turbidez=4.6

30 pH=7,18
\ Acalinidade=11,1
15 - Cond. elétrica=5,3
I%t- i Fi 85
20 & \\f\\' & #
15 - — — = :
) \ m
5
ﬂ T T T T 1
10 20 30 &0 ad
Tempo [min)

‘ Dosagem de cloro mg/l — 25 @05 =] =15 =3 35 |

Figura 9: Variagao da cor real em funcao da concentragao de cloro ativo e em relacao ao

tempo de contato
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Figura 10: Residual de cloro ativo em relagao ao tempo de contato
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As dosagens acima de 1,0 mg.L™! geraram um residual de cloro bem maior que as
dosagens 0,25; 0,5 e 1,0 mg.L~! com uma menor eficiéncia na remocao da cor no tempo
igual a 10 minutos. As concentracoes 0,25 e 0,5 mg.L~! foram constantes na remocao de

~ § ~ . —1
cor em relagao ao tempo de contato. As concentragoes acima de 1,0 mg.L~" apresentaram
um aumento na eficiéncia da remocao da cor proporcional em relacao a ao tempo de

contato, porém os valores de remocao de cor nao foram satisfatorios.

A dosagem que forneceu maior eficiéncia na remocao de cor em relacao ao tempo
de contato foi a de 1,0 mg.L~!. Portanto, esta dosagem foi escolhida para a etapa de

pré-oxidacao no tempo de contato igual a 10 minutos.

5.2.4 Analises cromatograficas

Neste trabalho foram realizadas algumas adaptagoes na metodologia descrita na refe-
réncia para se conseguir a condi¢ao 6tima de andlise. Os testes foram realizados utilizando
uma solucao padrao do herbicida 2,4 D e 2,4 DCP.

5.2.4.1 Condicoes de analises

As seguintes variagoes foram testadas :

o solvente organico usado da FM: metanol e ACN

e as proporcoes entre o solvente organico e 4gua na FM Solvente: HoO em 50:50; 60:40;
70:30 v/v;

e 0s volumes de injecao da amostra: 5, 8, 10, 13 e 15 pL;

o fluxo da FM: 0,6; 0,8 e 1,0 mL.min';

melhor faixa comprimento de onda.

A condicao 6tima foi definida utilizando uma solucao padrao do herbicida 2,4 D.
Varios testes foram realizados mudando a proporcao dos solventes na FM, o volume de
injecao da amostra, comprimento de onda e fluxo da FM, chegando a condicao 6tima que
foi FM ACN:H,O 70:30 (v/v), fluxo da FM igual a 0,6 mL.min~', 13 pL a injecao da
amostra e uma faixa de comprimento de onda igual 200-400 nm. A Figura 11 apresenta
o cromatograma caracteristico do herbicida 2,4 D, com tempo de retengao igual a 1,6

minutos .
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Figura 11: Cromatograma caracteristico do 2,4 D sem a acidificacao da FM

Porém em amostras de agua reais, ha muitos interferentes presentes na matriz, sendo
muito comum a presenca de substancias hiimicas, representada pelos acidos himicos e
falvicos. Nas condigoes de anélises citadas acima estes acidos eluem bem no inicio do
cromatograma como pode se observar na Figura 12, co-eluindo com o analito de interesse

2.4 D.

mAl
10104

7.5

2.5

| [ [ [ [ 1 [ [ 1
0.0 1.0 20 30 40 5l k.0 70 80 80 min

Figura 12: Cromatograma caracteristico de matriz com acidos hiimicos

As adaptacoes necesséarias foram realizadas juntamente com o estudo da fase movel,

e estao discutidas na proxima secao.

5.2.5 Preparo da fase moével

A FM foi avaliada para diferentes proporgoes, 50:50, 60:40, 70:30 e 80:20 v/v de
ACN:H50, variando o pH na faixa de 3,7 a 4,2. O fluxo da FM foi avaliado em 0,6 ; 0,8
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e 1,0 mL.

Devido a interferentes presentes na matriz estudada, a escolha da FM foi baseada no
interesse de se encontrar um tempo de retencao onde nao houvesse a co-eluicao com outros
compostos. A acidificagao da FM foi necessaria, pois compostos acidos como o herbicida
2.4 D, quando sao analisados em coluna fase reversa tem pouca interacao com o recheio
da coluna e saem rapidamente da coluna durante as andlises, num tempo de retencao
de aproximadamente 2 minutos. E isto se torna um problema em amostras que contém
substancias himicas na matriz, como em aguas naturais, que foi utilizada neste trabalho.
Pois estas substancias saem no intervalo entre 2 e 5 minutos em média, nestas condicoes
de anélise, coincidindo com o tempo de retencao do analito de interesse. A acidificacao
da FM altera o tempo de retencao dos compostos acidos, e esta diferenca nos tempos de
retencao frente as mudancas de pH estao relacionados aos valores de pka dos compostos.
Quanto mais proximo do valor do pka estiver o pH da FM, menos dissociados estarao os

herbicidas e maior serd sera sua retencao na coluna.

Assim, a FM escolhida foi 70:30 v/v de ACN:H,O pH = 3,85, pois apresentou o
melhor afastamento se substancias que pudessem interferir nas andalises. O cromatograma

apresentado na Figura 13 mostra o novo tempo de retencao (6,8 min) para o herbicida
2,4 D.

mAl

|
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0o 10 2.0 30 10 a0 B0 70 a0 80 min

Figura 13: Cromatograma caracteristico do 2,4 D em FM acidificada

O 4cido fosforico foi utilizado pois este apresenta baixa absor¢ao no UV e por ser um

acido forte, solugoes de baixas concentracoes sao suficientes para alcancar o pH desejado.
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5.2.6 Obtencao dos Espectros de Absorcao no UV dos Herbicidas

A Figura 14 apresenta os espectros de absor¢ao na regiao do UV e comprimento de
onda de absorcao maxima dos herbicidas 2,4 D e 2,4 DCP, obtidos na faixa de 200 a
400nm utilizando um detector por arranjos de diodos. Estes espectros sao importantes
principalmente quando ha alguma outra substancia eluindo préximo ou no mesmo tempo
de retencao do analito de interesse, pois nesta os mesmos, associados ao tempo de retencao
funcionam como a identidade do composto.

mAU mAU
5.0+ i

1.0+
2,4D 2,4 DCP

Bl

3230

> .

0.0+

| \ | \
200 250 nm 200 250 nm

Figura 14: Espectro UV dos herbicidas estudados

5.2.7 Validagao do método de determinacao do 2,4 D e 2,4 DCP
por HPLC

Tabela 7: Parametros de validacao obtidos para o método de andlise dos herbicidas 2,4
D e 2,4 DCP

Composto Interv. Linear LD LQ r
pg L' pg L0 pg L1

2,4 D 19,4-1000 10,8 19,4 0,9954

2,4 DCP 20,9-1000 12,3 20,9 0,9989

Observando os resultados da Tabela 7, nota-se que as curvas analiticas apresentam
boa linearidade com os fatores de correlagao acima de 0,99. Os limites de deteccao e quan-
tificagcao do método também foram adequados, permitindo que amostras de agua bruta
sem a extracao em concentracoes proximas a 15 pug L~! em fase solida sejam possiveis de

ser analisadas.
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5.2.7.1 Seletividade

Existem véarias formas de avaliar a seletividade de um método. Neste trabalho, a
seletividade foi avaliada comparando a matriz isenta da substancia de interesse com a
matriz adicionada com esta substancia (padrdo). O resultado esperado nesse caso, é que
nenhum interferente possa eluir no mesmo tempo de retencao do analito de interesse, que
deve estar bem separado dos demais compostos presentes na amostra (Ribani, 2004)(43).
Este resultado foi confirmado na através da avaliacao dos espectros dos analitos, gerados

pelo detector de arranjo de diodos ( ver Figura 14 pagina anterior.)

5.2.7.2 Precisao

A Tabela 8 apresenta os resultados encontrados para precisao do aparelho através do

coeficiente de variacao.

Tabela 8: Repetibilidade expressa por meio do coeficiente de variacao (CV).

Coeficiente de variacao-CV (%)

Composto 20 pg L=t 50 ug L= 70 pg L1
24D 6,0 6,8 7,2
2,4 DCP 5,89 6,3 7,0

O valores obtidos para precisao também foram bons, uma vez que para a faixa de
concentracao estudada sao permitidos valores de até 20%. Através dos cromatogramas
18, 19 e 20 apresentados na secao anterior pode-se observar que o método utilizado permite
a quantificacdo dos analitos sem que ocorra interferéncia de outros compostos presentes

na matriz, o que representa um método seletivo e preciso.

5.3 Avaliacao da remocao dos herbicidas 2,4 D e 2,4
DCP

A avaliacao da remocao dos herbicidas 2,4 D e 2,4 DCP foi realizada para o trata-
mento convencional e para o tratamento convencional associado a pré-oxidacao utilizando

o hipoclorito de célcio e o permanganato de potassio.
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5.3.1 Avaliacao da remocao dos herbicidas 2,4 D e 2,4 DCP no
tratamento convencional

No tratamento convencional a remocao dos herbicidas foi avaliada em trés etapas do
tratamento, apos a sedimentacao, apos a filtracao e apés a desinfeccao. Os ensaios foram

realizados para as concentracoes de 100 e 1000 pg.L~! dos herbicidas.

A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos neste processo para o herbicida 2,4 D.

Tabela 9: Tratamento convencional sem a etapa de pré-oxidacao para os ensaios utilizando
100 e 1000 pg.L~! de 2,4 D.

Condicoes de Anélises pH Zj;l)oldez ELO;I) 2\5/ dnm) ?iq].)L_l)
Branco 72 55 30,5 0,057 ALD
Controle 72 55 30,5 0,057 101,9
Etapa 1la 7.0 1,2 16,5 0,027 101.,5
Etapa 2a 6,9 0,2 4,5 0,024 100,3
Etapa 3a 6,9 0,2 2,8 0,018 101,0
Branco 72 55 30,5 0,057 ALD
Controle 72 55 30,5 0,057 986,5
Etapa 1b 6,9 1,0 15,6 0,026 975,6
Etapa 2b 6,9 0,3 4,1 0,024 980,23
Etapa 3b 6,9 0,3 2.5 0,017 982.,5

ALD = Abaixo limite de deteccao.

Onde,

Condicao a foi realizada para concentracao de 100 pg.L™! e condicao b para 1000

1g.L~' do herbicida. Branco: Agua Bruta.
Controle: Agua Bruta + herbicida.
Etapa 1: Agua Bruta + herbicida + Coagulaciao + Floculacio + Sedimentacio.

Etapa 2: Agua Bruta + herbicida + Coagulacio + Floculacio + Sedimentacio +
Filtracao.

Etapa 3: Agua Bruta + herbicida + Coagulacio + Floculacio + Sedimentacio -+
Filtracao + Desinfeccao.

Através destes resultados pode-se observar que o tratamento convencional nao foi
efetivo na remocao do herbicida 2,4 D em nenhuma das etapas avaliadas. Este resultado
pode se justificar pelas caracteristicas do herbicida e ao seu comportamento nas condicoes

encontradas para a agua estudada.
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Podem ser encontradas em &guas superficiais as seguintes substancias: solidos dis-
solvidos em forma ionizada, gases dissolvidos, compostos organicos dissolvidos e matéria
em suspensao (como bactérias , algas ,fungos) e coldides. A maioria destas substancias
apresenta cargas negativas em suas superficies. O herbicida 2,4 D apresenta um carater
acido-base, onde o pH do meio define a forma em que esta substancia se apresenta no
ambiente, e 0 2,4 D se apresenta na forma idnica em pH acima de 6. Portanto, em aguas
superficiais que apresentam pH na faixa de 6,5 e 7,5 como a agua estudada neste tra-
balho, este herbicida tem a tendéncia de nao ser adsorvido, pois as cargas negativas das
substancias dissolvidas na 4gua irao se repelir das cargas do composto na forma idnica,

tendendo a se manter na coluna dagua.

Teoricamente, em aguas com pH baixo e com grandes concentracoes de matéria or-
ganica poderia haver uma certa adsor¢ao do 2,4 D, mas segundo Aly e Faust, 1980 (28),
mesmo que haja uma grande concentracao de matéria organica, apenas uma pequena
quantidade deste herbicida tem a chance de ser adsorvida. A baixa adsorcao é um fator

que limita a remocao fisica dos agrotoxicos durante o processo de tratamento da agua.

Outro fator que indica uma limitacao para a remocao do 2,4 D através do tratamento
convencional, é o seu valor de Koc baixo, o que indica maior mobilidade, e um atributo

parcial para justificar a presenca de residuos na 4gua tratada.

Em relacao aos demais parametros de qualidade da agua tratada, os resultados es-
tdo dentro do que determina a Portaria 518/2004, o que significa que as dosagens e os

parametros adotados para os testes de jarros foram adequados para a dgua estudada.

As mesmas condigoes para o ensaio de jarteste foram realizadas para o herbicida 2,4
DCP.

A Tabela 10 apresenta os resultados encontrados para o tratamento convencional sem

a etapa de pré-oxidacao para os ensaios utilizando 100 e 1000 pug.L~! de 2,4 DCP.
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Tabela 10: Tratamento convencional sem a etapa de pré-oxidacao para os ensaios utili-
zando 100 e 1000 ug.L~* de 2,4 DCP.

Condigoes de Anélises pH 21;5)1dez ZLO]];) 2\5/ dnm) ?;IQDLCE;)
Branco 72 5,5 30,5 0,057 ALD
Controle 72 55 30,5 0,057 89,5
Etapa la 70 1,2 16,5 0,027 78,8
Etapa 2a 6,8 0,2 450 0,024 70,5
Etapa 3a 6,8 0,2 2,80 0,018 ALD
Branco 72 55 30,5 0,057 ALD
Controle 72 55 30,5 0,057 950,5
Etapa 1b 6,9 1,9 16,9 0,029 945,6
Etapa 2b 6,8 0,6 4,00 0,026 952,2
Etapa 3b 6,8 0,6 2,80 0,020 ALD

ALD = Abaixo limite de deteccao.

Através dos resultados apresentados acima pode-se observar que as etapas de coagu-
lacao, floculagao, sedimentacao e filtragao nao foram efetivas na remocao do metabolito
2,4 DCP. Poucas informacoes a respeito deste composto foram encontrados na literatura
revisada, o que dificulta uma discussao mais aprofundada sobre seu comportamento em
relacdo ao tratamento convencional. Porém, apds a etapa de desinfeccao o herbicida nao
foi detectado. A discussao sobre esse resultado esta apresentada na proxima secao, onde

o hipoclorito de calcio foi avaliado também como oxidante na etapa de pré-oxidacao.

Os demais parametros de qualidade da dgua estao dentro do que determina a Portaria

518/2004, o que confirma os resultados obtidos no teste anterior.

5.3.2 Avaliacao da remocao dos herbicidas 2,4 D e 2,4 DCP no
tratamento convencional associado & pré-oxidacao

Nesta etapa do trabalho foi realizada a pré-oxidacao utilizando dois oxidantes dife-
rentes, cloro ativo e permanganato de potassio antes do tratamento convencional, com
o objetivo de verificar a influéncia desta etapa e da eficacia dos diferentes oxidantes na

remocao dos herbicidas.

5.3.2.1 Avaliacao da pré-oxidacao na remocao dos herbicidas, utilizando dgua
destilada.

Os ensaios de pré-oxidacao em agua destilada foram realizados para avaliar se os inter-
ferentes presentes na dgua bruta, causariam alguma interferéncia ou preferéncia durante

a etapa de pré-oxidacao. Os ensaios foram realizados para a concentracao de 100 pug.L™1
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e para os tempos de contato igual a 10 e 90 minutos. A concentracao dos oxidantes foi de
0,50 mg.L™" KMnOy e 1,0 mg.L™ Ca(CI0)s,.

Na Tabela 11 encontram-se os resultados da pré-oxidagao para o herbicida 2,4 D,
utilizando cloro ativo em meio neutro e permanganato de potassio em meio acido, neutro

e bésico.

Tabela 11: Avaliacao da pré-oxidagao na remocao de 2,4 D em agua destilada
Concentragao 2,4 D

Composicao das amostras

pg- L
Agua DD + Cloro(branco) ALD
Agua DD + 2,4 D(controle) 118,2
Agua DD + 2,4 D + Cloro (ap6s 10 min) 117,9
Agua DD + 2,4 D + Cloro (ap6s 90 min) 118,0
Agua DD + KMnO4(branco) ALD
Agua DD + 2,4 D(controle) 121,9
Agua DD + 2,4 D + KMnO4 (apés 10 min) 121,5
Agua DD + 2,4 D + KMnO4 (apés 90 min) 121,0
Agua DD + KMnO4 + H+(branco) ALD
Agua DD + 2,4 D + H+(controle) 123,0
Agua DD + 2,4 D + KMnO4 + H+ (ap6s 10 min) 122,7
Agua DD + 2,4 D + KMnO4 + H+ (apés 90 min) 122,5
Agua DD + KMnO4 + OH-(branco) ALD
Agua DD + 2,4 D + OH-(controle) 126,5
Agua DD + 2,4 D + KMnO4 + OH- (ap6s 10 min) 126,2
Agua DD + 2,4 D + KMnO4 + OH- (ap6s 90 min) 126,3

ALD = Abaixo do limite de deteccio; Agua DD = agua destilada.

Os resultados observados na Tabela acima nao demostram alteragoes significativas na
remocao do 2,4 D para nenhum dos oxidantes utilizados em nenhuma faixa de pH e sao
equivalentes aos resultados encontrados nos ensaios utilizando dgua natural, que estao na
secao 5.5.5, o que leva a concluir que as substancias presentes na agua nao interferiram no
processo de oxidagao do 2,4 D utilizando cloro ativo e permanganato de potassio, e que
a concentracao dos oxidantes utilizada foi suficiente para avaliar a oxidacdao da matéria

organica e do herbicida.

A Figura 15 mostra uma comparacao entre as diferentes condigoes utilizadas na etapa

de pré-oxidacao utilizando agua destilada.
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Figura 15: Comparacgao entre as diferentes condicoes de analise de oxidagao do herbicida

2,4 D em agua destilada

Observando a Figura 15 e comparando os diferentes oxidantes e condigoes de anélises,

pode-se observar que os resultados encontrados para os diferentes tratamentos foram bem

proximos, e que nao houve evolucao no processo em relacao ao tempo de contato para

nenhum dos oxidantes e as diferentes condigoes de anélises.

A Tabela 12 apresenta os resultados da pré-oxidagao para o 2,4 DCP, utilizando cloro

ativo em meio neutro e permanganato de potassio em meio acido, neutro e béasico.
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Tabela 12: Avaliacao da pré-oxidagao na remocao de 2,4 DCP em agua destilada
Concentragao 2,4 DCP

Composicao das amostras

pg-L~"
Agua DD + Cloro(branco) ALD
Agua DD + 2,4 DCP(controle) 89,2
Agua DD + 2,4 DCP + Cloro (apés 10 min) ALD
Agua DD + 2,4 DCP + Cloro (ap6s 90 min) ALD
Agua DD + KMnO4(branco) ALD
Agua DD + 2,4 DCP(controle) 89,9
Agua DD + 2,4 DCP + KMnO4(ap6s 10 min) 14,1
Agua DD + 2,4 DCP + KMnO4 (ap6s 90 min) ALD
Agua DD + KMnO4 + H+ (branco) ALD
Agua DD + 2,4 DCP + H+(controle) 88,8
Agua DD + 2,4 DCP + KMnO4 + H-+(ap6s 10 min) ALD
Agua DD + 2,4 DCP + KMnO4 + H+(ap6s 90 min) ALD
Agua DD + KMnO4 + OH-(branco) ALD
Agua DD + 2,4 DCP + OH-(controle) 91,5
Agua DD + 2,4 DCP + KMnO4 + OH-(ap6s 10 min) ALD
Agua DD + 2,4 DCP + KMnO4 + OH-(ap6s 90 min) ALD

ALD = Abaixo limite de deteccdo; Agua DD = 4agua destilada.

A Tabela 12 mostra que nos ensaios de pré-oxidagao utilizando o cloro ativo o metabo-

lito 2,4 DCP nao foi detectado apos os 10 primeiros minutos em contato com o oxidante.

Nos ensaios com o permanganato de potassio em meio neutro houve uma redugao de
76% nos 10 primeiros minutos, e apos 90 minutos em contato com o oxidante ndo foi
detectado 2,4 DCP. Adicionando acido ou base ao meio com o permanganato de potassio
0 2,4 DCP nao foi detectado ap6s 10 minutos de contato com o oxidante, nas faixas de
pH (3,0 e 9,0) a reagao foi mais rapida. Os resultados foram equivalentes aos resultados

encontrados para a dgua bruta, e estao discutidos na se¢ao 5.5.5.

A Figura 16 apresenta a tendéncia do processo em relacao aos oxidantes e as diferentes

condicoes de anélise.
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Figura 16: Comparacao entre as diferentes condicoes de andlise de oxidagao do herbicida
2,4 DCP

Esta Figura mostra que os processos utilizando o hipoclorito de calcio e o permanga-
nato de potassio tanto em meio acido, quanto em meio bésico apresentaram comporta-
mento muito parecidos. Apenas o permanganato de potéssio em meio neutro apresentou
residuos do herbicida 2,4 DCP apo6s os 10 primeiros minutos, nas demais condicoes expe-

rimentadas o herbicida se encontra abaixo do limite de deteccao apds este tempo.

5.3.2.2 Avaliagao da pré-oxidacao na remocao dos herbicidas, utilizando agua
bruta

Nesta etapa foi avaliada a associacao da etapa de pré-oxidagao ao tratamento conven-
cional na remocgao dos herbicidas 2,4 D e 2,4 DCP. Alguns termos foram empregados com

o mesmo significado em todos os ensaios, a saber:
Condicao a: ensaio realizado para concentracao de 100ug.L7 .
Condicgao b: ensaio realizado para concentracao de 1000ug.L .
Branco: Agua Bruta.
Controle: Agua Bruta + herbicida.
PO: Pré-oxidacao.

Etapa 1: Agua Bruta + herbicida + PO.
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Etapa 2: Agua Bruta + herbicida + PO + Coagulacio + Floculacio + Sedimenta-
¢ao.

Etapa 3: Agua Bruta + herbicida + PO + Coagulacio + Flocula¢do + Sedimentacao
+ Filtracao.

Etapa 4: Agua Bruta + herbicida + PO + Coagulacio + Flocula¢do + Sedimentacao
+ Filtragao + Desinfecgao.

A Tabela 13 apresenta os resultados do tratamento convencional com pré-oxidacao

utilizando hipoclorito de calcio em meio neutro como oxidante, para as concentracoes de
100 e 1000 pg.L~! de 2,4 D.

Tabela 13: Tratamento convencional associado a pré-oxidagao utilizando hipoclorito de
calcio em meio neutro para as concentracoes de 100 e 1000 pg.L~! de 2,4 D.

. - Turbidez Cor  Ca(ClO); UV 2,4D
Condicoes de Analises pH (uT) (uH) (m;.Ll)) (254nm)  (ug. L")
Branco 71 55 30,5 ALD 0,058 ALD
Controle 7.1 55 30,5 ALD 0,058 100,4
Etapa 1a 6,9 2,7 18,3 0,89 0,055 99,8
Etapa 2a 6,9 1,0 590 0,63 0,022 100,5
Etapa 3a 6,9 0,3 1,00 0,05 0,022 100,0
Etapa 4a 6,7 0,3 0,60 3,70 0,020 100,1
Branco 72 56 30,5 ALD 0,058 ALD
Controle 7.1 5,6 30,5 ALD 0,058 971,2
Etapa 1b 6,9 2,6 17,9 0,90 0,053 966,0
Etapa 2b 6,8 1,2 8,00 0,60 0,022 963,0
Etapa 3b 6,8 0,5 2,00 0,05 0,021 965,0
Etapa 4a 6,8 0,5 0,50 3,60 0,020 971,3

ALD = Abaixo limite de deteccao.

A associagao da etapa de pré-oxidacao ao tratamento convencional utilizando o hipo-
clorito de célcio como oxidante, ndao apresentou alteracoes significativas em relacao aos
resultados obtidos apenas para o tratamento convencional. O cloro ativo se apresenta
como um bom oxidante da matéria organica, é j4 é comumente utilizado no tratamento

de 4gua, porém, nao foi efetivo na oxidacao do herbicida 2,4 D.

A Tabela 14 apresenta os resultados do tratamento convencional com pré-oxidacao uti-

lizando permanganato de potdssio em meio neutro como oxidante, para as concentracoes

de 100 e 1000 pg.L~" de 2,4 D.
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Tabela 14: Tratamento convencional associado a pré-oxidacao utilizando permanganato
de potéassio em meio neutro para as concentracoes de 100 e 1000 pg. L=t de 2,4 D.

Condicoes de Andlises pH Turbidez Cor  KMnO, UV 2,4D
(uT) (uH) (mg.L™Y) (254nm) (ug.L71)
Branco 7,1 56 30,5 ALD 0,057 ALD
Controle 7,1 56 30,5 ALD 0,057 101,5
Etapa la 7,0 4,0 20,3 0,06 0,069 101,8
Etapa 2a 70 2,0 5,90 0,02 0,025 100,3
Etapa 3a 6,9 0,5 2,10 0,02 0,023 100,8
Etapa 4a 6,9 0,5 0,80 AID 0,020 100,8
Branco 72 56 30,5 0,06 0,058 ALD
Controle 7,1 5,6 30,5 0,06 0,058 986,5
Etapa 1b 70 53 21,5 0,109 0,072 981,2
Etapa 2b 6,9 2,0 6,50 0,030 0,030 975,6
Etapa 3b 6,8 0,3 2,00 0,029 0,022 980,1
Etapa 4a 6,8 0,3 1,00 ALD 0,019 982,1

ALD = Abaixo limite de deteccao.

Através dos ensaios de tratabilidade utilizando o permanganato de potéssio como
oxidante, pode-se observar que a remocao de cor foi comparavel com os resultados obtidos
utilizando o cloro. Para a remocao do herbicida 2,4 D, o permanganato de potassio

também nao apresentou alteracoes significativas em relacao ao tratamento convencional.

A oxidacao com o permanganato envolve uma transferéncia eletronica direta, ao con-
trario de outros oxidantes, como peroxido de hidrogénio, que utiliza um processo de
radicais livres, e que tem se mostrado como poderosos na degradacao deste herbicida.
O permanganato tem uma afinidade maior em oxidar compostos organicos que contém

duplas ligagoes carbono-carbono, grupos aldeidos ou grupos hidroxila.

A Tabela 15 apresenta os resultados do tratamento convencional com pré-oxidagao
utilizando permanganato de potassio em meio adcido como oxidante, para as concentracoes

de 100 e 1000 pg.L~* de 2,4 D.
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Tabela 15: Tratamento convencional associado a pré-oxidacao utilizando permanganato
de potéssio em meio acido para as concentracoes de 100 e 1000 pug.L~* de 2,4 D.

Condicoes de Andlises pH Turbidez Cor  KMnO, UV 2,4D
(uT) (uH) (mg.L™Y) (254nm) (ug.L71)
Branco 7,2 5.6 30,5 ALD 0,060 ALD
Controle 7,1 5,6 30,5 ALD 0,060 101,9
Etapa la 3,4 49 6,3 0,19 0,025 100,8
Etapa 2a 556 34 2,90 0,15 0,019 100,3
Etapa 3a 56 1,1 1,00 0,10 0,018 101,0
Etapa 4a 55 1,0 0,30 ALD 0,018 100,8
Branco 7,2 5,6 30,5 ALD 0,060 ALD
Controle 7,2 5,6 30,5 ALD 0,060 975,4
Etapa 1b 3,0 50 6,9 0,17 0,028 964,5
Etapa 2b 56 3,6 3,00 0,09 0,022 962,8
Etapa 3b 57 1,0 1,20 ALD 0,018 971,5
Etapa 4a 57 1,0 0,60 ALD 0,015 970,5

ALD = Abaixo limite de deteccao.

A oxidacdo da matéria organica com permanganato de potéssio em meio acido se

mostrou mais eficiente que a oxidacao com este mesmo composto e o cloro ativo em meio

neutro. A acidificacao do meio nao influenciou na reacao com o herbicida, os resultados

encontrados foram equivalentes as condicoes anteriores.

A Tabela 16 apresenta os resultados do tratamento convencional com pré-oxidacao

utilizando permanganato de potassio em meio basico como oxidante, para as concentracoes

de 100 e 1000 pug.L~! de 2,4 D.
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Tabela 16: Tratamento convencional associado a pré-oxidacao utilizando permanganato
de potéassio em meio béasico para as concentracoes de 100 e 1000 pug.L~* de 2,4 D.

Condicoes de Andlises pH Turbidez Cor  KMnO, UV 2,4D
(uT) (uH) (mg.L™Y) (254nm) (ug.L71)
Branco 7,2 5.6 30,5 ALD 0,058 ALD
Controle 7,2 5,6 30,5 ALD 0,058 101,5
Etapa la 9,4 3,7 17,3 0,41 0,035 101,8
Etapa 2a 9,0 2,5 8,10 0,33 0,027 100,3
Etapa 3a 89 2,3 3,00 0,05 0,025 101,8
Etapa 4a 89 12 1,90 ALD 0,022 100,5
Branco 74 5,6 30,5 ALD 0,058 ALD
Controle 7,4 5,6 30,5 ALD 0,058 1001,5
Etapa 1b 94 35 17,3 0,40 0,065 1010,8
Etapa 2b 9,0 1,9 7,50 0,34 0,044 1008,3
Etapa 3b 89 1,5 2,30 0,07 0,030 1002,8
Etapa 4b 89 1,1 1,20 ALD 0,022 1000,8

ALD = Abaixo limite de deteccao.

Os resultados apresentados acima demonstram que uma elevacao no pH do meio pode
melhorar a remogao de cor no tratamento da agua, porém, a dificuldade de controlar o pH
na etapa de coagulacao faz com os resultados naos sejam tao bons quanto os encontrados
para os ensaios realizados em meio neutro. Neste caso pode-se observar que o valor da
turbidez ficou acima do recomendado pela portaria 518,/2004, que é o valor maximo de 1,0

uT. A mudanga no pH nao revelou interferéncia na reagao do oxidante com o herbicida
2,4 D.

As Figuras 17 e 18 apresentam uma comparacgao realizada entre os oxidantes, as

diferentes condicoes de anélise e concentragao do herbicida.
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As Figuras acima apresentam uma comparacao entre os processos estudados para ava-
liar a remocao do herbicida 2,4 D. Através deste resultado observa-se que nao ha diferenca
significativa entre o tratamento convencional precedido e nao precedido da etapa de pré-
oxidacdo. E possivel observar separadamente a influéncia de cada etapa do tratamento, e
que nenhuma destas etapas apresentaram resultados positivos na remocao do herbicida.
E ainda pode-se perceber que a concentracao do herbicida nao interferiu no processo de
remocao, para as concentracoes de 100 e 1000 ppb estudadas, observa-se que os resultados

foram equivalentes.

Os ensaios para o metabolito 2,4DCP foram realizados nas mesmas condigoes apre-

sentadas para o herbicida 2,4 D.

A Tabela 17 apresenta os resultados do tratamento convencional com pré-oxidagao
utilizando cloro ativo como oxidante, para as concentragoes de 100 e 1000 pg.L~ " de 2,4
DCP.

Tabela 17: Tratamento convencional associado a pré-oxidacao utilizando hipoclorito de
calcio em meio neutro para as concentracoes de 100 e 1000 pg.L~! de 2,4 DCP.

- 1 Turbidez Cor  Ca(ClO); UV 2,4D
Condigoes de Analises pH (uT) (uH) (m;.Ll)) (254nm)  (ug.L-Y)
Branco 72 56 30,5 ALD 0,058 ALD
Controle 7,2 5,6 30,5  ALD 0,058 92,1
Etapa 1a 71 3.7 17,3 0,33 0,041 AID
Etapa 2a 70 1,5 7,90 0,23 0,030 AlID
Etapa 3a 6,9 08 2,00 0,05 0,022 AlID
Etapa 4a 6,9 0,8 0,60 ALD 0,018 AlID
Branco 72 56 30,5 ALD 0,058 ALD
Controle 7.1 5,6 30,5 ALD 0,058 901,5
Etapa 1b 71 3.5 18,3 0,29 0,040 AID
Etapa 2b 7.1 1,6 7,50 0,19 0,031 AlID
Etapa 3b 6,9 09 2,30 0,07 0,026 AlID
Etapa 4b 6,9 08 0,80 ALD 0,017 AlID

ALD = Abaixo limite de deteccgao.

Os resultados apresentados acima demonstram que o cloro ativo é bastante reativo
com o metabdlito 2,4 DCP, o que ja havia sido observado na etapa de desinfec¢ao nos
ensaios de tratamento completo sem a etapa de pré-oxidacao. Na etapa de pré-oxidacao,

apo6s os 10 primeiros minutos em contato com o oxidante, o metabolito nao foi detectado.

Segundo Almeida et al, 1998, a reatividade dos fenois é muito diferente da dos demais
compostos aromaticos porque eles podem ionizar a elevados valores de pH. Lee, Soper e
Smith estudaram a velocidade da reagao destes compostos com o cloro aquoso e verificaram

que o mecanismo de reacao envolve a cloracao do ion fendxido pelo HOCI. No caso da
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cloragao do 2,4 diclorofenol nao é possivel afirmar qual o tipo de interacao esta ocorrendo.

Para melhores esclarecimentos em relagao as reagoes envolvidas seria interessante uma
analise por espectrometria de massas para avaliar os produtos formados, e assim propor
mecanismos para as reacoes e também identificar se os produtos formados sao menos

toxicos que o produto inicial.

A tabela 18 apresenta os resultados do tratamento convencional com pré-oxidagao uti-
lizando permanganato de potdssio em meio neutro como oxidante, para as concentracoes

de 100 e 1000 pg.L~" de 2,4 DCP.

Tabela 18: Tratamento convencional associado a pré-oxidacao utilizando permanganato
de potassio em meio neutro para as concentracoes de 100 e 1000 pug.L~! de 2,4 DCP.

Condicoes de Andlises pll Turbidez Cor KMnO, UV 2,4D
(uT) (uH) (mg.L™Y) (254nm) (ug.L™%)

Branco 7.2 5,6 30,5 ALD 0,058 ALD
Controle 72 56 30,5 ALD 0,058 89,5

Etapa la 94 3,7 21,3 0,29 0,045 65,8

Etapa 2a 9,0 1,5 7,90 0,17 0,034 39,3

Etapa 3a 89 0,9 2,00 0,05 0,022 27,8

Etapa 4a 89 0,9 1,60 ALD 0,020 ALD
Branco 74 5.6 30,5 ALD 0,058 ALD
Controle 74 56 30,5 ALD 0,059 960,3
Etapa 1b 94 3,5 19,0 0,28 0,044 710,8
Etapa 2b 9,0 1,6 720 0,17 0,032 400,3
Etapa 3b 89 0,9 220 ALD 0,021 190,8
Etapa 4b 89 0,8 0,80 ALD 0,018 ALD

ALD = Abaixo limite de deteccao.

Os resultados obtidos para etapa de pré-oxidacao utilizando o permanganato de po-
tassio em meio neutro foram equivalentes aos ensaios de pré-oxidacao em agua destilada,
comprovando que a matéria organica nao interfere neste processo. Nos primeiros 10 mi-
nutos em contato com o oxidante, observou-se uma reducao de aproximadamente 25%,
apos a etapa de sedimentacao este valor foi de aproximadamente 60% e apoés a filtracao

80%. Apos a etapa de desinfeccao o herbicida nao foi detectado.

Da mesma forma, aqui nao sao conhecidos os produtos de reacao, o metabolito 2,4
DCP nao esta presente, porém nao se pode afirmar seguramente que a agua estd isenta
de compostos nocivos & saude. Anélises complementares sao necessérias para elucidacao

destes questionamentos.

A Tabela 19 apresenta os resultados do tratamento convencional com pré-oxidacao

utilizando permanganato de potassio em meio dcido como oxidante, para as concentracoes
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de 100 e 1000 pg.L~" de 2,4 DCP.

Tabela 19: Tratamento convencional associado a pré-oxidacao utilizando permanganato
de potéssio em meio acido para as concentragoes de 100 e 1000 pug.L™! de 2,4 DCP.

Condicoes de Andlises pIT Turbidez Cor KMnO, UV 2,4D
(uT) (uH) (mg.L7Y) (254nm) (ug.L™1)

Branco 7.2 55 30,5 ALD 0,058 ALD
Controle 72 55 30,5 ALD 0,058 96,5

Etapa la 3.4 3,7 10,9 0,30 0,026 ALD
Etapa 2a 57 15 320 0,21 0,022 ALD
Etapa 3a 57 0,8 1,00 0,05 0,019 ALD
Etapa 4a 56 0,8 0,60 ALD 0,017 ALD
Branco 7.1 5,6 30,5 ALD 0,058 ALD
Controle 7,1 56 30,5 ALD 0,058 945,5
Etapa 1b 3,0 35 11,3 0,29 0,030 320,8
Etapa 2b 54 1,6 790 0,12 0,024 ALD
Etapa 3b 55 0,9 2,30 ALD 0,021 ALD
Etapa 4b 55 0,8 0,8 ALD 0,020 ALD

ALD = Abaixo limite de deteccao.

A oxidagao com permanganato de potassio em meio dcido apresentou uma aceleracao
no desaparecimento do metabolito 2,4 DCP. Ap6s 10 minutos em contato com o oxidante
a deteccao do herbicida foi reduzida em aproximadamente 70%, e apos a etapa de sedi-
mentacio o herbicida néo foi detectado. E importante ressaltar que a mudanca de pH no
meio traz grandes dificuldades no controle do processo de coagulacao, é bastante laborioso

conseguir retornar ao pH inicial, além de se aumentar o custo do processo.

A Tabela 20 apresenta os resultados do tratamento convencional com pré-oxidagao

utilizando permanganato de potassio em meio basico como oxidante, para as concentracoes

de 100 e 1000 pug.L~! de 2,4 DCP.
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Tabela 20: Tratamento convencional associado a pré-oxidacao utilizando permanganato
de potéassio em meio basico para as concentracoes de 100 e 1000 pug.L~! de 2,4 DCP..

Condicoes de Andlises pH Turbidez Cor  KMnO, UV 2,4D
(uT) (uH) (mg.L™Y) (254nm) (ug.L71)
Branco 7,2 5.6 30,5 ALD 0,058 ALD
Controle 7,2 5,6 30,5 ALD 0,058 91,5
Etapa la 9,4 3,7 16,3 0,28 0,039 61,8
Etapa 2a 9,0 1,5 7,9 0,20 0,030 18,3
Etapa 3a 89 0,8 2,0 0,02 0,022 17,1
Etapa 4a 89 08 0,6  ALD 0,018 AID
Branco 7.1 5,6 30,5 ALD 0,058 ALD
Controle 7,1 5,6 30,5 ALD 0,058 911,5
Etapa 1b 94 35 17,3 0,30 0,035 650,8
Etapa 2b 9,0 1,6 7,50 0,17 0,028 226,3
Etapa 3b 89 0,9 2,30  ALD 0,023 180,8
Etapa 4b 89 0,8 0,80 ALD 0,020 ALD

ALD = Abaixo limite de deteccao.

Os resultados obtidos para a oxidacao com permanganato de potéssio em meio alca-

lino foram bastante parecidos com os resultados obtidos em meio neutro, nao havendo

grandes variacoes. Apos a etapa de pré-oxidacao foram encontrados valores de reducao

de aproximadamente 33%.

A Figura 19 apresenta a comparacgao entre os diferentes tratamentos e condigoes de

andlise, realizados para a avaliacao da remocao do herbicida 2,4DCP.
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Figura 19: Comparacao entre as diferentes condi¢oes de analise de oxidacao do herbicida
2,4 DCP

Os resultados mostram que ha uma diferenca consideravel entre o tratamento conven-
cional sem a etapa de pré-oxidacao e o tratamento precedido da pré-oxidagao. no trata-
mento convencional, ap6s a etapa da filtracao houve uma reducao de aproximadamente

20% do 2,4 DCP e apos a desinfeccao utilizando o cloro o herbicida nao foi detectado.

O tratamento utilizando o hipoclorito de sdédio como oxidante foi o mais eficiente,

apo6s os primeiros 10 minutos, o 2,4DCP nao foi detectado.

Entre os tratamentos utilizando o permanganato de potassio como o oxidante, o tra-
tamento em meio acido se mostrou mais eficiente se comparando ao tratamento com o

hipoclorito.

O tratamento com o permanganato de potassio em meio neutro e basico nao foram
tao eficientes quanto as condi¢oes anteriores, mas apresentaram um remocao de aproxi-

madamente 70 e 80% sucessivamente, apos a etapa de filtragao.

Tanto para o tratamento com cloro, quanto para os tratamentos com permanganato de
potéssio seria importante realizar uma andalise mais especifica para se conhecer o produtos

gerados nestes processos.
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6 Conclusoes e Recomendacoes

6.1 Conclusoes

A metodologia utilizada para determinacao e quantificacao dos herbicidas 2,4 D e 2,4
DCP apresentou boa sensibilidade para a andlise destes compostos na matriz estudada,

que foi 4gua natural.

O uso de um detector por arranjo de diodos permitiu obter os espectros de absorcao
no UV dos herbicidas durante as anélises, o que auxiliou na identificacao do composto

estudado, dando maior confiabilidade aos resultados gerados.

O parametros da validacao que foram avaliados mostraram bons resultados de lineari-
dade, com o coeficiente de correla¢do (>0,99) e de precisao (<20%)e valores para o limite

de deteccao e quantificacao, que estao dentro das referéncias da literatura. revisada

Durante toda a pesquisa foi utilizada a mesma coluna analitica, comprovando que se
forem observados os devidos cuidados, mesmo utilizando uma fase mével acidificada ou

até mesmo tamponada, a vida tutil da coluna pode ser prolongada.

No tratamento convencional nao obteve-se remocao do 2,4 D em nenhuma das etapas
avaliadas, decantacao, filtracao e desinfeccao. Para o metabolito 2,4 DCP nao houve
remocao significativa nas etapas de sedimentagao e filtracao, porém apos a etapa de

desinfeccao, o metabolito nao foi detectado.

Na etapa de pré-oxidacao utilizando o hipoclorito de cédlcio e o permanganato de
potéssio em meio acido, neutro e béasico, nao obteve-se resultados efetivos na remocao do

herbicida 2,4 D para as condi¢oes avaliadas neste trabalho.

A etapa de pré-oxidacao utilizando o hipoclorito de calcio para o herbicida 2,4 DCP
se mostrou bastante eficiente nas condicoes avaliadas, uma vez que apés esta etapa nao
foi detectado a presenca do 2,4 DCP, entretanto é necessario uma investigacao a respeito

dos novos compostos gerados, para saber se este processo é viavel ou se produtos ainda
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mais nocivos estao sendo gerados.

Na etapa de pré-oxidacao utilizando o permanganato de potassio para o herbicida 2,4
DCP em meio neutro e bésico os resultados foram bem parecidos, removendo aproxima-
damente 80% do herbicida apds a etapa de filtracdo. A oxidagdo em meio acido foi mais
rapida, apos a etapa de sedimentacao o herbicida nao foi detectado. A dosagem do oxi-
dante se mostrou eficaz para diferentes concentracoes do herbicida, e permitiu inferir que
nao é necessario aumentar o consumo destes produtos para se conseguir estes resultados.
Uma dosagem proxima da requerida para oxidagao da matéria organica da agua estudada

foi suficiente para remocao da cor e do metabolito 2,4 DCP.

No estudo de demanda do oxidante permanganato de potassio, este reagente foi efi-
ciente no estudo da &gua do rio Santa Maria da Vitoria, a cor real obtida foi igual a
4,3 uH em 10 minutos de reacao com dosagem inicial igual a 0,5 mg.L™!. Estes resulta-
dos encontram-se dentro do limite estabelecido pela Portaria 518/2004 que define o valor

maximo igual a 15 mg mg.L™L.

O hipoclorito de calcio reduziu a cor real das amostras a um valor igual a 16,8 uH no

tempo de contato igual a 10 min, no qual a dosagem inicial foi igual a 1,0 mg.L™.

O permanganato em meio acido demostrou uma maior eficiéncia na remocao de cor,
porém percebeu-se a dificuldade em controlar o pH durante o processo de tratamento,

além de ser um procedimento de alto custo, devido a variedade de reagentes utilizada.

A avaliacao da pré-oxidacao em &agua destilada demostrou que a matéria organica
presente na matriz estudada nao influenciou no processo de oxidagao dos herbicidas, que
a concentracao dos oxidantes foi suficiente para oxidar a matéria organica e o herbicida
(no caso do 2,4 DCP), e o tempo de contato adotado de 10 minutos é satisfatorio, visto

que aumentando este tempo, o resultado nao altera significativamente.

6.2 Recomendacoes para trabalhos futuros

Considerando os corpos dagua, é importante que seja feito um trabalho de conscienti-
zagao com os usuarios dos agrotoxicos, afim de otimizar seu uso, e desta forma minimizar
o risco de contaminacao, pois nas condicoes do tratamento convencional avaliadas o her-

bicida 2,4 D nao e removido.

Adaptar a técnica de extragao em fase solida (EFS)ao método utilizado, para o mo-

nitoramento dos herbicidas em mananciais;
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Monitorar o manancial, observando a sazonalidade para avaliar a presenca dos herbi-

cidas estudados e o potencial de risco de contaminacao;
Fazer o mapeamento das possiveis areas de aplicacao e tipos de agrotoxicos;

Avaliar outros métodos de oxidacao para a remocao do herbicida 2,4 D e seu metabolito
2,4 DCP;

Avaliar diferentes tipos de carvao ativado na remocao do 2,4 D e a viabilidade do seu

uso em ETAs;

Avaliar a filtracao lenta como um processo na remocao do herbicida, visto que este é

degradado através de vias microbiologicas.

Utilizar a técnica de CLAE acoplada ao espectrometro de massas para identificar
os sub-produtos gerados a partir da oxidacao do metabolito 2,4 DCP com os oxidantes
permanganato de potassio e cloro ativo, e assim determinar se este processo ¢ viavel do
ponto de vista toxicologico, se os produtos gerados sao menos nocivos que os produtos

iniciais.
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