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RESUMO

Apesar do carbendazim, fungicida da classe dos benzimidazdis, ser um dos 10 ingredientes
ativos de pesticidas mais utilizados nas lavouras brasileiras, pouco se sabe a respeito da sua
remocéo pelos processos comumente utilizados nas Estacdes de Tratamento de Aguas (ETAS).
Assim sendo, o objetivo deste trabalho é avaliar a remocdo do carbendazim nas etapas de
clarificagdo acoplada a adsorcéo e cloragdo em escala de bancada. Todos os ensaios foram feitos
com dois tipos de agua, de alta (~200 NTU) e baixa turbidez (~20 NTU), fixando-se a
concentragdo inicial do agrotoxico em 250 pg.L™t. Para a clarificacdo, foram testados os
coagulantes sulfato de aluminio, cloreto de polialuminio e cloreto férrico em doses e pH
otimizados previamente para a remocao de particulas suspensas da agua. A adsorcdo com
carvio ativado em p6 (CAP) foi testada dosando-se o CAP (2,5; 5 e 10 mg.L?) juntamente com
0 coagulante ou apds a clarificacdo. Ja a cloracdo foi testada apds a clarificacdo utilizando
tempo de contato de até 30 min, sendo o hipoclorito de sédio o agente oxidante na dose inicial
de Cl; igual a 2 mg.Lt. A andlise de carbendazim nas amostras de agua foi feita por
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (HPLC-MS-IT-TOF) ap0s
validacdo do método analitico, que resultou em limites de detec¢do e quantificacdo de,
respectivamente, 1,05 pg.L™t e 3,49 pg.L!. A etapa de clarificagio resultou em remocdes
variadas do agrotoxico, sendo o cloreto férrico mais eficiente para as aguas de alta turbidez
(67%) e o cloreto de polialuminio para dguas de baixa turbidez (86%). Menor remocéo de
carbendazim foi observada na clarificacdo de dguas de maior turbidez, possivelmente porque
as particulas suspensas recobrem o hidréxido metalico formado (de carga positiva) diminuindo
a area de contato e a interacdo com o carbendazim (de carga liquida negativa). A adi¢cdo de CAP
junto com o coagulante e como poés-tratamento ndo resultou em melhoria consideravel da
clarificacio para pequenas doses de CAP (2,5 e 5 mg.L™), sendo verificada uma eficiéncia de
remocdo mais acentuada apenas na maior dose de CAP (10 mg.L™?). Da mesma forma que na
clarificacdo, a presenca de particulas suspensas na gua influenciou negativamente a adsor¢éo
do carbendazim, possivelmente devido ao recobrimento do adsorvente e reducdo de area e sitios
de adsorcéo. A cloracdo acoplada a clarificacéo possibilitou elevada remocéao de carbendazim,
resultando em concentracdes finais inferiores ao limite de quantificagdo do método. Porém, foi
possivel perceber a formacéo e acimulo de subprodutos clorados do carbendazim, fazendo-se
necessario um estudo mais detalhado para elucidacdo estrutural destes compostos e verificacéo

de sua toxicidade.

Palavras-chave: remocéo de agrotoxicos; tratamento de agua; subprodutos.



ABSTRACT

Even though carbendazim, fungicide of benzimidazoles class, is one of the 10 active ingredients
of pesticides most used in Brazilian agriculture, little is known about its removal by the
processes commonly used in Water Treatment Plants (WTP). Therefore, the objective of this
work is to evaluate the removal of carbendazim in the clarification steps coupled to adsorption
and chlorination on a bench scale. All the tests were done with two types of water, high (~
200 NTU) and low turbidity (~20 NTU), with the initial concentration of the pesticide being set
at 250 ug.LL. For clarification, aluminum sulfate, polyaluminium chloride and ferric chloride
coagulants were tested in dosages and pH optimized previously for removal of suspended
particles from the water. An adsorption with powedered activated carbon (PAC) was tested by
dosing the PAC (2,5; 5 and 10 mg.L™) along with the coagulant or after clarification.
Chlorination was tested after clarification using contact time of up to 30 min, sodium
hypochlorite being the oxidizing agent at the initial dose of 2 mg CL..L™. The analysis of
carbendazim in the water samples was performed by high-performance liquid chromatography
coupled to mass spectrometry (HPLC-MS-IT-TOF) after validation of the analytical method,
which resulted in limits of detection and quantification of, respectively, 1,05 pg. L™ and
3,49 pg.LL. The clarification step has resulted in varied removals of the pesticide, with ferric
chloride being more efficient for high turbidity (67%) and polyaluminium chloride for low
turbidity water (86%). Lower removal of carbendazim was observed in the clarification of
waters with higher turbidity, possibly because the suspended particles cover the formed metal
hydroxide (of positive charge), decreasing the contact area and the interaction with carbendazim
(negative net charge). The addition of PAC together with the coagulant and after treatment did
not result in a considerable improvement in the clarification for small doses of PAC (2,5 and
5mg.LY); a more marked removal efficiency was verified only in the higher PAC dosage
(10 mg.L ™). As in the clarification, the presence of suspended particles in the water negatively
influenced the adsorption of carbendazim, possibly due to the coating of the adsorbent and
reduction of adsorption area and adsorption sites. Chlorination associated with clarification
enabled a high removal of carbendazim, resulting in final concentrations below the limit of
quantification of the method. However, it was possible to observe the formation and
accumulation of chlorinated by-products of carbendazim, making a more detailed study

necessary for structural elucidation of these compounds and verification of their toxicity.

Keywords: pesticides removal; water treatment; by-products.
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1 INTRODUCAO

Nas Gltimas décadas, o aumento exponencial da populagdo mundial acarretou em uma maior
demanda de alimentos, fazendo-se necessaria a utilizacdo de praticas para aumentar a
produtividade agricola. O uso de agrotoxicos é uma das mais importantes técnicas adotadas na
area rural, pois auxilia no controle de doencas que podem prejudicar o desenvolvimento das

culturas. A utilizacao de agrotoxicos também tem sido verificada no meio urbano e industrial.

Contudo, o uso de agrotoxicos pode levar a contaminacédo do solo e das aguas, superficiais e
subterraneas. Apos a aplicacdo, a molécula do agrotoxico atinge o solo podendo se adsorver a
particulas minerais e organicas presentes neste ou se infiltrar juntamente com a agua de
precipitagdo. Em seguida existe a possibilidade de ser carreada para aquiferos subterraneos ou
corpos d’agua superficiais, 0 que depende das condigdes ambientais e das suas propriedades
guimicas. Adicionalmente, compostos organicos como 0s agrotoxicos sofrem biodegradacéo
pela acdo de microrganismos aerobios ou anaerdbios, presentes no solo ou na agua; fotdlise ou
fotodecomposicao causada pela exposicao a radiacdo; e ainda hidrolise em presenca de dgua e
volatilizagdo (HOLVOET; SEUNTJENS; VANROLLEGHEM, 2007; SENS et al., 2009;
STEFFEN; STEFFEN; ANTONIOLLI, 2011).

A Portaria n® 2914/2011 do Ministério da Saude, que define o padrdo de potabilidade no Brasil,
estabelece Valores Maximos Permitidos (VMPs) em agua de consumo humano para uma série
de compostos quimicos, dentre os quais 0s agrotdxicos. Os valores de VMP para tais compostos
séo obtidos por meio de metodologias de avaliacdo de risco, que seguem as seguintes etapas:
identificacdo dos efeitos adversos a satde que o composto pode oferecer a populacdo; avaliacdo
do potencial do composto de causar determinada “resposta” (efeito adverso) para diversos
niveis de exposicdo; determinacdo da magnitude da exposicao e caracteriza¢do da populacéo
exposta; e por fim, determinagdo do risco da exposicdo a partir do conhecimento da
concentragdo do composto na agua e da quantidade de &gua consumida (BASTOS;
BEVILACQUA; MIERZWA, 2009; FERNANDES NETO; SARCINELLI, 2009).
Conhecendo-se 0 risco que o0s agrotoxicos podem oferecer a salde da populacdo exposta, o
tratamento de aguas de abastecimento deve oferecer a remocao destas substancias de forma que
suas concentracdes estejam dentro do padrdo estabelecido na Portaria n® 2914/2011 (BRASIL,
2011; OLIVEIRA, 2011; ORMAD et al., 2008).

Em estagdes de tratamento de agua (ETAs) de ciclo completo, nas etapas de

coagulagdo/floculacdo, decantacdo e filtracdo, a eficiéncia de remocdo de determinados
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agrotoxicos ndo ultrapassa 40%, mesmo com elevadas doses de coagulante, sendo necessaria a
associacdo de processos mais eficazes para esse fim (FALEIROS, 2008; GORZA, 2012;
PHAM; NGUYEN; VAN DER BRUGGEN, 2013; SANCHES et al., 2013; SOARES, 2011).
Acredita-se que no tratamento de ciclo completo, a desinfec¢éo seja a etapa mais eficiente na
remocdo de substancias dissolvidas, como os agrotoxicos, muito embora o uso de compostos a
base de cloro ou 0z6nio podem causar a formagdo de subprodutos (ORMAD et al., 2008). O
uso da radiagdo ultravioleta (UV) e processos oxidativos avancados (POAs) oferecem boas
remocdes, porém muitas vezes o tempo de exposi¢do necessario para alcanga-las, assim como
0s custos destes processos, sdo altos, tornando inviavel a sua utilizagdo em ETAS
(ABDESSALEM et al., 2010; DERBALAH; ISMAIL; SHAHEEN, 2013; HUNG,;
WOHLERS; THIEMAN, 2002; OLIVEIRA, 2011; PIMENTA, 2013; SANCHES; CRESPO;
PEREIRA, 2010; SANCHES et al., 2013). A separacao por membranas também é um processo
de separacdo que tem sido testado para a remocao de agrotdxicos, devido ao baixo tempo de
detencdo hidraulica e baixo consumo de produtos quimicos, porém também apresenta custos
mais altos quando comparado as etapas do ciclo completo (RIBEIRO, 2002). Por fim, a
adsorcdo em carvao ativado tem se mostrado eficiente para a remocéo de agrotoxicos, e embora
também eleve o custo do tratamento, tem sido considerada a opgao tecnoldgica que apresenta
melhor custo-beneficio para a remogao de varios contaminantes organicos (BOTTREL, 2012;
GORZA, 2012; PHAM; NGUYEN; VAN DER BRUGGEN, 2013).

Tendo em vista os riscos a salde humana pela ingestdo de agua contendo carbendazim, sua
ampla utilizacdo no Brasil e a escassez de estudos sobre a sua remogao por processos utilizados
na potabilizacdo de agua, o presente estudo propfe avaliar a remocdo deste fungicida na
clarificacdo da dgua com diferentes coagulantes associada a processos de adsor¢ao com carvao
ativado ou cloragdo com hipoclorito de sédio.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar, em escala de bancada, a eficiéncia de remoc¢éo do agrotoxico carbendazim de aguas
naturais pelo processo de clarificagdo acoplado a adsorcao ou a cloracéo.

2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a remocédo de carbendazim na etapa de clarificacdo com trés coagulantes, na
condicdo otimizada para remocdo particulas suspensas de aguas de elevada (~200 NTU)
e pequena (~20 NTU) turbidez;

e Avaliar a remocdo de carbendazim pela adsorcdo em carvéo ativado em p6 quando o
mesmo é adicionado juntamente com o coagulante ou apds a etapa de clarificagdo;

e Avaliar a cinética de oxidacdo do carbendazim pelo hipoclorito de sodio e verificar se

0 processo leva a formacéo de subprodutos clorados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Agrotdxicos e qualidade de 4gua para consumo humano no Brasil

Agrotoxicos sdo compostos quimicos usados no setor de produgdo, armazenamento e
beneficiamento de alimentos, pastagens e florestas, podendo estar presentes também no
ambiente urbano e industrial. No uso agricola, estas substancias tém como objetivo interromper
a acao danosa de seres vivos que comprometem o desenvolvimento das culturas, porém seu uso
improprio pode causar efeitos negativos a saide pablica e ao meio ambiente (IMA, 2016;
MMA, 2016).

Segundo o Ministério do Meio Ambiente (MMA), a partir do ano de 2008 o Brasil assumiu a
posicdo de maior consumidor de agrotéxicos no mundo, visto que o pais se destaca na producdo
de alimentos e matérias-primas. Perante este cenario e o desenvolvimento de estudos a respeito
das propriedades toxicoldgicas destes compostos, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) vém restringindo ou proibindo o uso e comercializagdo de determinados

agrotoxicos.

Os agrotdxicos sdo classificados de acordo com o organismo que se deseja eliminar, sendo mais
utilizados os inseticidas, herbicidas e fungicidas. Estes compostos também podem ser divididos
de acordo com a classe quimica, como os organoclorados, organofosforados, carbamatos,
triazinas, piretroides, dentre outros (BAIRD, 2002).

De acordo com dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), no ano de 2014
os dez principios ativos mais utilizados no pais foram os herbicidas glifosato, 2,4-D e atrazina;
os inseticidas acefato, clorpirifés, metomil e imidacloprido; e os fungicidas mancozebe,
carbendazim e tiofanato-metilico (também precursor de carbendazim), como destacado na
Tabela 1. O consumo total destes compostos no Brasil neste mesmo ano chegou a 326.039

toneladas, destacando o pais no ranking mundial.
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Tabela 1 — Consumo de ingredientes ativos no Brasil para o ano de 2014.

AGROTOXICOS CONSUMO (toneladas)
Herbicida — Glifosato 193.947,90
Herbicida — 2,4-D acido 36.513,50
Inseticida — Acefato 26.190,50
Inseticida — Clorpirifos 16.452,80
Herbicida — Atrazina 13.911,40
Fungicida — Mancozebe 12.273,90
Inseticida — Metomil 9.801,10
Inseticida — Imidacloprido 7.951,40
Fungicida — Carbedazim 5.141,10
Fungicida — Tiofanato-metilico 3.855,50

Fonte: IBGE (2016)

A Portaria do Ministério da Salde que estabelece o padrdo de potabilidade da agua de consumo
humano para minimizar os riscos oferecidos a satide da populacéo, sofre atualizagdes periddicas
conforme previsto na prépria Portaria, tanto com relagcdo aos VMPs quanto na exclusdo ou
inclusdo de substancias. Estas modificacdes sdo baseadas em evidéncias epidemioldgicas e
toxicoldgicas, no potencial téxico dos compostos presentes na dgua, na intensidade de uso de
tais substancias no pais e na compara¢do com normas internacionais (FERNANDES NETO;
SARCINELLLI, 2009; SENS et al., 2009).

Sendo assim, em 2011, entrou em vigor a Portaria n® 2914, revogando a antiga Portaria n® 518
de 2004. Na Tabela 2 sdo mostrados os 27 compostos e seus metabdlitos presentes na categoria
“Agrotoxicos” da Portaria n° 2914/2011 e seus respectivos VMPs. Esta Portaria estabelece que
o plano de amostragem para agrotoxicos deve levar em consideracdo o uso e a sazonalidade das
culturas presentes na bacia hidrogréfica a qual o manancial utilizado esta inserido. Além disso,
fica estabelecido que, no minimo uma amostra seja coletada na saida do tratamento utilizado
na ETA, além de uma amostra na rede de distribuicdo de agua tratada, ambas com frequéncia

minima de seis meses, a fim de detectar e/ou quantificar os agrotoxicos presentes.

Dentre 0s onze agrotoxicos acrescentados, alguns foram pouco monitorados em aguas
brasileiras ou ainda ndo foram estudados de forma satisfatoria. No caso de estudos de remocéo
dos compostos em tecnologias de tratamento de 4gua, a eficiéncia para o agrotoxico benomil e
seu metabolito carbendazim ainda ndo é conhecida, principalmente em técnicas convencionais
utilizadas nas ETAs. Vale destacar que o carbendazim estd entre os dez agrotoxicos mais
utilizados no Brasil, sendo que no ano de 2014 foram comercializadas 5.141,10 toneladas desse
composto (IBGE, 2016).
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Tabela 2 — Agrotdxicos contemplados na Portaria n® 2914/2011 e seus respectivos valores
méaximos permitidos nas dguas de abastecimento publico.

Valor Valor
L. mMAaximo L. MAaximo
Agrotoxicos permitido Agrotoxicos permitido

(hg.L™) (hg.L™)
24D+245T 30 Lindano (gama HCH) 2
Alaclor 20 Mancozebe* 180
Aldicarbe + aldicarbesulfona e
+aldicarbesulfoxido* = SUEEIEBieE 12
Aldrin + Dieldrin 0,03 Metolacloro 10
Atrazina 2 Molinato 6
Carbendazim + benomil* 120 Parationa metilica* 9
Carbofurano* 7 Pendimentalina 20
Clordano 0,2 Permetrina 20
Clorpirifés + clorpirifés-oxon* 30 Profenofos* 60
DDT+DDD+DDE 1 Simazina 2
Diuron* 90 Tebuconazol* 180
Endossulfan (o, p e sais) 20 Terbufds* 1,2
Endrin 0,6 Trifluralina 20
Glifosato + AMPA 500

*agrotoxicos incluidos na Gltima atualizacdo do padrdo de potabilidade.

3.2 Agrotdxicos no ambiente aquatico

No ambiente aquatico, 0s agrotoxicos podem sofrer uma série de processos fisicos, quimicos
ou biologicos, tais como sorcdo/dessorcdo, Vvolatilizacdo, fotolise, biodegradacéo,
bioacumulacéo e biotransformacéo, conforme mostra a Figura 1. Os dois mecanismos de maior
impacto no destino ambiental de agrotoxicos sdo 0s processos de sorcdo/dessorcdo e
biodegradacdo. (HOLVOET; SEUNTJENS; VANROLLEGHEM, 2007).

Estes mecanismos sdo controlados pelas propriedades fisico-quimicas dos compostos, tais
como a solubilidade em &gua, o coeficiente de adsorsdo a matéria organica do solo, a constante
da Lei de Henry, a especiacdo e a meia-vida no solo e na 4gua. Utilizando estas propriedades,
é possivel predizer o potencial de contaminagdo em &guas superficiais e subterraneas o indice
de vulnerabilidade de aguas subterraneas por meio do método de GUS e o método de Goss
(MILHOME et al., 2009).

As caracteristicas do solo, do clima e as propriedades dos compostos influenciam no destino
dos agrotoxicos apos serem aplicados nas culturas. A molécula do composto pode ser adsorvida
em particulas presentes no solo e ficar indisponivel; pode ser liberada na &gua e em seguida ser

absorvida pelas raizes das plantas; pode lixiviar-se até atingir as camadas mais profundas do
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solo, chegando até aquiferos subterrdneos; ser carreada juntamente com o escoamento
superficial, atingindo rios, coOrregos e lagos; ou ser volatilizada. Além disso, pode ser
transformada por meio de reagbes quimicas bioticas ou abidticas, de forma completa ou
incompleta, o que leva a formacdo de metabolitos (STEFFEN; STEFFEN; ANTONIOLLI,
2011).

Figura 1 — Dindmica de poluentes organicos lancados no meio aquatico.
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Fonte: Adaptado de Holvoet, Seuntjens e Vanrolleghem (2007)

O comportamento de compostos agrotdxicos no meio ambiente ira depender de suas

propriedades fisico-quimicas, listadas na Tabela 3, com a respectiva importancia.

Tabela 3 — Principais propriedades fisico-quimicas de agrotoxicos e a importancia destas.

PROPRIEDADES IMPORTANCIA
Indica a possibilidade de carreamento do composto em
Solubilidade em agua aguas de chuva/irrigacdo, associacdo deste ao solo e

mobilidade em aquiferos e aguas superficiais.
Estima a hidrofobicidade ou tendéncia a particdo do

Coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) composto em uma fracdo (sélida ou liquida) de baixa
polaridade.

Coeficiente de adsorcdo normalizado em fungdo Estima a adsor¢cdo de substancias ao conteldo

do contetido organico (Koc) organico, determinando a mobilidade no solo.

Indica a tendéncia a volatilizagao para compostos com
K’w>10% A partir desta, pode-se obter a relagéo
K’w/Kow, Qque indica a tendéncia de retencdo da
substancia em particulas em fase solida ou liquida.
Indica a acidez, ou seja, a capacidade do composto em
Constante de dissociagéo acida (Ka) liberar prétons (H*) em solugdo aquosa, confirmando

a especiacdo do composto.

E 0 tempo necessario para que a quantidade inicial do
Tempo de meia-vida composto se reduza em 50% devido as reacGes de

hidrolise.

Constante adimensional de Henry (K’H")

K’H:KH.R.T
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3.3 Caracteristicas fisico-quimicas do benomil e carbendazim

O benomil (Metil 1-(butilcarbamoil)-2-benzimidazolcarbamato) e o carbendazim, também
conhecido como MBC (Metil 2-benzimidazolcarbamato), séo agrotéxicos do tipo fungicidas
pertencentes ao grupo quimico benzimidazol. O benomil, que atualmente tem seu uso proibido
no pais, € instavel no meio ambiente e tem como principal subproduto o carbendazim
(ZAMORA et al., 2009). Assim a quantificacdo dos dois compostos é normalmente feita de
forma concomitante, sendo observado na Portaria n® 2914/2011 um VMP total para os dois
compostos. A seguir, na Figura 2, séo mostrados os produtos da hidrélise do benomil, incluindo
o carbendazim (MBC).

Figura 2 — Produtos da hidrolise do benomil em condic@es acidas, neutras ou alcalinas.
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Fonte: Adaptado de INCHEM (2017)

Como mencionado anteriormente, o destino e 0 comportamento destes compostos no meio
ambiente, tanto no meio aquético, quanto no solo, serd determinado por suas respectivas
propriedades fisico-quimicas. Para se determinar o comportamento dos agrotoxicos no solo e
agua, € importante conhecer as caracteristicas fisico-quimicas destes, que sdo mostradas na
Tabela 4.

A solubilidade em dgua de uma substéncia representa a quantidade méaxima desta que pode estar
dissolvida a uma determinada temperatura (STEFFEN; STEFFEN; ANTONIOLLI, 2011). No
caso dos agrotoxicos em estudo, ambos apresentam baixa solubilidade (menor que 50 mg.L™)



21

de acordo com a IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry. Vale destacar
que esta classificagdo utiliza um valor de referéncia elevado, visto que estes compostos
normalmente apresentam solubilidade bem inferior. JA& a meia-vida representa o tempo
necessario para a reducdo da metade da quantidade de um composto, indicando a estabilidade
deste em determinado meio, como solo ou agua, sob determinadas condi¢cdes (MILHOME et
al., 2009). O benomil apresenta meia-vida na agua em torno de 2 horas, uma vez que 0 grupo
amida pode ser hidrolisado conforme destacado na Figura 2, enquanto que o carbendazim é

mais estavel, apresentando meia-vida de aproximadamente 34 dias na dgua (IUPAC, 2016).

Tabela 4 — Caracteristicas dos fungicidas benomil e carbendazim.

Agrotoxico Benomil Carbendazim
Uso Arroz, banana, café, Algodz"io, arroz, cit_ros, fgijéo,
tomate e uva maca, milho, soja e trigo
Classe Fungicida Fungicida
Classe toxicologica Medianamente toxico Medianamente toxico
Formula C14H18N4O3 CoHoN3O2
Massa molar (g.mol™) 290,3 191,2
Solubilidade em agua a 20°C 9 8
-1
(mg.L™)
Meia-vida na agua 2h 34 dias
Kow a20°C (pH 7) 25,1 30,2
LOg Kow 1,40 1,48
K’n a20°C (adimensional) 2,02 x 107 8,82 x 1077
Koc (cm3.g™) 1900 200
pKa a 25°C 4,48 4,2
IDA* (mg.kg™.dia?) 0,10 0,02
NUmero CAS 17804-35-2 10605-21-7

* Ingestdo Diaria Aceitavel
Fonte: ANVISA (2018); Gaspar et al. (2005); IUPAC (2016); Marques et al. (2003)

O coeficiente Kow esta relacionado com a hidrofobicidade do composto, sendo que substancias
com log Kow menor que 2,5 apresentam caracteristica hidrofilica, tendo maior afinidade com a
agua e baixa tendéncia em se associar a fracéo solida hidrofobica ou tecido adiposo (ROGERS,
1996). Neste caso, os agrotoxicos benomil e carbendazim tem baixa tendéncia a se associar a
fracéo solida hidrofobica, ou seja, tais compostos podem ser considerados bastante hidrofilicos

e, portanto, com grande capacidade de difusdo em ambientes aquosos.

A constante de Henry adimensional, (K’H) estima a volatilidade dos compostos, sendo este
Processo expressivo para compostos com K’w>10*, o que ndo é verificado para benomil e

carbendazim. Adicionalmente a esta constante, o coeficiente Kow também pode influenciar no
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processo de volatilizacdo, j& que substancias com este valor elevado tendem a ficar retidas em
particulas solidas. Assim, substancias com relacdo K’nw/Kow>10° possuem potencial de
volatilizagio, mesmo que K’y seja menor que 10% como ocorre com benomil
(K’w/Kow=8,05x10°) e carbendazim (K’n/Kow=2,92x10®%) (AQUINO; BRANDT;
CHERNICHARO, 2013; ROGERS, 1996).

Com relacdo ao Ko, quanto maior este valor, maior sera a tendéncia de sorg¢ao no solo, e menor
sera sua mobilidade (Koc>10000 indica sorcéo forte ao solo). Sendo assim, o benomil apresenta
baixa mobilidade no solo e o carbendazim é considerado moderadamente mével (BARCELO;
HENNION, 1997 apud MILHOME et al., 2009). Por sua vez, o pKa é o anti-log da constante
de acidez (Ka) que permite estimar a distribuicdo de espécies ibnicas (desprotonadas) e nédo
ibnicas (neutras) de determinado composto. Se 0 pH do meio for maior que o pKa, a
concentracdo da fracdo anidnica (carregada negativamente) do agrotdxico sera predominante,
ao passo que se o pH for menor que o pKa, a fracdo neutra ou eventualmente protonada
(carregada positivamente) do composto serd predominante. Segundo Barceld e Hennion (1997)
apud Milhome et al. (2009), compostos aniénicos tendem a ser lixiviados mais facilmente no
solo. Dessa forma, em pH préximo a neutralidade, as duas substancias em estudo podem se
lixiviar com certa facilidade devido a repulsdo eletrostatica com as particulas negativas do solo.
Caso o pH do meio seja inferior ao pKa, SO havera interacdo de natureza hidrofébica do

composto com a matéria organica do solo ou com minerais menos hidrofilicos.

De acordo com a IUPAC (2016), o benomil apresenta baixo potencial de bioacumulagéo e o
carbendazim ndo deve sofrer este processo, oferecendo baixa toxicidade a mamiferos. Porém,
0 benomil pode causar efeitos nocivos ao desenvolvimento e a fertilidade humana, sendo
moderadamente tdxico para passaros, abelhas, minhocas e a maioria dos organismos aquaticos.
No caso do carbendazim, este é relatado como tdxico na reproducdo e desenvolvimento
humano, sendo moderadamente toxico a abelhas e organismos aquaticos, além de muito toxico
para minhocas (IUPAC, 2016).

Adicionalmente, Morinaga et al. (2004) e Rama et al. (2014) verificaram que o benomil é
potencial desregulador enddcrino proporcionando atividade estrogénica em humanos.
McKinlay et al. (2008) também constataram que a exposi¢do aguda ou crénica ao benomil e
carbendazim contribuiu expressivamente no desenvolvimento de patologias relacionadas a

exposicao estrogénica.
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Visto que o benomil é rapidamente transformado em carbendazim apds aplicacao nas culturas,

o0s estudos de monitoramento sdo voltados para este composto. Nas Tabelas 5 e 6 sdo mostradas

as concentracBes de carbendazim detectadas em &guas internacionais e brasileiras,

respectivamente. Grande parte dos trabalhos encontrados, tanto na bibliografia nacional quanto

internacional, utiliza a extracdo em fase solida para o preparo das amostras juntamente com a

cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas para quantificacdo dos referidos

compostos.

Tabela 5 — Revisao de literatura sobre 0 monitoramento e métodos de determinacéo do

agrotoxico carbendazim em outros paises.

Fonte de agua a p,  Concentracéo®

e local de P;i[')gsrtc; ;Ja Técnica de analise ( L?__l) ( L?__l) reportada Ref.
amostragem HO: HO- (ug.LY)
Superficial  SPE (cartucho LC-MS/MS; Coluna Luna C18 (150 x

. A . -5 -5

(Espanha) Oasis HLB) 2,0 mm); Fase mg\glsla. (A) metanol (B) 1x10° 4x10 0,079 @
Superficial  SPE (cartucho LC-MS/MS; Coluna Waters HSS T3

(Ruanda) Sep-Pak) (1,8 pm); Fase m0\_/e1_: (A)agua(B) 0,005 0,0015 0,015 2

acetonitrila
Superficial UHPLC-QTOF-MS; Coluna HSS T3
perticie NI (150 x 2,1 mm); Fase mdvel: (A) &c. 2,9 x10* 9,5 x 10 0,099 3
(Macedonia) A
férmico (B) metanol
- LC-MS/MS; Coluna Luna C18 (150

superficial - SPE (cartucho = 05 o' nm): Fase movel: (A)  1x105 4x10° 0382  (4)

(Espanha) Oasis HLB) ;
metanol (B) agua
Superficial  SPE (cartucho LC-MS/MS; Coluna Luna C18 (15,0 x
. dvel: A 5 5
(Espanha) Oasis HLB) 0,21 cm); Fase movel: (A) agua (B) 1x10° 4x10 0,012 (5)
metanol

Subterrénea LC-TOF-MS; Fase mével: (A)

(China) A metanol (B) agua Al A LS ©)
Superficial ~ SPE (cartucho LC-ESI-MS/MS; Coluna C18; Fase NI 0.045 %
(Portugal) Oasis HLB) movel: (A) metanol (B) agua ultrapura ’

- LC-ESI-MS/MS; Coluna C18 (15,0 x
Superficial ~ SPE (cartucho . P , i
(Espanha) Oasis HLB) 0,21 cm); Fase movel: (A) agua (B) 0,01 0,04 0,7 (8)
metanol
- LC-ESI-MS/MS; Coluna C18 (75 x
Superficial - SPE (cartucho , o' . Face movel: (A) metanol (B) 0,001 0,003 0029  (9)
(Sérvia) Oasis HLB) . S . o
agua deionizada (C) &c. acético
- HPLC-ESI-MS; Coluna C18 (150 x
Superficial ~ SPE (cartucho . L
(Espanha) Oasis HLB) 2,0 mm); Fase,move,l._ (A) metanol (B) 0,02 0,05 5,5 (120)
ac. acético
Superficial ~ SPE (cartucho LC-ESI-MS; Fase mével: (A)
(Japéo) Oasis HLB) acetonitrila (B) agua 03 08 0,32 (11)

a Limite de Deteccdo; ® Limite de Quantificagdo; ¢ Concentragio Maxima; NI=Ndo Informado; LC=Liquid
Chromatography; MS=Mass Spectrometry; SPE=Solid Phase Extraction; HPLC=High Performance Liquid
Chromatography; UHPLC=Ultra High Performance Liquid Chromatography; ESI=Electrospray lonization;
TOF=Time Of Flight; QTOF=Quadrupole Time Of Flight
(1) Aguilar et al. (2017); (2) Houbraken et al. (2017); (3) Stipanicev et al. (2017); (4) Ccanccapa et al. (2016a);
(5) Ccanccapa et al. (2016b); (6) Kong et al. (2016); (7) Gonzalez-Rey et al. (2015); (8) Masia et al. (2015); (9)

Radovi¢ et al. (2015); (10) Vega, Frenich e Vidal (2005); (11) Makihata, Kawamoto e Teranishi (2003).
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Tabela 6 — Revisdo de literatura sobre 0 monitoramento e métodos de determinacao do
agrotoxico carbendazim no Brasil.

Concentracéo®

a b

Fonte de 4gua HEEICS TR R Técnica de analise LD_l LQ_l reportada Ref.
amostragem amostra (Mg.L ) (pg.Lh) (ug.L)

LC-MS/MS; Coluna C18

SPE (2,1 x 30 mm); Fase
Superficial  S&o Paulo (SP) (cartucho o P NI 1,2x10°% 0,162 1)
. movel: (A) agua (B)
Oasis HLB)
metanol
Extracio LC-MS/MS; Coluna C18
L Guarapuava P (150 x 4,6 mm); Fase
Superficial (PR) |I,(]UI.dO mével: (A) agua (B) NI NI 0,18 2)
liquido
metanol
SPE LC-MS/MS; Coluna C18
- Porto Alegre (2,1 x 100 mm); Fase
Superficial (RS) (Sc‘i?;gcg;n movel: (A) agua (B) 0,02 0,1 <LQ @)
metanol
LC-MS/MS; Coluna C18
SJPIE (2,1 x 30 mm); Fase
Superficial  Estado de SP  (cartucho . L 0,001 0,002 0,8 (@)
. movel: (A) agua (B)
Oasis HLB)
metanol
SPE
Abastecimento Campinas (SP) (cartucho LC-ESI-MS/MS NI 22x10% 22x10% (5)
Oasis HLB)
SPE HPLC-DAD; Coluna C18
Subterrénea CETpE Ve (cartucho (15,0 X_4’6 m,m); G 0,75 0,99 12 (6)
(MT) movel: (A) gua (B)
SDVB) o7
acetonitrila
Superficial Port?R'g')egre SPE LC-MS/MS NI NI 0.4 0
SPE HPLC-DAD; Coluna C18
A Primavera do (20 x 4,6 mm); Fase
Subterrénea Leste (MT) (cartucho mével: (A) acetonitrila 0,11 0,41 <LQ (8)
SDVB) ,
(B) 4gua
SPE HPLC-DAD; Coluna C18
< Primavera do (250 x 4,6 mm); Fase
Agua de chuva Leste (MT) (cartucho movel: (A) acetonitrila 0,11 0,41 4,2 9)
SDVB) .
(B) 4gua
i Imunoensaio ELISA (kit
(G U contendo placas com
Superficial Arari (MA) C18 X 0P 40 NI > 80 (10)
.. micro-orificios cobertos
octadecil .
o com anticorpos)
silica)
Urugui (Pl) e Extracdo
Superficial ~Benedito Leite liquido- GC - ECD/FPD 0,2x10° NI <LQ (11)
(MA) liquido

2 Limite de Deteccdo; ® Limite de Quantificagdo; ¢ Concentragio Maxima; NI=N&o Informado; LC=Liquid
Chromatography; MS=Mass Spectrometry; SPE=Solid Phase Extraction; HPLC=High Performance Liquid
Chromatography; DAD=Diode Array Detector; ESI=Electrospray lonization; GC=Gas Chromatography;
ECD=Electron Capture Detector; FPD=Flame Photometric Detector

(1) Lépez-Doval et al. (2017); (2) Azevedo, Moura e Santos (2016); (3) Zini (2016); (4) Montagner et al. (2014);
(5) Solano (2014); (6) Ribeiro et al. (2013); (7) Todeschini e Sander (2011) apud Todeschini (2013); (8) Carbo et
al. (2008); (9) Souza (2006); (10) Gaspar et al. (2005); (11) Marques et al. (2002).

Em paises como China, Portugal, Espanha, Sérvia e Japéo, o carbendazim foi detectado em
amostras de agua superficial e subterranea, com concentragdes entre 0,012 e 5,5 pg.L ™ (Tabela

5). Apesar das concentracOes reportadas serem inferiores ao VMP estabelecido pelo padrdo de
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potabilidade brasileiro, é necessario um maior nimero de estudos de monitoramento e técnicas
de remocdo para subsidiar companhias de saneamento na eventualidade de aguas apresentarem

concentracdes desse composto acima do VMP.

Dos onze estudos encontrados na literatura nacional (Tabela 6), trés apresentaram
concentragdes abaixo do limite de quantificacdo do método, ou seja, a presenca de carbendazim
foi verificada, porém ndo foi possivel determinar com seguranca analitica a concentragdo do
agrotoxico nas amostras de agua (ZINI, 2016; CARBO et al., 2008; MARQUES et al., 2002).
A menor concentracdo quantificada foi de 0,22 ng.L* em uma amostra proveniente de uma
estacdo de tratamento de &gua da cidade de Campinas (SP) que utiliza o Rio Atibaia como
manancial de abastecimento (SOLANO, 2014). J& com relacdo a concentracdo méaxima
verificada, sabe-se que esta apesentava valor acima de 80 pg.L™?, porém a técnica de analise
utilizada ndo é capaz de especificar a concentracdo exata. A amostra era proveniente do Rio
Mearim, no estado do Maranhdo (GASPAR et al., 2005).

A partir da Tabela 6, pode-se observar que todas as amostras de aguas brasileiras analisadas,
incluindo &guas naturais e distribuidas, apresentaram-se dentro do VMP estabelecido da
Portaria n® 2914/2011 (120 pg.L™). Porém vale destacar que existe uma lacuna de informacdes
quanto a eficiéncia de remocdo deste composto em processos de tratamento comumente
utilizados em ETASs. Isso € importante tendo em vista que o carbendazim é utilizado em diversos
cultivos brasileiros, tais como citros, feijao, soja e trigo, principalmente nos estados de Mato
Grosso e S&o Paulo (IBAMA, 2010; IBGE, 2016).

Além dos dados obtidos na literatura nacional e internacional a respeito do monitoramento de
carbendazim em amostras de agua, também foram utilizados dados do Sistema de Informacéo
de Vigilancia da Qualidade da Agua para Consumo Humano (Sisagua), desenvolvido pelo
Ministério da Salde. Este sistema tem como objetivo auxiliar na identificacdo de riscos a satde
associados a qualidade da agua de consumo humano, fornecendo dados sobre os sistemas de
abastecimento de 4gua, bem como informac6es sobre a qualidade das dguas oferecidas por estes
sistemas. Estes dados sdo fornecidos por meio das Secretarias de Saude dos Municipios e
Estados, além de empresas de saneamento (PORTAL DA SAUDE, 2017). Dentre uma série de
parametros que sdo informados no Sisagua, destaca-se 0 monitoramento de agrotoxicos em
agua para consumo humano. Estes sdo monitorados nos pontos de captacdo de agua bruta, na

saida do tratamento, na rede de distribuicéo e nos pontos de consumo.
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Com o objetivo de verificar a ocorréncia e a concentragdo dos agrotoxicos na forma de
carbendazim em amostras de agua provenientes dos pontos de captacdo, foi feito um
levantamento a respeito destes dados no Sisagua. A seguir, na Figura 3, sdo destacadas as faixas
de concentracdo do agrotoxico carbendazim quantificadas nos estados brasileiros (de 2014 a
2017), bem como a frequéncia de detecgdo de concentragdes iguais ou acima do VMP
estabelecido pela Portaria n® 2914/2011 na Figura 4. VVale ressaltar que concentragOes inferiores

ao limite de quantificacdo e detec¢cdo nao foram computadas na Figura 3.

Figura 3 — Concentracdo maxima, média e minima de carbendazim em pontos de captacao de
agua em estados brasileiros fornecida pelo Sisagua referentes aos anos de 2014 a 2017.
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Figura 4 — Porcentagem de amostras que apresentaram concentragdes iguais ou acima do

VMP estabelecido pela Portaria n® 2914/2011, de acordo com os dados do Sisagua.
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Como destacado por Barbosa, Solano e Umbuzeiro (2015), o Sisdgua apresenta uma série de
inconsisténcias. Apenas 17% dos registros esperados no sistema foram encontrados, tendo em
vista 0 uso de agrotéxicos na bacia hidrografica a qual a regido esta inserida, indicando que a
maioria dos municipios brasileiros ainda ndo cumpre o plano de amostragem minimo
estabelecido pela Portaria n® 2914/2011. Além disso, de 10 a 30% dos dados presentes no
sistema foram considerados invalidos, devido a incoeréncias como: falta de informacgdes a
respeito dos limites de deteccdo e quantificacdo do meétodo analitico utilizado, erros de
digitacdo, concentracdes idénticas de agrotoxicos diferentes ou para 0 mesmo composto na
mesma ETA em diversas amostras, concentracOes idénticas ao VMP estabelecido na Portaria e
resultados descritos como “ndo detectados” (BARBOSA; SOLANO; UMBUZEIRO, 2015).

Apesar destas inconsisténcias, foi possivel inferir que, observando-se as Figuras 3 e 4, para a
Regiéo Sul, benomil + carbendazim foram detectados em mananciais de captacdo de todos 0s
estados, tendo as concentragdes maximas de 120, 202 e 120 pg.L™* para os estados do Parana,
Santa Catarina e Rio Grande do Sul, respectivamente. As porcentagens de amostras com
concentracéo igual ou acima de 120 pg.L™? foram de 18,4%, 3,1% e 5,0% para 0s respectivos
estados, destacando-se assim a importancia do monitoramento deste composto.

No monitoramento do benomil + carbendazim para a Regido Sudeste, as substancias foram
detectadas em mananciais de captacdo de todos os estados. As concentracbes maximas
verificadas foram de 662, 120, 10,1 e 60 pg.L™ para os estados de S&o Paulo, Minas Gerais,
Espirito Santo e Rio de Janeiro, respectivamente. No caso de Sdo Paulo e Minas Gerais, que
apresentaram amostras em concentragdes iguais ou acima do VMP, as porcentagens destas
foram de 0,3% e 13,3%.

No Centro-Oeste as concentracdes maximas detectadas em amostras de Goiés, Mato Grosso e
Mato Grosso do Sul foram de 60, 60 e 50 pg.L? respectivamente, ndo sendo verificadas
amostras com concentragdo igual ou acima do VMP. Como destacado anteriormente, o0 Mato
Grosso esta entre os estados com maior consumo de carbendazim, sendo assim, esperava-se

que concentracOes acima do VMP fossem detectadas.

Por fim, nas Regides Norte e Nordeste, apenas nos estados de Tocantins, Paraiba e Sergipe, 0s
agrotoxicos benomil + carbendazim foram detectados em pontos de captacdo de agua. As
concentrages maximas verificadas foram de 0,01, 0,5 e 10 pg.L™?, estando todas dentro do

padrédo de potabilidade estabelecido pela Portaria n® 2914/2011.



28

Assim, com base nos dados de monitoramento do Sisagua, € possivel concluir que, na maioria
dos casos, os agrotdxicos benomil + carbendazim s&o detectados em pontos de captacdo de agua
com concentracdes que atendem ao padrdo de potabilidade estabelecido pela Portaria
n®2914/2011. Por outro lado, nos estados de Sao Paulo, Minas Gerais, Parand, Santa Catarina
e Rio Grande do Sul, todos de alta densidade demografica, parte das amostras continha 0s
referidos agrotdxicos em concentracdes superiores ao VMP estabelecido, justificando a

importancia de verificar a eficiéncia do ciclo completo na remocdo de tais contaminantes.

3.5 Técnicas de tratamento de agua
3.5.1 Ciclo completo

As tecnologias de potabilizacéo de aguas apresentam basicamente as etapas de clarificacdo e a
desinfecgéo, constituindo-se assim o tratamento em ciclo completo. A etapa de clarificagéo,
que compreende a coagulacgéo, floculacédo, decantacdo (ou flotacdo) e filtragéo, tem por objetivo
remover sélidos suspensos e sélidos dissolvidos na agua, além de microrganismos tais como
cistos e oocistos de protozoarios e algumas bactérias. Ao final da linha de tratamento, a
desinfeccdo promove a inativacdo dos demais microrganismos, como virus e outras bactérias,

além de permitir a oxidag&o de alguns compostos inorganicos e organicos (LIBANIO, 2010).

Inicialmente, a coagulacdo da dgua bruta ocorre na unidade de mistura rapida com a utilizacdo
de um sal de aluminio ou de ferro, normalmente pelo mecanismo de varredura, havendo a
formacdo de um precipitado do metal utilizado, que carreia as impurezas. Em seguida, na
unidade de mistura de menor agitacdo, ocorre a floculacdo, constituida pela formacdo dos
flocos. Na etapa de decantacgdo, os flocos formados sedimentam-se e a 4gua decantada segue
para a etapa de filtragdo. A utilizacdo da flotagdo para remocéao dos flocos pode ser usada em
alguns casos, em substituicdo da decantacdo (DI BERNARDO; DI BERNARDO;
CENTURIONE FILHO, 2002).

O processo de coagulacdo consiste na desestabilizacdo de particulas pela acdo de um
coagulante, como sulfato de aluminio, cloreto de polialuminio, cloreto férrico, dentre outros,
em um curto tempo de contato com a agua bruta. A adicdo do coagulante a &gua se da em uma

unidade de mistura rapida, normalmente a calha Parshall da ETA.

Segundo Libanio (2010), a desestabilizacdo de particulas constitui-se por quatro mecanismos

que podem ocorrer concomitantemente: compressao da dupla camada, neutralizacdo de cargas,
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formagdo de pontes quimicas e varredura. A ocorréncia destes mecanismos dependera da dose
de coagulante utilizado e do pH do meio. A compressao da dupla camada ocorre em funcédo do
aumento da forca ibnica causada pela adicdo do coagulante. Quando os ions de carga positiva,
referentes ao coagulante, atravessam a camada compacta formada ao redor da particula, estes
reduzem a magnitude do potencial zeta e consequentemente a espessura da dupla camada,
possibilitando a aproximac&o das demais particulas. A neutralizacdo de cargas ocorre logo apds
a dispersdo do coagulante, podendo haver formacao de espécies hidrolisadas de carga positiva,
dependendo do pH do meio. Estas especies podem se adsorver na superficie das particulas,

promovendo assim a desestabilizag&o.

No caso do mecanismo de formacdo de pontes quimicas, este ird ocorrer quando se utilizam
auxiliares de floculagdo como os polimeros, promovendo a formacdo de flocos de maior
densidade. O processo de varredura predominara no caso de aumento da dose de coagulante,
em funcdo de determinado pH de coagulacéo, e este € predominante nas ETAs. Neste caso, as
particulas coloidais sdo adsorvidas e as suspensas sao envolvidas no precipitado formado de
hidréxido de aluminio ou de ferro, sendo removidas por sedimentacdo (LIBANIO, 2010). Este
processo oferece uma remocao de turbidez maior que a neutralizacdo de cargas, ja que ocorre a

formacéo de flocos maiores que se sedimentam com maior velocidade.

A floculacdo é um fendmeno fisico em que ocorrerad a formacao dos flocos, pelo choque entre
as particulas previamente desestabilizadas na etapa de coagulacdo. Para que os flocos se
formem, é necessario garantir um tempo de contato mais longo e uma agitacdo mais lenta, ou

seja, menor gradiente de velocidade que na unidade de mistura rapida para coagulagéo.

A etapa de decantacgdo, assim como a flotacédo, traduz a eficiéncia das etapas de coagulacéo e
floculacdo, além de ajudar a reduzir a quantidade de particulas que chegam até os filtros. Nesta
etapa é possibilitada a decantacdo da dgua que segue para a filtracdo e a sedimentacéo dos flocos
formados na etapa anterior, devido a auséncia de agitacdo durante determinado tempo, baseado
na velocidade de sedimentacdo estimada para os flocos. No caso da utilizacéo da flotagéo, esta
ird separar os flocos formados da agua pela introducéo, no fundo da unidade, de bolhas de ar

gue se aderem as particulas de forma a carrea-las até a superficie.

Em escala de bancada, a simulacdo das operagdes unitarias coagulagdo, floculagdo e
decantacédo/flotacdo, pode ser feita por meio de ensaios em jarros de acrilico, conhecidos como
Jarteste, no caso da utilizacdo da sedimentacao, e Flotateste para flotagdo. O equipamento de

Jarteste é normalmente composto por seis jarros de acrilico de 2 L e um motor que promove a
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agitacdo em cada um dos jarros por meio de hastes. Nestes equipamentos é possivel variar a
rotagdo, fornecendo gradiente de velocidade médio entre 10 e 2000 s, assim como ocorre nas
unidades em escala real. Portanto, este ensaio permite determinar o par de valores “dose de
coagulante x pH de coagulacdo” para promover uma condicdo adequada para a remocao de
turbidez. Esta condicdo é funcdo de uma série de aspectos, tais como a ndo necessidade do uso
de alcalinizante ou acidificante, a turbidez remanescente, custos com produtos quimicos, dentre
outros. O Flotateste possui a mesma composic¢do do Jarteste, porém apresenta no fundo dos
jarros uma adaptacédo para permitir a entrada de agua saturada com ar, além de uma camara de

pressurizacao que ird promover esta saturacao.

Na Figura 5 sdo mostrados os equipamentos de Jarteste (a) e Flotateste (b) utilizados para

simular a etapa de clarificagdo em bancada.

Figura 5 — Equipamento de Jarteste (a) e Flotateste (b).

Fonte: Autoria prdpria
A ultima etapa da clarificagdo consiste na filtragdo, sendo este o Ultimo processo fisico do ciclo
completo. Esta etapa consiste na remocao de particulas suspensas e coloidais que nao foram

removidas na decantacdo e de particulas dissolvidas, além de microrganismos, pela retengédo
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destes por um meio granular. O processo ocorre na associagdo dos mecanismos de transporte e
aderéncia, em que as particulas se aproximam da superficie dos grdos e em seguida permanecem
aderidas a estes, resistindo as forcas de cisalhamento (DI BERNARDO; DI BERNARDO;
CENTURIONE FILHO, 2002).

O processo de desinfeccédo finaliza o processo de potabilizacdo da &gua, tendo por objetivo
inativar microrganismos patogénicos que nao foram removidos nas demais etapas de tratamento
e manter um residual de cloro em toda a rede de abastecimento. Para promover a desinfeccdo é
necessaria a utilizacdo de desinfetantes, como 0s compostos a base de cloro e 0 0z6nio, que
oxidam os constituintes da parede celular dos microrganismos e provocam a ruptura desta.
Assim, se difundem no interior da célula e interferem na reproducéo celular (LIBANIO, 2010).
A eficiéncia da desinfeccgdo ira depender de uma série de fatores, entre estes destacam-se as
caracteristicas do desinfetante, a dose utilizada do agente oxidante e o tempo de contato entre

este e a agua.

As técnicas de desinfeccdo que empregam compostos a base de cloro apresentam a
desvantagem de poderem formar subprodutos, tais como os trihalometanos, &cidos
haloacéticos, além de produtos de degradacdo dos poluentes presentes, como 0s agrotdxicos
(PEREIRA, 2011). Assim, e importante monitorar também a formacdo destes compostos e
avaliar o potencial de toxicidade destes, a fim de subsidiar a analise de risco da ingestdo, pela

populacdo, de aguas contaminadas com tais subprodutos.

Estudos demonstram que a remocdo de varios agrotoxicos nos processos de clarificacdo é
ineficiente (FALEIROS, 2008; GORZA, 2012; PHAM; NGUYEN; VAN DER BRUGGEN,
2013; SANCHES et al., 2013; SOARES, 2011). Em geral, as remog¢des ndo passam de 40%
mesmo quando se empregam doses elevadas de coagulantes, que normalmente ndo séo
utilizadas em escala real (MILES, 1991). A associacdo da desinfeccdo as etapas de clarificacao
oferece maior eficiéncia de remocéo de varios agrotdxicos, garantindo que o composto esteja
em concentracdo abaixo do VMP estabelecido pela Portaria n°® 2914/2011. No item 3.6 sera
apresentada a Tabela 7 compilando informacdes sobre a remocdao de carbendazim em processos

avancados de tratamento de &gua.

3.5.2 Adsorcéo em carvao ativado

A adsorcdo em carvéo ativado ocorre devido ao grande numero de poros que este material

apresenta, conferindo elevada area superficial onde ocorrerdo as interagdes entre o adsorvato,
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substancia que se deseja remover, e 0 adsorvente, no caso o carvao ativado. A grande vantagem
associada a esta técnica é a elevada eficiéncia na remocao de varios compostos organicos e o

custo relativamente baixo.

No Brasil destaca-se o uso de carvdes a base de madeira, turfa, casca ou semente de frutas,
carvao betuminoso e antracito. O tipo de matéria-prima e as caracteristicas do carvao, tais como
distribuicdo e estrutura dos poros, determinardo a eficiéncia na adsorcdo da substancia de
interesse. O tempo de contato também é importante, visto que se ndo for observado um tempo
minimo de contato, parte do contaminante n&o ficara retido na superficie do adsorvente (ROSA,
2008).

A adsorcdo € a técnica mais utilizada para a remocdo de compostos organicos tais como
agrotoxicos no tratamento de dgua (DANTAS et al., 2009; PASCHOALATO et al., 2009), ja
que as etapas de coagulacédo/floculacéo, decantacdo e filtragdo normalmente ndo garantem a
remocao destes e a desinfec¢do pode levar a formacéo de subprodutos. A utilizacdo de carvédo
ativado em ETAs ocorre principalmente como medida corretiva quando ocorre algum acidente
ou sazonalmente, quando determinado composto € detectado em concentracdo elevada (SENS
et al., 2009).

O carvéao ativado pode ser utilizado em pé ou granular. Em geral a adigdo do carvéo ativado em
p6 (CAP) na ETA ocorre na dgua bruta ou na dgua decantada, enquanto que o carvao ativado
granular (CAG) ¢é utilizado apés a filtragdo (DI BERNARDO; DI BERNARDO;
CENTURIONE FILHO, 2002). No Brasil, a utilizacdo do CAG ainda € restrita ao tratamento

de &guas industriais.
3.5.3 Cloragéo

A etapa de desinfeccdo pode ser feita utilizando compostos que, por terem potencial de reducédo
elevados, sdo bons agentes oxidantes. Cloro, diéxido de cloro, cloraminas e oz6nio, se
enquadram nessa classificacdo e tém sido utilizados para a desinfec¢do de &guas destinadas ao

abastecimento publico.

O cloro ¢ o agente oxidante mais utilizado para fins de potabilidade de aguas e tratamento de
efluentes no mundo. Além de inativar grande variedade de microrganismos, a utilizacdo do
cloro apresenta a vantagem de formar compostos que permanecem na agua, garantindo a

efetividade da desinfeccdo deste a saida da ETA até a chegada nas residéncias. Apresenta
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também as vantagens quanto ao custo e facilidade operacional, além de ser altamente solGvel
em 4gua (LIBANIO, 2010).

O pH da 4gua influencia a eficiéncia da cloracdo devido a dissocia¢do do &cido hipocloroso

(HOCI) e formacéo do ion hipoclorito (OCI’), como mostrado nas Equacdes 1 e 2:
Cl, + H,0 — CI'+ HOCl+ H" Equacio (1)
HOCl— OCI'+H"  Equacéo (2)

O cloro residual livre constitui-se da soma das concentracdes das espécies OCI- e HOCI, sendo
que em valores de pH entre 5 e 7,5 tem-se a predominancia do acido hipocloroso, que apresenta

maior eficiéncia como desinfetante.

Dentre os compostos de cloro utilizados na cloracédo, destaca-se o hipoclorito de sodio, utilizado
em ETAs de pequeno e médio porte. Este € fornecido na forma de solucdo aquosa e apresenta
maior facilidade de manuseio que os demais compostos a base de cloro. A formacdo do &cido
hipocloroso a partir do o hipoclorito de sodio ocorre de acordo com a Equacdo 3:

NaOCl+H,0 - HOCl+Na"+OH Equacio (3)

Segundo a Portaria n°® 2914/2011, deve ser garantida uma concentracdo de, no minimo,
0,2 mg.L* de cloro residual livre em toda a extensédo do sistema de distribuicdo de agua, sendo

que o teor maximo permitido em qualquer ponto do sistema de abastecimento é de 2 mg.L™.

Apesar da cloracdo ter como principal objetivo a remocdo de microrganismos patogénicos, a
utilizacdo do hipoclorito de sédio como oxidante esta associada a formacdo de subprodutos
indesejados tais como os trihalometanos (THMSs) e acidos haloacéticos (AHA), que apresentam
potencial carcinogénico comprovado (RICHARDSON, 2003; ORMAD et al., 2008). O padrao
de potabilidade vigente especifica uma concentragdo maxima de 0,1 mg.L™* de Trihalometanos
Total, que inclui os compostos Triclorometano ou Cloroférmio, Bromodiclorometano,
Dibromoclorometano, Tribromometano ou Bromoformio (BRASIL, 2011). Em relagdo aos
Acidos Haloacéticos Total, a Portaria n°2914/2011 estabelece concentracdo maxima
0,08 mg.L™?, que contempla os compostos: Acido monocloroacético, Acido monobromoacético,
Acido dicloroacético, Acido 2,2 - dicloropropibnico, Acido tricloroacético, Acido
bromocloroacético,  1,2,3,  tricloropropano, Acido  dibromoacético e  Acido

bromodicloroacético. A maior parte dos THMs e AHAs sdo formados a partir da matéria
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organica natural (MON) presente em concentracdes relativamente elevadas em algumas &guas

naturais.

Além da formacdo dos THMs e AHASs pela presenca de MON, também pode ocorrer a formagéo
de produtos da degradacéo de microcontaminantes presentes na agua, ja que as condi¢cdes usuais
de cloracdo ndo levam a mineralizacdo completa de tais compostos (NIKA et al., 2017).
Destacam-se farmacos, horménios e agrotdxicos como principais microcontaminantes que tém
sido investigados com relacdo a formacgdo destes produtos de degradacdo (RICHARDSON,
2003).

3.6 Tecnologias utilizadas para a remocao de agrotoxicos

Apos serem aplicados nas lavouras, 0s agrotoxicos podem atingir mananciais de abastecimento
publico, chegando até as ETAs, onde podem nédo ser removidos de forma eficiente. Sendo
assim, o emprego de técnicas mais eficazes como a ozonizacdo, radiacdo UV, adsorcdo e
processos oxidativos avancados, pode ser necessario a fim de se garantir o atendimento ao
padrdo de potabilidade. Porém, a maioria destes processos utilizam tempos de contato ou
apresentam custos elevados, criando obstaculos a sua aplicagdo em ETAs, além do fato de

alguns processos oxidativos levarem a formacao de subprodutos indesejaveis.

No Brasil, foi encontrado apenas um estudo que menciona a remocdo de carbendazim em uma
ETA localizada em uma bacia de intenso cultivo de arroz na regido de Porto Alegre, porém este

ndo menciona a remog&o alcangada durante o tratamento (ZINI, 2016).

Em outro estudo brasileiro, Prete, Oliveira e Tarley (2017) avaliou a capacidade do nano-
carbono negro para adsorver uma série de agrotoxicos, dentre os quais o carbendazim. O
adsorvente apresentou area superficial de 306,9 m?.g? e capacidade de adsorgido méaxima de
carbendazim de 74,4 mg.g*. Verificou-se que na dose de 1,25 g.L* de nano-carbono negro em
uma solucgdo aquosa contendo 20 mg.L™? e pH igual 3, durante 80 minutos, a remocdo do

agrotoxico foi de aproximadamente 70%.

Na bibliografia internacional, a escassez de pesquisas referentes a remoc¢ado dos compostos
carbendazim e benomil & menor, porém n&o foram verificados estudos de remogdo em ETAS
ou nas etapas de clarificagdo (coagulacdo, floculagdo, decantacdo e filtracdo) em escala de
bancada. A maioria dos estudos encontrados utilizam POAs e adsorcgéo, e estes alcangaram

remocdes variadas, como mostra a Tabela 7. Destaca-se que estes estudos utilizaram agua
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destilada ou ultrapura para realizacdo dos ensaios, ndo sendo possivel comparar estas remocées

com as alcangadas em ETAS, visto que estas tratam aguas naturais com caracteristicas distintas.

Tabela 7 — Eficiéncias de remocdo dos agrotoxicos benomil e carbendazim encontradas na
bibliografia internacional.

Composto Condigdes de Tratamento Concentragdo = Remocéo Referéncias
inicial (%)
Benomil Fotocatélise: UV + TiO;
(29.LY) + H20;, (51 mg.LY) 3,20 mg.L*! 100 Park (2009)
TC=90 min P/\V=16 W.L!
PG de Ferro de valéncia zero 4
(20 g.L"%) pH=6,6 TC=25 min 1,00 mg.L 100 Ghauch (2001)
Carbendazim Adsorcao em nanotubos de
carbono de mdltiplas paredes 1,00 mg.L? 65 W?ggleg)al.
pH=7 TC=100 min
Fotodegradacédo (UV e natural) 1 Minelgaite et
TC=2 semanas PV=50 W.L1 200 MaL 0 al. (2015)
Fotocatélise: UV + TiO; Muhamad,
(1g.LY) TC=120 min 35,0mg.L? 100 Shareef e
P/V=5 kW.L* Esmail (2011)
Ozonizacdo: Os (15 mg.L?) 4 Xiao, Wang e
pH=7 TC=6 min 4,00 mg.L 40 Lu (2011)
x X Kegel, Rietman
AdsorgaoTeCm_gar:]\ﬁo Gl 3,00 pg.L? 99 e Verliefde
- (2010)
Bojanowska-
Radiacdo-y (0,3 kGy) pH=7 19,0 mg.L? 100 Czajka et al.
(2010)
Ozondlise: UV + O3 Rajeswari e
(0,48 g.h™') pH=9 TC=180 min 40,0 mg.L* 85 Kanmani
P/V=250 W.L* (2010)
Fotélise: UV + TiO2 (1 g.L ) Rajeswari e
pH=4 TC=180 min P/\V=250 40,0 mg.L? 62 Kanmani
W.L? (2010)
Fotocatalise heterogénea: TiO- Rajeswari e
(1gLY+05(048g.hY)pH=6 40,0 mg.L* 100 Kanmani
TC=180 min P/\V=30 W.L* (2009)
Fotocatalise: UV + TiO, Saien e
(70 mg.L) pH=6,7 10,0 mg.L*? 90 Khezrianjoo
TC=90 min (2008)
Fotolise: UV + H,0, 1 Mazellier et al.
(1,7 mg.L %) TC=250 s B 2 (2003)
- _ . 1 Boudina et al.
Radiagdo UV TC=150 min 8,00 mg.L 85 (2003)
Fotdlise: UV + H,0. 1 Mazellier et al.
(18 mg.LY) TC=35 min I MEH- <& (2002)
Adsorcdo em carvao ativado 1 Giry, Ayele e
(CAP=5 mg.L 1) TC=480 min 200 Ma-L % Gauthier (2001)
— _ _ Panadés, Ibarz
Radiacéo Uvnﬂ:I—ll TC=100 5,00 mg.L ™ 100 e Esplugas
(2000)

TC=tempo de contato
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O benomil é pouco estudado devido a sua rapida degradacdo para carbendazim, sendo
constatada a remocdo de 100% do composto nos dois estudos destacados. A remocdo de

carbendazim foi avaliada em uma série de tecnologias, como adsorcao, fotodegradacao e POAsS.

Kegel, Rietman e Verliefde (2010) avaliaram a adsorcao de carbendazim por meio da utilizacéo
de uma coluna de carvdo ativado granular a base de turfa, sendo a concentracdo inicial do
agrotoxico igual a 3,00 pg.L™. Durante um tempo de contato de apenas 3 minutos foi possivel
observar uma eficiéncia de remoc¢éo de 99% do composto. Giry, Ayele e Gauthier (2001)
também estudaram a adsorcdo de carbendazim em carvéo ativado, porém utilizou-se o carvdo
ativado em p6. Em uma dose de 5 mg.L* de CAP, durante 480 min e concentrago inicial de
2 mg.L? do agrotoxico alcangou-se 55% de eficiéncia de remogdo do mesmo. Comparando
estes dois estudos, pode-se perceber que a utilizacdo de CAG foi mais eficiente que o CAP,
utilizando um tempo de contato inferior. Porém, o estudo que utilizou 0 CAG ndo menciona o
tempo de transpasse da coluna, ndo sendo possivel inferir que esta seria a melhor opcao visto
gue um baixo tempo de transpasse ocasionaria numa regeneracdo da coluna de CAG mais

frequente.

Nos demais estudos destacados, na utilizacdo da fotolise, fotocatélise heterogénea, fotocatalise
e ozonolise, a eficiéncia de remogdo variou de 62 a 100% e nos processos de fotodegradacéo a
variacdo foi de 85 a 100%. Vale destacar que grande parte dos estudos que apresentaram
remocdes proximas ou iguais a 100%, utilizaram tempos de contato acima de 35 min, o que
pode tornar sua aplicacdo inviavel em escala real. Os processos eficientes, mesmo com tempos
de contato inferiores, foram a adsorcéo em carvao ativado (3 min, 99% de remocéo) e a fotdlise
(250 s, 95%).



37

4 MATERIAIS E METODOS

De acordo com os objetivos da pesquisa, a metodologia foi dividida em 4 etapas, sendo a
Etapa 1 correspondente a otimizacao do processo de clarificacdo de aguas de alta (200 NTU) e
baixa (20 NTU) turbidez para cada um dos trés coagulantes testados; a Etapa 2 na qual verifica-
se a remogéo de carbendazim nas condigdes otimizadas na Etapa 1; a Etapa 3 que avalia a
remocao de carbendazim na associacdo da clarificacdo e adsorcéo; e a Etapa 4 que simula o
tratamento de ciclo completo ao associar a clarificacdo e a oxidacdo com cloro. Na Figura 6

apresenta-se o fluxograma das quatro etapas do trabalho.

Figura 6 — Fluxograma das etapas do trabalho.

Coagulantes: Sulfato de Aluminio, Cloreto de Polialuminio e Cloreto
Férrico

‘ ETAPA 1: OTIMIZAGAO DA CLARIFICAGCAQ ‘
2 tipos de agua: ~20 e ~200 NTU

= { ETAPA 4: CLARIFICACAO + OXIDACAO
ETAPA 2: CT.LARIFECA(;A_O [Carbendazim] = 250 pg L
[Carbendazim] =250 pg I Coagulante: Cloreto Férrico
2 tipos de agua: ~20 e ~200 NTU
Hipoclorito de Sodio: 2 mg L1 de C1, (30 min) J

Coagulante: Cloreto Férrico
2 tipos de agua: ~20 ¢ ~200 NTU

ETAPA 3: CLARIFICACAO + ADSORCAO
[Carbendazim] = 250 pg L1
Coagulante: Cloreto Férrico

2 tipos de agua: ~20 e ~200 NTU
CAP=2.5; 5e 10 mg.L! (junto com coagulante)

ETAPA 3: CLARIFICACAO + ADSORCAD ™\
[Carbendazim] = 250 pg L1
Coagulante: Cloreto Férrico
2 tipos de agua: ~20 e ~200 NTU
. CAP=25;5e 10 mgL! (pos-clarificacio por 30 min) /

Fonte: Autoria prépria

4.1 Equipamentos e reagentes utilizados

Jarteste modelo 218 Nova Etica;

e pHmetro digital 827 Metrohm;

e Turbidimetro AP2000 PoliControl;

e Colorimetro Del Lab;

e Medidor de cloro residual Pocket Colorimeter Il Hach;

e Filtro de seringa com membrana de fibra de vidro (1,2 um), Merck Millipore;

e Agitador vortex (VELP Scientifica);

e Cromatografo de fase liquida acoplado a espectrémetro de massas, modelo LCMS-IT-
TOF, Shimadzu;
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e Padrdes analiticos de Benomil 99,2% e Carbendazim 99,2% (PESTANAL®, Sigma-
Aldrich);

e Reagentes: Acetonitrila (J. T. Backer®) e metanol (J. T. Backer®) grau HPLC; &cido
formico (J. T. Backer®) 88%; sulfato de aluminio comercial liquido (Al2(SOa4)s X
14H,0), Caldas Quimica; cloreto de polialuminio (PAC) comercial liquido
(Aln(OH)mCl3), Bauminas; cloreto férrico comercial liquido (FeCls x 6H20), Bauminas;
hidroxido de calcio (Ca(OH)2), Miika; carvao ativado em po, Carbosolution®; solucéo

de hipoclorito de sodio fornecida pelo SEMAE Ouro Preto.

4.2 Etapa 1: Otimizacao das condicdes tratamento por clarificacdo para aguas de baixa
e alta turbidez

A &gua utilizada durante todo o procedimento experimental foi coletada em um manancial
preservado na regido de Ouro Preto — MG. Para se obter aguas de alta turbidez (~200 NTU) e
de baixa turbidez (~20 NTU), foram feitas misturas entre as aguas coletadas no manancial com
lamas de turbidez acima de 200000 NTU, para atingir os valores esperados, simulando assim a
variacdo que ocorre durante o periodo de seca e chuvoso. As caracteristicas das aguas de alta e
baixa turbidez sdo mostradas a seguir, na Tabela 8.

Para as medidas de turbidez, utilizou-se o turbidimetro AP2000 da marca PoliControl, enquanto
que para a medicdo da cor aparente e verdadeira foi utilizado o colorimetro da marca Del Lab.
No caso da medida de cor verdadeira, as amostras foram submetidas a centrifugacdo para a
remoc¢do das particulas suspensas e em seguida foram feitas as leituras no colorimetro. A
temperatura das aguas foi obtida através de um termémetro e para a medicao de pH utilizou-se
0 potencidmetro 827 da Metrohm. A determinacdo da alcalinidade total foi feita por método
titulométrico (APHA, 2005).

Tabela 8 — Caracteristicas das aguas brutas de alta e baixa turbidez utilizada nos ensaios.

Cor Cor Alcalinidade
Turbidez : Temperatura Total
Aparente Verdadeira o pH 1
(NTU) (uH) (UH) (°C) (mg.L™* de
CaCOQ3)
214 + 2* 3726 +50* 13,8 +2,3* 18 75+0,1* 13+1*
22,1+0,1* 33,1+12* 1,0 £0,8* 18 75+0,1* 13+ 1%

*andlise feita em triplicata

Inicialmente, para a otimizacdo das condicGes da etapa de clarificacdo, foi feita uma série de

ensaios em Jarteste com o objetivo de encontrar o par “dose de coagulante; pH de coagulagdo”
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para remover turbidez, semelhante ao que ocorre em ETAs. Nestes ensaios, 0S parametros
operacionais utilizados foram estabelecidos de acordo com a NBR n° 12216 de 1992. Para o
tempo de mistura rapida, a norma estabelece que este ndo deve ser superior a 5 segundos, porém
foi necessario reajusta-lo para 10 segundos para garantir melhor disperséo dos coagulantes nos

jarros. Na Tabela 9 séo destacados os demais parametros utilizados no Jarteste.

Tabela 9 — Pardmetros utilizados no Jarteste para as etapas de tratamento.

COAGULACAO FLOCULACAO SEDIMENTACAO
Tempo .
Gradiente de . Tempo de Velocidade Tempo de
: . Gradiente de ~ de . ~
de mistura  mistura fl ~ .1y Tloculacéo . ~  sedimentacao
L 1 . oculacéo (s™) . sedimentacgéo .
rapida (s*) rapida (min) (cm.min) (min)
(s) '
800 10 35 20 1,74 4

Os ensaios de clarificacdo foram feitos com os coagulantes sulfato de aluminio (SA), cloreto
de polialuminio (PAC) e cloreto férrico (CF), comumente utilizados em ETAs, contemplando
um coagulante a base de Fe e dois a base de Al, sendo um deles de uso mais difundido (sulfato

de aluminio).

As faixas de variacdo de dose de coagulante e pH foram adotadas de acordo com as
recomendacdes de Libanio (2010). O pH foi corrigido adicionando-se gota a gota o alcalinizante
hidréxido de calcio, com auxilio do medidor de pH. Na Tabela 10 séo apresentadas as faixas de
variacdo utilizadas para os trés coagulantes. Destaca-se que as faixas de pH e doses de
coagulante testadas sdo referentes a zona onde predomina-se o processo de varredura, ja que

este oferece maior remocdo de turbidez e é frequentemente empregado em ETAs brasileiras.

Tabela 10 — Faixas de varia¢do de dose de coagulante e pH final adotadas.

Coagulante Dose de coagulante Variacdo de pH
(mg.L?) Alta turbidez = Baixa turbidez
Sulfato de aluminio 5a60 6,8a7,4 7,7a8,6
Cloreto de polialuminio 5a60 75a79 7,5a8,7
Cloreto férrico 5a40 6,1a6,9 6,6a7,0

Primeiramente foi identificada a menor dose de coagulante que oferecesse a menor turbidez
remanescente, ou seja, a melhor eficiéncia de remogéo de turbidez. Fixada a dose de coagulante,
variou-se o pH a fim de encontrar a menor turbidez remanescente. Assim obteve-se a condigéo
apropriada, para cada coagulante, para a remocéo da turbidez e esta foi empregada na etapa

seguinte, de avaliagdo da remocdo de carbendazim.
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4.3 Etapa 2: Remocdo do agrotdxico por clarificacéo

Nesta etapa os jarros de acrilico do Jarteste foram substituidos por jarros de vidro (2 L) a fim
de evitar a adsorcdo do composto nas paredes do mesmo. Adicionalmente aos procedimentos
utilizados para lavagem de vidrarias, nesta etapa as mesmas foram mantidas em solucéo de

acido nitrico 20% durante 24 horas e enxaguadas com agua ultrapura, para evitar contaminagao.

Optou-se por desenvolver todo o estudo pratico utilizando apenas o agrotoxico carbendazim,
visto que o benomil se transforma rapidamente neste. Para estes ensaios, foi feita uma solugéo
de trabalho do agrotdxico em concentragdo de 1 g.L™* em acetonitrila, para facilitar a disperséo
do composto nos jarros. Adicionou-se aos jarros 0,5 mL da solugdo de trabalho, correspondendo
a uma concentracéo inicial de carbendazim de 250 pg.L™ (valor préximo ao dobro do VMP do
composto) e completou-se o0 volume dos jarros com a agua de estudo. Foi mantida agitacao
constante durante 10 minutos, antes do inicio do experimento, para promover a dispersdo do

carbendazim na agua.

O experimento foi feito em triplicata (3 jarros), além de um jarro representando o branco, no
qual ndo foi adicionado o agrotoxico. Coletou-se uma amostra inicial (4 mL) de todos os jarros,
e uma amostra final (4 mL), ap6s o tratamento por clarificacdo na condicdo otimizada. A
amostra final foi filtrada em membrana de fibra de vidro de 1,2 um para remover a turbidez
remanescente, simulando a etapa de filtracdo, sendo este procedimento foi realizado nas Etapas
2, 3 e 4 do estudo.

4.4 Etapa 3: Clarificacdo seguida de adsorcdo em carvao ativado

Nesta etapa optou-se por analisar a eficiéncia da associacdo entre a clarificacdo e a adsor¢édo
por carvao ativado em p6 (CAP) utilizando o coagulante mais eficiente na remocao de particulas
suspensas da agua (Etapa 1), no caso o cloreto férrico. Os ensaios foram feitos para os dois

tipos de agua utilizados no estudo (alta e baixa turbidez).

Conforme caracterizacéo feita por Tonucci (2014), o CAP utilizado foi obtido a partir de carvéo
mineral (Carbosolution®) e apresenta as seguintes caracteristicas principais: Densidade =
1,629 g.cm®; Superficie Especifica BET = 781,361 m?.g’t; PCZ = 10,5. Para a adi¢&o do carvdo
nos jarros foi feita uma suspensdo contendo 1 g.L™* de CAP.

Primeiramente, o CAP foi adicionado juntamente com o cloreto férrico na etapa de clarificacéo

utilizando as condicGes otimizadas de dose de coagulante e pH de coagulagéo para as aguas de
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alta e baixa turbidez. Foram utilizados trés jarros, nos quais foram aplicadas as doses de 2,5; 5
e 10 mg.L? de CAP e concentragdo inicial de carbendazim de 250 pg.L?, além de um jarro
representando o branco, na qual ndo se adicionou o agrotoxico. Nos jarros contendo o
carbendazim, foram coletadas duas amostras (4 mL) de cada jarro, antes (tempo zero) e apos o
tratamento (ap6s a sedimentacdo), além de uma amostra do branco apds o tratamento. As
amostras finais também passaram por filtragdo em membrana de fibra de vidro de 1,2 um.

Em sequéncia, avaliou-se também a utilizacdo do CAP como pds-tratamento do processo de
clarificacdo. Os dois tipos de agua foram submetidos a ensaios de clarificacdo assim como na
etapa anterior, porém, ao fim do tempo de sedimentacéo, essas aguas foram transferidas para
outros jarros passando cuidadosamente por uma peneira com abertura de 2,97 mm, para reter
os flocos que ainda permaneceram suspensos ap6s 0 tempo de sedimentacdo. Nestes novos
jarros, adicionou-se o0 CAP nas concentrag@es de 2,5; 5 e 10 mg.L* e estes foram submetidos a
agitacdo no equipamento de Jarteste por 30 minutos (tempo maximo utilizado normalmente em
tanques de contato). Apés este tempo de contato, foram recolhidas duas amostras finais, além
de duas amostras iniciais, anteriores ao tratamento por clarificacdo seguido de adsorcdo em
CAP.

4.5 Etapa 4: Clarificacédo seguida de cloracao

Nos ensaios de clarificacdo seguida por cloragdo também se utilizou apenas o cloreto férrico
como coagulante, em aguas de alta e baixa turbidez. O procedimento de clarificacdo foi
realizado de acordo com a condi¢do otimizada na Etapa 1, porém ao fim do tempo de
sedimentacdo a dgua contida nos jarros foi transferida para outro jarro passando também pela
peneira com abertura de 2,97 mm. Em seguida, adicionou-se certa quantidade de oxidante e
manteve-se este jarro por agitacdo durante 30 minutos (tempo méaximo utilizado normalmente

em tanques de contato).

O oxidante utilizado foi o hipoclorito de sodio, fornecido pela SEMAE Quro Preto. A partir
deste, foi preparada uma solugdo de trabalho de 1 g Clo.L™%. Esta solugdo era adicionada aos
dois jarros, um branco e outro contendo carbendazim em concentrago inicial de 250 pg.L?,
correspondendo & dose de 2 mg Cl,. L™t em cada jarro. Esta dose foi adotada de acordo com a
Portaria n® 2914/2011, que especifica teor maximo de cloro residual ativo de 3 mg.L™ no tanque

de contato, trabalhando-se assim numa faixa de seguranca.
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Apo6s a adicdo do agente oxidante, foram coletadas duas amostras (4 mL) para anélise de
carbendazim e uma amostra para Cloro Residual Total, nos tempos 0, 5, 10, 20 e 30 minutos.
No jarro que ndo continha agrotoxico, foi coletada uma amostra no tempo 30 minutos para
analise por HPLC-MS-IT-TOF.

Aos frascos que iriam armazenar as amostras, foi adicionada uma solucéo de trabalho com
concentragdo de 1 g.L™! de tiossulfato de sédio, de forma a resultar em concentragdo de
~2 mg.L ™ no frasco, para reagir com o cloro residual e interromper o processo de oxidac&o apds

a concluséo do experimento.

Para analise do Cloro Residual Total contido nas amostras, foi utilizado o medidor Pocket
Colorimeter Il Hack, adicionando-se cinco gotas de uma solucdo tampéao fosfato para ajuste de

pH e cinco gotas de uma solucdo indicadora DPD em cada amostra.

4.6 Preparo de amostras para analise de carbendazim

Semelhante ao procedimento adotado por Barros (2014), o preparo das amostras foi feito com
base na técnica de extracdo liquido-liquido com particdo em baixa temperatura para a
concentracdo do composto de interesse. Como mostrado na Figura 7, inicialmente as 4 mL de
amostras foram transferidas diretamente para frascos ambar de 12 ou 20 mL, de acordo com a
disponibilidade. A estes frascos, foram adicionados 4 mL de acetonitrila como solvente
extrator, e em seguida estes foram levados para agitacdo em vortex durante 30 segundos, a
1600 rpm.

Posteriormente, os frascos foram levados para o freezer (aproximadamente -20°C), mantendo-
0s por 24 horas para a separacdo das fases, sendo observado o congelamento apenas da fase
contendo agua. Apos este tempo, foi feita a retirada do solvente organico de 500 em 500 pL
utilizando uma micropipeta de 1000 pL em cada um dos frascos, e estas aliquotas foram
adicionadas em novos frascos ambar. Este processo foi repetido por mais 2 vezes a fim de se

extrair 0 maximo possivel do analito presente no solvente extrator.
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Figura 7 — Procedimento de extracdo liquido-liquido com parti¢cdo em baixa temperatura.

Extrato
Organico

~F--f -

Agitacio em
vortex (1600
pm: 30 s)

Amostra

Adicdo de 4 mL
de acetonitrila

Resfriamento Retirada da fase
durante 24 h (-20°C) organica

Fonte: Adaptado de Barros (2014)

Em seguida, um volume de 1,5 mL de cada extrato organico foi transferido para vials de 2 mL.
Esses vials foram submetidos a secagem por fluxo de nitrogénio, conforme a Figura 8, e ao fim
do processo o extrato seco foi ressuspendido em 1 mL de agua ultrapura. Considerando este
procedimento, o fator de concentracdo é de 1,5. Para a preservacdo de todas as amostras geradas

no trabalho, estas foram armazenadas no freezer (-20°C) até 0 momento da sua analise.

Figura 8 — Aparato de secagem sob fluxo de nitrogénio gasoso.

Fonte: Autoria prépria

4.7 Desenvolvimento do método analitico para analise do agrotdxico

Para o desenvolvimento do método analitico, inicialmente foram preparadas solu¢bes padrdo
dos agrotoxicos carbendazim e benomil em acetonitrila, com concentragéo de 1 g.L™*. Estas
solugdes foram armazenadas em frascos &mbar e guardadas em freezer (-20°C) para evitar a
degradacdo dos compostos, sendo renovadas de acordo com a necessidade. Apds uma primeira
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injecdo dos padrdes no equipamento, percebeu-se que o benomil j& havia sido completamente
degradado em carbendazim, mesmo em um meio organico, tendo seu respectivo pico
coincidindo com o pico do carbendazim, conforme visto na espectrometria de massas. Sendo
assim, todo o procedimento de validacdo do metodo foi feito com base apenas neste segundo

composto.

Para a analise do agrotdxico foi utilizado um equipamento de cromatografia liquida de ultra alta
eficiéncia (sigla UHPLC do inglés Ultra High-Performace Liquid Chromatography) acoplado
a espectrometria de massas em série: uma armadilha de ions (ion trap, IT) seguido por um

tempo de véo (time of flight, TOF), mostrado na Figura 9.

Figura 9 — Cromatografo liquido acoplado a espectrometria de massas — LCMS-IT-TOF.
K

Fonte: Autoria prépria

Utilizou-se a injecdo direta (sem coluna cromatografica) dos padrdes e amostras, sendo usada
apenas uma pré-coluna C18 (Allcrom) de dimens@es 4 x 3,0 mm. Como fase moével, utilizou-
se agua ultrapura (solvente A) e acetonitrila (solvente B) ambos com 0,1% de acido formico
como modificador de fase. O volume de injecdo utilizado foi de 5 pL, fluxo de 0,2 mL.minte
tempo de corrida igual a 3 minutos. O os parametros utilizados na espectrometria de massas

para a deteccdo do agrotdxico sao mostrados na Tabela 11.

Tabela 11 — Parametros usados na espectrometria de massas.

Parametros Condigdes Utilizadas
Gas de nebulizacéo N2
Fluxo do gés de nebulizacdo 1,5 L.mint
Temperatura do bloco de aquecimento 200°C
Voltagem do modo positivo 4,5 kv
Tempo de acumulacdo no octapolo 100 ms

Voltagem do detector 1,70 kV
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4.8 Validagdo do método analitico

Para a validacdo do método desenvolvido, aplicou-se a validacdo em laboratério, de acordo
com orientacGes da ANVISA (2003; 2012), Barros (2014) e Gomes (2016), que compreende a
determinacdo dos seguintes pardmetros: seletividade, efeito matriz, efeito residual, curva de
calibracdo e linearidade, limites de deteccgdo e quantificacdo do método, precisdo e exatidao.

4.8.1 Seletividade

A seletividade € um pardmetro que assegura que a quantificacdo do analito ndo sofra
interferéncia de outros compostos como metabolitos e produtos de degradacdo. No caso de
utilizacdo de detectores como o espectrdmetro de massas, a seletividade ja é garantida
observando-se o tempo de retencdo do analito e sua razdo m/z. Assim, este parametro foi
determinado pela analise do espectro de picos obtido no equipamento, juntamente com o tempo

de retencdo do composto.

4.8.2 Efeito Matriz

O efeito matriz é entendido como a mudanca na eficiéncia da fonte de ionizacdo devido a
presenca de outros compostos na matriz, no caso as aguas de alta e baixa turbidez, causando a
supressdo ou aumento do sinal do analito. Para o calculo do efeito matriz utilizou-se uma
amostra fortificada em carbendazim (injecdo na amostra de solucdo padréo de carbendazim de
100 pg.L™t) e uma amostra sem adigdo de solugdo padrdo. Se resultado do efeito matriz maior
que zero implica em um efeito aumentativo do sinal do analito e um valor menor que zero indica

efeito matriz de supressdo do sinal. O célculo foi feito conforme as Equacdes 3 e 4 a seguir:

Aspike - Aamostra

FEM= Equacéo (3)

Apadrio
Efeito matriz (%)=(FEM-1) x 100  Equacdo (4)
Sendo:

» FEM - Fator de efeito matriz
> Aspike — area do pico do analito na amostra ap6s injecéo do padréo de 100 pg.L*
» Aamostra — area do pico do analito na amostra

> Apadréo — area do pico do analito no padrio de 100 pg.L*
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4.8.3 Efeito residual

O efeito residual indica o aumento ou supressédo do sinal do analito devido a contaminacéo do
equipamento ou materiais provenientes de amostras analisadas anteriormente. Para avaliar o
efeito residual foram feitas 4 injecdes do branco, intercaladas com duas injecdes de amostras
concentragéo de carbendazim igual a 1000 pg.L™. O CV das areas para estas quatro injecoes

deve ser inferior a 20%.
4.8.4 Curva de calibragdo e linearidade

Este parametro indica a capacidade de um método analitico em mostrar que os resultados
obtidos por este sdo diretamente proporcionais a concentracao do analito, através da construcao
de uma curva analitica. Foram construidas trés curvas com padrdes em concentracdes de 25 a
500 pg.L! utilizando a diluicdo automatica do préprio equipamento, sendo a agua ultrapura

utilizada na diluicdo. O coeficiente de correlacdo da curva deve ser igual ou maior que 0,99.

4.8.5 Limites de deteccdo e quantificacdo do método

O limite de deteccdo indica a menor concentragdo em que o analito pode ser detectado e o limite
de quantificacdo representa a menor concentracdo na qual este analito pode ser quantificado por
determinado método. Os limites de deteccdo e de quantificacdo do equipamento foram
calculados pelos parametros da curva analitica, levando em consideragdo o desvio padrdo da
concentracdo de 4 injecBes do branco e o coeficiente angular da curva analitica, de acordo com

as Equacdes 5 e 6:

desvio padrio do branco analitico
LDE= L

coeficiente angular da curva analitica

Equacéo (5)

desvio padrdo do branco analitico

LQE=

* coeficiente angular da curva analitica x 10 Equagao (6)
Ja os limites de detecgdo e quantificacdo do método foram estimados conforme a Equacéo (7):

~_ LEx 100
FCxR

LM Equacdo (7)

Sendo:

LE — Limite de detec¢do ou quantificacio do equipamento (pg.L™)
FC — Fator de concentragdo do procedimento de extracdo (FC =1,5)

R — Eficiéncia de recuperacdo do menor nivel de concentracéo estudado (%)
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4.8.6 Precisdo

A precisdo é a avaliacdo da proximidade dos resultados obtidos por uma série de injecbes de
um mesmo padrdo. Esta pode ser determinada através do coeficiente de variacdo (CV) de
triplicatas injecdes de solugdes padrdo do agrotdxico, em alta, média e baixa concentracéao (25,
166,67 e 500 pg.Lt). O CV deve ser inferior a 15%. O calculo do CV é feito de acordo com a
Equacéo 8.

CV (%)===x100% Equaco (8)

Sendo:

» DP — Desvio padréao
> CMD — Concentracdo média determinada (ug.L™)

4.8.7 Exatidao

A exatiddo do método foi determinada por meio de um teste de recuperacdo do método de
extracdo. Para isso, foram preparadas amostras utilizando a mesma agua usada nos ensaios de
otimizacdo, e a essas foi adicionado o agrotoxico em trés niveis de concentracao (40, 100 e
200 pg.Lt), em triplicata. Apds o procedimento de extracdo e secagem, considerando o fator
de concentragéo igual a 1,5, chega-se as concentragdes finais de 60, 150 e 300 pg.L™?. Para o
calculo da recuperacdo nos trés niveis de concentracdo utilizaram-se as areas das amostras
dopadas e as areas correspondentes aos padrdes no mesmo nivel de concentracdo de cada
amostra, sendo estes empregados na Equacao 9:

Area do pico do analito na amostra

Recuperagio (%)= x 100 Equacéo (9)

Area do pico do analito no padrio

4.9 Estudo da cinética de degradacéo do carbendazim com cloro

Para se avaliar a cinética de degradag&o do agrotoxico em estudo, testaram-se modelos cinéticos
de ordem zero, primeira ordem, segunda ordem, pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem conforme Souza (2014). Optou-se por utilizar o0 modelo que apresentasse R? mais
proximo de 1 e menor Raiz do Erro Médio Quadrado (Root Mean Square Error — RMSE).

Foi possivel observar que para as aguas de alta turbidez e baixa turbidez, o modelo que mais se

ajustou foi o de primeira ordem, que apresenta formula conforme a Equacéo 10:
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InC=InCo-kt Equacéo (10)

C — Concentragdo de carbendazim no tempo t (ug.L™?)

>
» Co— Concentragdo inicial de carbendazim (pg.L™?)
> k- constante de velocidade de reacdo (min™)

>

t — tempo (min)

Neste modelo, a taxa de degradacdo do composto é proporcional a concentracdo do mesmo.
Tendo como base o k obtido, é possivel determinar o tempo de meia-vida do composto na
reacao, na qual este se encontra na metade de sua concentracdo inicial, de acordo com a Equacéo
11:

t=— Equacéo (11)
Sendo:

» t—tempo de meia vida (min)
> k- constante de velocidade de reagdo (min)

O RMSE, que compara as concentragdes obtidas experimentalmente com as concentracfes

calculadas através das equacdes do modelo, foi obtido pela Equacéo 12:

RMSE= /w Equacéo (12)

Sendo:

> Cexp — Concentragéo experimental (ug.L™)
> Cmod — Concentragio obtida através da equacgdo do modelo (ug.L™?)

» N — Numero de dados utilizados

4.10 Ensaio para a identificagéo de subprodutos

Para a identificacdo de subprodutos, realizou-se apenas um ensaio de cloragéo, substituindo-se
as aguas de estudo por agua ultrapura. Foram utilizados dois jarros para 0 ensaio, sendo o
carbendazim adicionado apenas em um para se obter a concentragdo deste igual a 1,5 mg.L™.

O outro jarro representou 0 “branco”, sem adi¢do do agrotoxico. Ambos foram submetidos a
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cloragdo com solucdo de hipoclorito de sédio a uma dose de 3 mg Clo L™, sendo coletadas
amostras nos tempos 0, 5, 10, 20 e 30 minutos. Nos frascos de armazenamento das amostras,
foi adicionada uma solucdo o tiossulfato de sddio para interromper a acdo do cloro residual
assim como no item 4.5. As amostras foram preparadas conforme descrito no item 4.6 e

armazenadas no freezer até a analise por HPLC-MS-IT-TOF.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Validacdo do método
5.1.1 Seletividade

A utilizacdo da cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas sequencial para a
quantificacdo do agrotéxico carbendazim proporciona uma alta seletividade, ja que esta
monitora ions em alta resolucdo garantindo que o pico cromatografico seja de apenas um
componente (QUARESMA, 2014). Assim, foi possivel avaliar a seletividade pelo tempo de
retencdo do analito no cromatograma e, com o auxilio do espectro de massas, possibilitou-se a
deteccdo do ion molecular (carbendazim-H* com m/z = 192,0768) do carbendazim (Massa
Molar ~ 191 g.mol™?) com alta resolugdo (4 casas decimais), conforme ilustra as Figuras 10 e
11.

Figura 10 — Cromatograma do ion selecionado para carbendazim (concentragdo = 500 pg.L™;
m/z ion precursor = 192,0768; tempo de retengdo = 1,737 min).
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Figura 11 — Espectro de massas do carbendazim (m/z ion encontrado = 192,0790).

Inten.(x10,000,000) Baze Peak: 165.117/3 585,324
iy miz 19205 Abs.Inten. 2980036 RelInten.  7E.Y0

] 185017 214001
e 182079 227(17e
. |
0.50-]
] 1637134
0.254
] 160032 180,161 | 249162
oondengss AL 1Sl ootpes (), 2240 oskpre DY opmpag 279164

1500 1750 2000 2250 2500 2750 0 miz



o1

5.1.2 Efeito matriz

O efeito matriz foi calculado conforme as Equacdes 3 e 4 para quatro amostras dos ensaios de
clarificacdo, escolhidas aleatoriamente. De acordo com a Tabela 12, observou-se que os valores
encontrados indicam tanto a supressdo do sinal do analito (efeito matriz negativo) para as
amostras 1, 2 e 4, quanto o efeito aumentativo (efeito matriz positivo) para a amostra 3. Sendo
assim, houve mudanca na eficiéncia da fonte de ionizacdo devido a matriz utilizada, tanto nas
aguas de alta turbidez (amostras 1 e 2), quanto nas aguas de baixa turbidez (amostras 3 e 4). Os
valores obtidos para as amostras 1 e 3 sdo maiores que 20%, ou seja, tem-se que o efeito matriz
foi consideravel (FLOSS, 2015), destacando a importancia da quantificacdo deste efeito

causado pela matriz utilizada.

Tabela 12 — Avaliacdo do efeito matriz para as quatro amostras contendo carbendazim.

allien> Efeito
Amostras Amostra Amostra sem Padréo de FEM Matriz (%)
com spike spike 100 pg.L?t
1 20134429 12765759 10483241 0,70 -29,71
2 23899968 14669489 10483241 0,88 -11,95
3 33361290 20272398 10483241 1,25 24,86
4 25062962 15733744 10483241 0,89 -11,01

Vale destacar que todas as concentracgdes, tanto as iniciais quanto as finais, mostradas nas etapas
2, 3 e 4 do presente trabalho, sofrem alteragcdes devido ao efeito matriz e que este nao foi
corrigido, podendo apresentar valores superestimados ou subestimados. Assim, indica-se a

necessidade de se avaliar o efeito matriz conforme feito anteriormente para todas as amostras.

Alguns procedimentos podem ser adotados para minimizar o efeito matriz, tais como a
diminuicdo do volume de injecdo, otimizacdo dos processos de clean-up da amostra e de

parametros cromatograficos (BARROS, 2014).
5.1.3 Efeito Residual

O efeito residual foi avaliado para verificar uma possivel contaminagdo de amostras sem adicéo
de carbendazim (branco) por meio de injecdes alternadas destas com padrdo de 1000 pg.L™t. A
partir das areas correspondentes as quatro injec6es do branco, foi possivel calcular o coeficiente
de variagéo (CV) entre estas, chegando ao valor de 55,8%, como mostrado na Tabela 13. Este
valor estd acima do recomendado pela ANVISA (2012), que especifica um valor maximo de
20% para que ndo ocorra aumento do sinal do analito devido & contaminag&o proveniente das

amostras analisadas anteriormente. De acordo com a ANVISA (2012), procedimentos
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especificos devem ser adotados para controlar sua ocorréncia, evitando que a precisao e a
exatiddo do método sejam afetadas.

Tabela 13 — Avaliacdo do efeito residual na determinacao de carbendazim.

Amostras Area Média  Desvio padréo CV (%)
Branco 1 140061
Branco 2 91078
Branco 4 40551

No presente trabalho, as concentragdes do analito nas amostras dos ensaios apresentam valores
bem inferiores a 1000 pg.L™? que foi o padrdo utilizado para anélise do efeito residual. A
concentracdo inicial do carbendazim foi 250 pg.L™, e as concentragBes na agua tratada foram
de aproximadamente 2 a 500 vezes inferiores ao valor utilizado nos ensaios de efeito residual.
Sendo assim, pode ser que este efeito ndo tenha sido observado na analise das amostras,

recomendando-se a necessidade de um teste utilizando um padréo de menor concentragéo.

5.1.4 Curva de calibracdo e linearidade

Conforme mostra a Figura 12, foram construidas trés curvas de calibracdo, na qual foram
utilizados os valores de intensidade para cada um dos sete pontos da curva (25; 50; 100; 166,67;
250; 333,33 € 500 ug.L™ de carbendazim). Estas trés curvas foram construidas para verificar o
coeficiente de variacdo entre as areas referentes a cada ponto da curva, sendo observados CV
inferiores a 20% em todos os pontos. De acordo com recomendag6es da ANVISA (2003), o R2
da curva deve ser igual ou maior que 0,99, porém este valor s6 foi obtido na Curva 2. Sendo

assim, esta foi escolhida para utiliza¢do ao longo do estudo, conforme Equacéo 13:
y=77786x + 792989  Equacéo (13)

Na qual y corresponde a intensidade lida no equipamento e x a concentracdo do padréo.
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Figura 12 — Curvas analiticas de calibracdo construidas para determinacéo de carbendazim e
0S respectivos R2.
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5.1.5 Limites de detecgdo e quantificacao

Os limites de deteccdo (LD) e quantificagéo (LQ) do equipamento foram calculados utilizando
0 desvio padrdo entre as areas dos picos do analito obtidos por meio da injecdo de quatro
amostras do branco e o coeficiente angular da curva analitica. Assim, obteve-se conforme as
Equacdes 5 e 6, apresentadas no item 4, LD de 1,74 pg.L™? e LQ igual a 5,80 pg.L?, ambos

referentes ao equipamento.

Ja para o calculo dos limites de deteccdo do método (LDM) e quantificacdo do método (LQM),
utilizou-se a Equacdo 7 (item 4), que leva em consideragdo os limites de deteccdo e
quantificacdo do equipamento, mostrados anteriormente, a recuperacdo e o fator de

concentracio. Obteve-se assim o LDM igual a 1,05 pg.L* e 0 LQM igual a 3,49 pg.L™.
5.1.6 Precisio

A partir de injecBes em triplicata dos padrdes de 25, 167 e 500 pg.L™ de carbendazim utilizados
para construcdo das curvas de calibracdo, calculou-se o CV para as areas correspondentes a
estes trés pontos e obteve-se 0s seguintes resultados: 2,96%; 10,8% e 3,61% respectivamente,
conforme Tabela 14. Os trés resultados apresentam-se dentro das especificacdes da ANVISA
(2003; 2012), que recomenda CV menor que 15%.
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Tabela 14 — Coeficiente de variacdo de triplicatas injec6es dos padrdes de 25, 167 e
500 pg.Lt de carbendazim.
Area do pico do analito

[0)

Pontos Replicata 1 Replicata 2 Replicata 3 SV ()
25 ug.L*t 1262825 1249073 1320415 2,96
167 pg.L*t 14226790 14346235 11771505 10,8
500 pg.L? 37827800 40313317 37961886 3,61

5.1.7 Exatidéo

A exatidao foi estimada por meio de ensaios de recuperagdo, no qual amostras da agua utilizada
nos ensaios de clarificacdo/adsorcéo/cloracdo foram contaminadas com carbendazim, em trés
niveis de concentracdo distintos, e estas foram submetidas a todo o procedimento de extragéo e
preparo para analise. As recuperacGes médias obtidas das triplicatas sdo destacadas na Tabela
15, e estas indicam que a eficiéncia do procedimento de extragéo utilizado, descrito no item 4.6,
variou entre 70,41 e 110,76%, sendo estes valores considerados satisfatorios (RIBEIRO et al.,
2013). Estes resultados foram utilizados para comparar a recuperacao real obtida em cada uma

das amostras iniciais referentes aos itens 5.3 e 5.4.

Tabela 15 — indice de recuperacéo do procedimento de extragio utilizado no presente trabalho.

Niveis de concentracédo (ug.L™) Recuperacdo media (%0)
60 110,76
150 78,50
300 70,41

A partir da anélise de todos os parametros avaliados na validacdo do método analitico, pode-se
dizer que os resultados obtidos podem ser considerados confiaveis do ponto de vista analitico,
apesar da necessidade de se expandir o estudo do efeito matriz para a correcdo deste em todas

as amostras, visto que sé foi possivel obter uma estimativa no presente estudo.

5.2 Etapa 1: Otimizacdo das condicdes de tratamento por clarificacdo (sem filtracao)
para aguas de baixa e alta turbidez

Com relacéo as etapas de coagulacdo/floculacdo e decantacédo, obteve-se inicialmente a melhor
condicéo para a remogéo de turbidez da agua com ~200 NTU e ~20 NTU, sendo obtida a menor
dose de coagulante e uma faixa de pH que oferecesse a maior eficiéncia. No item Apéndice A
séo apresentados resultados dos ensaios feitos para a obtencdo do pH de coagulacéo e dose para
cada coagulante. Nas Tabelas 16 e 17 sdo mostradas as condi¢des otimizadas para cada
coagulante, nas aguas de alta e baixa turbidez, juntamente com a turbidez remanescente e a

eficiéncia obtida.
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A partir dos resultados de turbidez remanescente obtidos na otimizacdo das condicGes de
tratamento, pode-se dizer que estes se apresentam dentro do esperado para as etapas de
coagulacao/floculacdo e decantagdo, visto que estas aguas, com turbidez media de 1,7 a 5,5
NTU ainda seriam submetidas a etapa de filtragdo, possibilitando o atendimento ao padrdo de
potabilidade que estabelece turbidez pés-filtracdo de no maximo 0,5 NTU para filtragdo rapida
e 1,0 NTU para filtracdo lenta em 95% das amostras.

Tabela 16 — Condicdo otimizada para remocao de turbidez de aguas de ~200 NTU.
Turbidez

remanescente EETE
Dose pH de . de remocao
Coagulante 'y ~ da agua .
(mg.L™?) coagulacao de turbidez
decantada =
(NTU) &,
Sulfato de aluminio 50 7,1+0,1 55+0,3 97
Cloreto de polialuminio 35 79+0,1 3,704 98
Cloreto férrico 30 6,7 0,2 3,0+0,3 98
Tabela 17 — Condicdo otimizada para remocdo de turbidez de dguas de ~20 NTU.
Turbidez A
Eficiéncia
remanescente ~
Dose pH de , de remocao
Coagulante 'y ~ da agua .
(mg.L™?) coagulacao de turbidez
decantada .
(NTU) &)
Sulfato de aluminio 45 8,2+0,1 25+0,1 93
Cloreto de polialuminio 25 8,1+0,1 3604 90
Cloreto férrico 20 6,7+0,1 1,7+0,2 94

A Portaria do Ministério da Saude n° 2914/2011 ndo estabelece um VVMP para turbidez ap6s a
etapa de clarificacdo/decantacdo, porém Libanio (2010) recomenda que este valor ndo seja
superior a 5,0 NTU para aguas brutas de elevada turbidez, acima de 100 NTU. J& para aguas de
baixa turbidez, nos Estados Unidos existe a recomendacdo de que a turbidez seja de, no
maximo, 2,0 NTU (LIBANIO, 2010). Com base nestas recomendacdes e na turbidez
remanescente oferecida por cada coagulante em cada tipo de agua, é possivel observar que o
cloreto férrico mostrou-se mais eficiente tanto para aguas de alta turbidez quanto para aguas de
baixa turbidez, utilizando doses menores que os demais coagulantes e menor quantidade de

alcalinizante para ajuste do pH de coagulacao.

Segundo Libanio (2010), apesar do cloreto férrico possuir maior custo e menor disponibilidade
que o sulfato de aluminio, que é o coagulante mais utilizado nas ETAs brasileiras, o floco

formado a partir do uso deste sal de ferro apresenta-se mais denso e com maior



56

sedimentabilidade, verificando-se assim maior eficiéncia na remocéo das particulas suspensas

da agua.

Sendo assim, optou-se por seguir as Etapas 3 e 4 utilizando apenas o cloreto férrico como
coagulante na etapa de clarificacdo. Para as aguas de elevada turbidez, usou-se a dose de 30
mg.L ™ e pH de coagulagio de aproximadamente 6,7; ja para as aguas de baixa turbidez, a dose
de cloreto férrico utilizada foi de 20 mg.L™* e mesmo pH de coagulagdo usado para aguas de
alta turbidez (6,7).

5.3 Etapa 2: Clarificagéo para remocao de carbendazim

Utilizando as condicGes otimizadas para os trés coagulantes na Etapa 1 do trabalho, realizaram-
se ensaios para avaliar a eficiéncia da clarificagcdo na remogao de carbendazim. A partir da curva
analitica de calibracdo obtida para quantificacdo de carbendazim, foram determinadas as
concentracgdes iniciais (entrada da clarificacdo) e finais (saida da clarificacdo) do analito. Estas
concentracdes foram obtidas para cada ensaio com os coagulantes sulfato de aluminio, cloreto
de aluminio e cloreto férrico (SA, PAC e CF), nas dguas de alta e baixa turbidez e sdo mostradas
na Tabela 18.

A partir dos resultados destacados na Tabela 18, foram construidos graficos de concentragdo
inicial e final, conforme Figuras 13 e 14. Destaca-se que as concentracdes obtidas e
mencionadas na Tabela 18 e Figuras 13 e 14, ndo foram corrigidas pelo efeito matriz, de forma
que seus valores ndo devem ser interpretados de forma absoluta. Como o objetivo do trabalho
é avaliar a eficiéncia de remocdo obtida nos ensaios, o efeito matriz na concentracao de cada

amostra possivelmente ndo alterara as porcentagens obtidas.

Analisando as concentragdes iniciais do carbendazim nos ensaios de alta e baixa turbidez,
esperava-se que estas apresentassem valores proximos a dose tedrica de carbendazim
(250 pg.L 1), porém isto ndo foi verificado. Constatou-se assim que as recuperacdes
encontradas foram inferiores e superiores as estimadas na etapa de validagdo do metodo (item
5.1.7) utilizado para determinag@o do agrotoxico. Este fato pode ser atribuido possivelmente a
ineficiéncia da disperséo da solucéo de trabalho de carbendazim utilizada, mesmo ap6s o tempo
de 10 minutos de homogeneizacdo, destacado no item 4.3. Vale destacar também que o
agrotoxico em questdo nao apresenta tendéncia a fotodegradacdo (BOUDINA et al., 2003),
porém este pode estar adsorvido as particulas suspensas das aguas, ja que foram verificados

maiores desvios padrdes das eficiéncias de remogdo nos ensaios de alta turbidez. Todos os
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procedimentos para evitar a adsor¢do de carbendazim em materiais plasticos e de borracha
foram adotados, como o0 uso de jarros de vidro.

Tabela 18 — Resultado dos ensaios de clarificacdo para dguas de alta e baixa turbidez.

Alta Turbidez

b c x x
Coagulante Replicatas R? (%) (pg.ll_'l) (H;:-T-'l) Rer({,‘/‘;fao rﬁgg?;%x )
1 12 30,78 19,28 37,36
Sulfato de Aluminio 2 13 32,32 17,02 47,33 33+17
3 8 20,81 17,88 14,10
1 11 26,91 16,30 39,41
PC'.Oreto ot 2 5 13519 16,32 . 39
olialuminio
3 8 18,809  21,03¢ -
1 54 135,95 52,44 61,43
Cloreto Férrico 2 40 100,04 26,81 73,20 67 +8
3 14 35,68 38,19" -
Baixa Turbidez
b c x ~
Coagulante Replicatas R? (%) (ug(]:.lL‘l) (ugc]:.fL‘l) Re?;/f)))gao n'?g(;?;%%’ )
1 36 90,40 60,68 32,87
Sulfato de Aluminio 2 155 386,96 50,08 87,06 68 + 30
3 134 33551 56,42 83,18
1 72 178,98 38,42 78,54
Clarei ol 2 115 28756 31,47 89,06  86+6
Polialuminio
3 161 401,47 43,38 89,19
1 59 147,64 63,97 56,67
Cloreto Férrico 2 118 295,93 100,02 66,20 68 £ 12
3 107 268,67 49,65 81,52
4 Razdo entre a concentragdo inicial do composto na amostra e a concentracdo tedrica (250 pg.L?), em

porcentagem

b Concentrag&o inicial

¢ Concentragdo final

d Resultados excluidos do cdmputo da média por apresentarem concentragdo inicial inferior a concentragéo final

Para todas as etapas do trabalho ndo foi possivel aplicar testes estatisticos a fim de se determinar
se existiam diferencgas significativas ou ndo entre as eficiéncias de remocdo alcangadas, ja que
os ensaios foram feitos em triplicata e duplicata. Sendo assim, avaliou-se a faixa de variagédo

das eficiéncias de remocao por meio do desvio padrdo, apresentado na Tabela 18.
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Figura 13 — Concentracdes iniciais e finais de carbendazim para os ensaios de clarificacdo
com SA, PAC e CF, para agua de elevada turbidez.
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Figura 14 — Concentracdes iniciais e finais de carbendazim para os ensaios de clarificagdo com
SA, PAC e CF, para 4gua de baixa turbidez.
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A partir dos resultados mostrados nas Figuras 13 e 14, foram construidos graficos de eficiéncia
de remocdo para os dois tipos de agua, para os trés coagulantes, conforme a Figura 15. Nesta,
pode-se perceber que para os ensaios com aguas de alta turbidez, as remoc¢des médias de
carbendazim variaram entre 33 e 67%, sendo o cloreto férrico o coagulante mais eficiente assim

como verificado para a remocdo de turbidez (Etapa 1). Neste caso, vale destacar que o
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precipitado de ferro apresenta a possibilidade interagir com o carbendazim tanto por interagdes
eletrostaticas quanto por ligacGes covalentes, ja que possui orbitais “d” incompletos, que podem
receber elétrons do carbendazim para fazer ligacdo covalente coordenada. 1sso ndo ocorre com
o0 aluminio porque este elemento s6 tem orbitais s e p. No caso do aluminio, apenas interacdes
eletrostaticas com o carbendazim irdo ocorrer, fazendo com que a eficiéncia de remogéo de

carbendazim com cloreto férrico seja maior.

Figura 15 — Eficiéncia de remocao de carbendazim nos ensaios de clarificacdo utilizando SA,
PAC e CF em aguas de: a) alta turbidez; b) baixa turbidez.
a) b)
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As remoc0es verificadas podem ser justificadas devido a carga positiva dos precipitados de
aluminio e ferro (DEMPSEY; O'MELIA, 1984), que podem interagir com o carbendazim
disperso pela 4gua (forma desprotonada), reduzindo sua concentracdo na agua decantada. Vale
destacar que nos ensaios de aguas de alta turbidez houve uma varia¢do do numero de replicatas

analisadas devido a exclusdo de resultados inconsistentes.

J& para os ensaios com aguas de baixa turbidez, verificaram-se eficiéncias médias de remocéo
entre 68 e 86%, na qual o cloreto de polialuminio apresentou maior remoc¢éo de carbendazim.
A partir desta observacao, pode-se inferir que no caso de uma menor quantidade de particulas
suspensas e coloidais presentes na agua, o cloreto de polialuminio € mais eficiente que os
demais coagulantes, ao contrario do que foi verificado para o cloreto férrico em aguas de alta
turbidez. De acordo com Lima (2014), a maior eficiéncia de remocdo de microcontaminantes
associada a utilizacdo do PAC é justificada principalmente pelas melhores condigdes para a
coagulacgdo/floculacdo. Isso ocorre devido a formacdo de espécies de aluminio altamente
carregadas positivamente durante a hidrélise do PAC (ZOUBOULLIS et al., 2008), que irdo

interagir com o carbendazim, apresentando melhor remocé&o. Vale destacar que a quantidade de
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particulas suspensas na agua é menor, e logo ndo ird ocorrer recobrimento do hidroxido de

aluminio.

Comparando as Figuras 15a e 15b, foi possivel constatar que uma maior quantidade de
particulas interfere negativamente na remocao de carbendazim quando se utiliza o cloreto de
polialuminio. Ja para os demais coagulantes, analisando a faixa de variacao das eficiéncias de
remoc&o, ndo foi verificada diferenca consideravel na eficiéncia de remog&o entre aguas de alta
e baixa turbidez. Neste caso, uma maior quantidade de particulas suspensas parece prejudicar
apenas o desempenho do cloreto de polialuminio, podendo ocorrer o recobrimento do hidréxido

de aluminio que impede interagcbes com o carbendazim, como mostrado na Figura 16 a seguir.

Figura 16 — Recobrimento do precipitado de aluminio pelo excesso de particulas suspensas
para 0s ensaios com aguas de alta turbidez.
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/

Carbendazim
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Fonte: Autoria prépria

Sabe-se que, no equilibrio, o carbendazim encontra-se na forma anibnica, ja que o pKa do
composto é de 4,2, valor este inferior ao pH do meio apds coagulacdo. Dempsey e O'Melia
(1984) destacam que o precipitado formado durante a coagulacao pelo mecanismo de varredura
apresenta carga positiva, seja este formado a partir de um sal de aluminio ou ferro. De acordo
com 0S mesmos autores, os precipitados formados, AI(OH)z e Fe(OH)s, apresentam PCZ de
8,5, ou seja, em pH inferior estes irdo apresentar carga positiva, possibilitando a atracdo

eletrostatica de compostos de carga negativa tais como o carbendazim.

Costa (2017) avaliou a remocéo de carbendazim por processo Fenton e testou separadamente a

coagulagdo com sulfato ferroso, em uma dose de 5 mg.L?, pH igual a 2,8 e tempo de floculagéo
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de 90 min, obtendo eficiéncia de remocdo de 15% ao final do tratamento. Neste caso, a baixa
remocao pode ser explicada pelo pH do meio e da dose de sulfato ferroso, que ndo favorecem
a ocorréncia de mecanismos de coagulacao por varredura, ao contrario do que foi verificado no

presente estudo.

5.4 Etapa 3: Clarificacéo seguida de adsorcéo em carvao ativado
5.4.1 Adigéo de CAP juntamente com o coagulante

Nesta etapa, foi avaliada a eficiéncia de remocéo de carbendazim por meio do acoplamento da
adsorcdo por carvao ativado em p6 (CAP) a etapa de clarificacdo utilizando o cloreto férrico
como coagulante para os dois tipos de 4gua. Foram testadas as doses de 2,5; 5 e 10 mg.L* de
CAP sendo este adicionado juntamente com o coagulante durante a mistura rapida na etapa de
clarificacdo. A Tabela 19 destaca os resultados obtidos a partir destes ensaios, sendo possivel

observar a variacdo entre as eficiéncias de remocéo em cada replicata.

Tabela 19 — Resultado dos ensaios de clarificacdo + adsor¢cdo com CAP (adicionado
juntamente com o coagulante) para aguas de alta e baixa turbidez.

Alta Turbidez

Dose de CAP Replicatas R? (%) Ci® Cf® Remocdo Remocdo
(mg.L™) . (MgL™) (ugL™) (%)  média (%)
1 31 78,31 35,25 54,99
+
25 2 35 87,70 2,37 97,29 7630
1 36 91,32 20,36 77,70
+
E 2 28 7115 3153 5568 O t1°
1 33 81,58 19,32 76,32
+
10 2 30 76,34 44,76 41,37 925
Baixa Turbidez
Dose de CAP Replicatas R? (%) Ci® Cf° Remocdo Remocao
(mg.L*Y) P (MgL?) (ugLh) (%)  média (%)
1 39 98,04 2746 71,99
2,5 72
2 59 148,26° 265,83¢ -
5 1 25 62,68 20,20 67,77 7347
2 36 90,24 20,08 77,75
1 43 108,29 7,59 92,99
+
10 2 42 104,22 19,17 81,61 878
4 Raz#o entre a concentragdo inicial do composto na amostra e a concentracdo tedrica (250 pg.L%), em
porcentagem

b Concentrago inicial
¢ Concentragdo final
d Resultados excluidos do cdmputo da média por apresentarem concentracgo inicial inferior a concentragéo final
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A partir desta, foram construidos os graficos de concentracdo média inicial e final para cada
experimento, mostrados nas Figuras 17 e 18, nas quais pode ser observada baixa recuperacao
de carbendazim, ou seja, a concentragéo inicial ndo correspondeu a dose tedrica de 250 pg.L™,
assim como verificado na Etapa 2. Além disso, nas Figuras 19a e 19b, destacam-se as remocdes
médias obtidas para cada condic&o. A réplica 2 da dose 2,5 mg.L™ (baixa turbidez) foi eliminada
e ndo contabilizada na media.

Figura 17 — Concentragdes iniciais e finais de carbendazim para os ensaios de clarificagcdo +
CAP (adicdo junto com o coagulante) nas doses de 2,5; 5 e 10 mg.L™, para dgua de elevada
turbidez.
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Figura 18 — Concentragdes iniciais e finais de carbendazim para os ensaios de clarificagéo +
CAP (adicdo junto com o coagulante) nas doses de 2,5; 5 e 10 mg.L™, para 4gua de baixa

turbidez.
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Conforme a Figura 19, quando foram utilizadas aguas de alta turbidez, observa-se que a medida
em que se aumentou a dose de CAP, verificou-se uma reducdo da eficiéncia de remocéo de
carbendazim, apresentando valores médios entre 59 e 76%. Contudo, comparando as faixas de
variacdo das eficiéncias de remocéo, ndo foi observada diferenca consideravel entre as doses
de CAP. Levando em consideracdo as remogOes obtidas na Etapa 2 do trabalho para o
coagulante cloreto férrico (67%), pode-se dizer que a utilizacdo de CAP ndo apresentou
vantagem comparada a utilizacdo apenas da clarificacdo. Este fato pode ser justificado por um
possivel recobrimento da superficie do carvdo pela existéncia de uma maior quantidade de
particulas suspensas, como mostrado na Figura 20, ndo sendo observada elevacao da eficiéncia
de remocéo de carbendazim neste caso.

Figura 19 — Eficiéncia de remocao de carbendazim nos ensaios de clarificacdo + CAP (junto
com o coagulante) nas doses de 2,5; 5 e 10 mg.L™, em &guas de: a) alta turbidez; b) baixa
turbidez.
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Ja nos ensaios com aguas de baixa turbidez, observou-se melhora na eficiéncia de remocéo de
carbendazim apenas para dose de 10 mg.L™, alcangando valor médio de 87%. Em comparagéo
com o resultado alcancado apenas com a clarificacdo usando cloreto férrico (68% de remocao
de carbendazim), houve um aumento na remoc¢édo indicando uma melhora na eficiéncia do
acoplamento do CAP  clarificagdo na dose de 10 mg.L™.

Os resultados obtidos para os ensaios com agua de alta turbidez indicam que as particulas
suspensas da &gua recobrem os sitios de adsor¢édo do CAP, diminuindo sua eficiéncia. Caso 0
cloreto férrico fosse adsorvido pelo carvdo, a medida que a dose de CAP aumentasse, para agua
de baixa turbidez, deveria haver piora na eficiéncia de remocéo das particulas suspensas e do
carbendazim pela etapa de clarificacdo. Isso tenderia a anular ou diminuir o aumento de

remoc&o que seria observado pela adsorcao do agrotdxico ao carvéo. Este fato ndo é verificado
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devido ao PCZ deste carvédo, que é de 10,5 (TONUCCI, 2014). Assim em pH inferior a este
valor (pH de coagulacdo) a superficie do carvdo apresenta-se positivamente carregada,

indicando que ndo ocorre adsorgao de jons de Fe?* de carga positiva e de seus hidroxidos.

Figura 20 — Recobrimento do CAP pelo excesso de particulas suspensas para 0s ensaios com
aguas de alta turbidez.

Particulas suspensas

Carbendazim

Agua
+ —»
CAP

Fonte: Autoria propria

Comparando os resultados obtidos utilizando os dois tipos de agua, foi possivel concluir que
apenas na maior dose de CAP, para aguas de baixa turbidez, alcangou-se melhoria de eficiéncia
de remocdo de carbendazim. Constatou-se que uma maior quantidade de particulas suspensas e
coloidais, presentes na agua de alta turbidez, prejudica a eficiéncia do tratamento de clarificacdo
associado a adsorcdo por CAP. Isso acontece devido ao fato de que o excesso de particulas
suspensas pode bloquear fisicamente os sitios de adsorcdo do CAP, impedindo as interaces
com carbendazim (Figura 20). Assim, verifica-se eficiéncias de remocdo mais proximas dos

valores alcancados apenas com a clarificagéo.

Conforme destacado por Di Bernardo e Dantas (2005), a aplicabilidade na ETA ao se adicionar
0 CAP juntamente com o coagulante na unidade de mistura completa reside no fato de que
ocorrera uma mistura mais eficiente do adsorvente na agua a ser tratada. Porém, os autores
destacam que € possivel ocorrer uma reducdo na taxa de adsorc¢ao devido ao recobrimento da
superficie do carvéo pelas particulas, devido a interferéncia do coagulante (DI BERNARDO;
DANTAS, 2005), como observado no presente estudo para aguas de alta turbidez. Além disso,
0 tempo de contato utilizado pode ser insuficiente para a remocdo de determinado composto,

sendo que neste caso utilizou-se tempo de contato igual ao tempo de floculacéo, de 20 min.
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5.4.2 CAP como pés-tratamento da clarificacdo

Além da avaliacdo da eficiéncia a adi¢cdo do CAP juntamente com o coagulante, também foi
verificada a eficiéncia da adicdo do CAP como pos-tratamento da clarificacéo, utilizando tempo
de contato de 30 minutos também nas doses de 2,5; 5 e 10 mg.L™ nos dois tipos de dgua. Na
Tabela 20 sdo mostrados os resultados obtidos nestes ensaios e, a partir destes, foram elaborados
os graficos de concentracdo inicial e final média para cada dose de CAP. Neste caso também
verificou-se uma ampla variacéo das eficiéncias de remocao de cada replicata, como visto nos

demais ensaios.

Tabela 20 — Resultado dos ensaios de clarificacdo + adsor¢do com CAP (pds-tratamento)
para dguas de alta e baixa turbidez (3,0 £ 0,3NTU e 1,7 £ 0,2 NTU)

Alta Turbidez

Dose de CAP . o /i Ci® Cf® Remocdo Remocdo
(mgrh  Rephcatas  RTCE) g1y uglh) (%) media (%)
1 47 117,28 26,08 77,76
25 2 26 66,14 20,09 69,63 746
5 1 42 105,65 18,54 82,46 85 + 4
2 39 98,44 11,33 88,49
10 1 41 102,76 11,57 88,74 57 4 45
2 54 134,16 100,88 24,81
Baixa Turbidez
Dose de CAP . o Ci® Cf® Remocdo Remocdo
(mgLy  Rephcatas  REOE) g1 gl?) (%) media (%)
1 36 89,84 25,53 71,58
25 2 37 01,72 2063 7750 44
5 1 25 62,26 16,53 73,45 2441
2 28 70,84 17,46 75,36
1 23 57,29 5,50 90,41
+
10 2 32 80,64 7,49 90,72 00
4 Razfo entre a concentragdo inicial do composto na amostra e a concentragdo tedrica (250 ug.L'%), em
porcentagem

b Concentrago inicial
¢ Concentragdo final

Nas Figuras 21 e 22 sdo destacadas as concentrac¢des iniciais e finais médias de carbendazim
nas amostras na entrada da clarificagdo e nas amostras na saida da adsorcdo com CAP,
respectivamente. Nesta etapa também foi verificada recuperagdo de carbendazim das amostras
iniciais inferior as recuperacfes estimadas na etapa de validacdo. Observando as recuperagdes
médias das Etapas 2 e 3, tem-se 0s valores medios de 73% para a clarificagdo, 34% para
clarificacdo com adicdo de CAP junto ao coagulante e 36% para CAP apos clarificacdo, sendo

a Etapa 2 destoante das demais. A Figura 23 mostra as eficiéncias de remoc¢éao encontradas para
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os dois tipos de agua nas trés doses de CAP utilizadas, construida a partir das diferengas entre
concentracgéo inicial e final mostradas nas Figuras 21 e 22.

Figura 21 — Concentragdes iniciais e finais de carbendazim para os ensaios de clarificacdo +
CAP (po6s-tratamento) nas doses de 2,5; 5 e 10 mg.L?, para 4gua de elevada turbidez (turbidez

inicial = 200 NTU e turbidez da agua clarificada = 3,0 £ 0,3 NTU).
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Figura 22 — Concentragdes iniciais e finais de carbendazim para os ensaios de clarificagdo +
CAP (pos-tratamento) nas doses de 2,5; 5 e 10 mg.L™, para 4gua de baixa turbidez (turbidez
inicial = ~20 NTU e turbidez da &gua clarificada = 1,7 £ 0,2 NTU).
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De acordo com o Figura 23a, pode-se perceber a dose de 5 mg.L™ de CAP foi a que alcangou
maior eficiéncia média (85%), porém levando em conta a varia¢do dos resultados obtidos, tem-
se que a eficiéncia alcancada na dose de 10 mg.L? pode ter sido préxima a eficiéncia obtida

com 5mg.L? de CAP. No caso da utilizacio apenas da etapa de clarificacio, alcangou-se
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eficiéncia de remocéo de 67 + 8% do agrotdxico para o coagulante cloreto férrico, sendo assim

a adsorcdo com CAP como pos-tratamento também ndo apresentou-se vantajosa.

Figura 23 — Eficiéncia de remocao de carbendazim nos ensaios de clarificacdo + CAP (pds-
tratamento) nas doses de 2,5; 5 e 10 mg.L™, em aguas de: a) alta turbidez; b) baixa turbidez.
a) b)
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Para 0s ensaios com aguas de baixa turbidez (Figura 23b), observou-se uma eficiéncia de
remocéo de carbendazim mais acentuada na dose de 10 mg.L™? (90%), enquanto nas demais
doses os resultados foram semelhantes. Em comparacdo apenas com os resultados obtidos na
clarificacdo com cloreto férrico, observou-se que o uso do CAP como pos-tratamento foi
também favoravel na dose de 10 mg.L ™.

Com relacdo aos resultados referentes as faixas de variacdo das aguas de alta e baixa turbidez
para cada dose, as eficiéncias de remocdo ndo apresentaram diferencgas consideraveis. Esse fato
ja era esperado Vvisto que nesses ensaios houve primeiramente a remocao dos flocos formados
para os dois tipos de agua e s6 em seguida a agua foi submetida a adsorcdo. A turbidez
remanescente utilizando apenas a clarificagdo para os ensaios de alta turbidez foi de 3,0 £ 0,3
NTU e para os ensaios de baixa turbidez, este valor foi de 1,7 = 0,2 NTU. Assim, ndo houve

diferenca consideravel entre a quantidade de particulas suspensas no inicio da adsor¢éo para 0s
dois ensaios.

Avaliando as faixas de variacdo das eficiéncias de remocéo, a adigdo do CAP como poés-
tratamento na dose de 10 mg.L* s6 se justifica no caso de 4guas de baixa turbidez, ja que nos
demais ensaios ndo foi verificada melhoria consideravel. Neste caso, ndo foi observado o
recobrimento dos sitios do carvéo ativado ja que a turbidez no inicio do processo de adsorcéo

utilizando os dois tipos de dgua apresentou valores proximos.

Di Bernardo e Dantas (2005) destacam que, apesar de apresentar maior eficiéncia quando

utilizado apos a etapa de decantacdo, esta alternativa pode causar um aumento da carga de



68

solidos a serem retidos nos filtros, ocasionando numa reducdo da duracdo da carreira de
filtracdo. Assim, seria necessario utilizar uma unidade que possibilitasse a sedimentacdo do
CAP antecedendo a etapa de filtracdo, a fim de reduzir a quantidade de sélidos na filtragéo,

como por exemplo como a utilizagdo de um decantador.

Na literatura, o Unico estudo que testa a adsor¢do com CAP para a remogdo de carbendazim
alcangou remocdo maxima de 55% do agrotoxico, numa dose de 5 mg.L™ e tempo de contato
de 480 min (GIRY; AYELE; GAUTHIER, 2001), destacando-se assim a inviabilidade da
aplicacdo dessa condi¢do em ETAs devido ao elevado tempo de contato utilizado. Foi possivel
observar maior eficiéncia de remocdo no presente estudo que no estudo citado, evidenciando a
importancia da utilizacdo do processo de clarificacdo como primeira etapa da remocao da

substancia em estudo.

Segundo Giry, Ayele e Gauthier (2001), a molécula de carbendazim pode apresentar um
momento dipolar que pode levar a formacéo de ligacdes de hidrogénio com grupos mais polares
(Ex. fenol, amina, amida) presentes na superficie do CAP. Adicionalmente, o CAP apresenta
alta capacidade de estabelecer interacdes de van der Waals, fato este que justifica possivelmente
a eficiéncia da utilizagdo da adsorcdo com CAP na remocdo do carbendazim, que possui um
anel aromatico e pode fazer ligacdes de natureza hidrofébica com grupos apolares do carvao
(GIRY; AYELE; GAUTHIER, 2001).

5.5 Etapa 4: Clarificacéo seguida de cloragao
5.5.1 Degradacao de carbendazim por cloracéo

Na Etapa 4 do trabalho, testou-se a associacdo da clarificacdo com a cloracdo utilizando como
oxidante o hipoclorito de sodio durante 30 min, para as aguas de alta e baixa turbidez. Todos
os resultados obtidos s&o mostrados na Tabela 21 e foram representados no gréfico da Figura
24, que mostram as concentracOes de carbendazim obtidas ao longo do tempo de contato (0, 5,
10, 20 e 30 min) para os dois tipos de agua. Os pontos que apresentaram valores abaixo do

limite de quantificacdo foram considerados iguais a zero nos gréaficos.
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Tabela 21 — Resultados dos ensaios de cloracdo pos-clarificagdo para aguas de alta e baixa
turbidez (faixa de turbidez inicial: 3,0 £ 0,3NTU e 1,7 £ 0,2 NTU).

Alta Turbidez

Reolicatas Tempo Cloro Residual Ct Concentragdo® Concentragéo
P (min) (mg ClLY) ' (ugL™D  meédia (ug.L?)
1 19,50
) 0 - - 11.76 15,63 + 5,47
1 5,57
) 5 0,2 1 <LO 5,57
1 4,98
» 10 0,2 2 <LO 4,98
1 <LQ
. 20 0,2 4 <10 <LQ
1 <LQ
5 30 0,1 3 <LQ <LQ
Baixa Turbidez
Reolicatas Tempo Cloro Residual Ct Concentracdo® Concentrago
P (min) (mg Cl,LY) ' (ugLD  média (ug.L?)
1 18,29
- - +
) 0 37,33 27,81 £ 13,46
1 13,90
’ 5 0,3 1,5 534 9,62 £+ 6,06
1 5,65
) 10 0,2 2 <LO 5,65
1 3,59
” 20 0,2 4 <LO 3,59
1 <LQ
’ 30 0,1 3 62.66° <LQ

2 Resultado excluido por apresentar concentracéo inicial inferior & concentragéo final
b Concentragéo de carbendazim apos a etapa de cloragéo

Foi possivel observar uma reducdo da concentracdo carbendazim em ambos os casos, sendo
verificada a degradacdo aproximadamente completa do agrotoxico no tempo de contato de 20
min para aguas de alta turbidez, considerando que as amostras apresentaram concentracdes
(com base na curva analitica) abaixo do limite de quantificacdo. J& para o ensaio de aguas de
baixa turbidez este fato também foi verificado no tempo de 30 minutos. Ressalta-se que estes
ensaios foram precedidos da etapa de clarificagdo com cloreto férrico na qual uma quantidade
consideravel do composto ja havia sido removida. Adicionalmente, a turbidez inicial na etapa
de cloracgdo apresenta-se na faixa de 3,0 + 0,3 NTU e 1,7 £ 0,2 NTU para os ensaios de alta e

baixa turbidez, respectivamente, como observado no item 5.2.
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Figura 24 — Variacdo da concentracao de carbendazim durante o ensaio de cloracédo
(Clz inicial = 2 mg.L™Y), precedido da etapa de clarificagdo para aguas de alta turbidez e baixa
turbidez.
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Durante a etapa de coagulacdo, manteve-se pH das aguas préximo de 6,7 no caso da utilizacéo
do cloreto férrico como coagulante. Considerando esse valor, Di Bernardo e Dantas (2005)
relatam o predominio da espécie HCIO ap6s a aplicacdo do hipoclorito de sodio, sendo esta
espécie mais eficiente na inativacdo de microrganismos em geral, que é o objetivo principal da
etapa de cloracdo. Além da inativacao de microrganismos patogénicos, o cloro oxida compostos
organicos, como é o caso do carbendazim, ja que pode ser adicionado a molécula do agrotoxico
em carbonos sp? ou sp, ou seja, com insaturacdes. No caso do carbendazim, a adicdo de cloro,
seja por reacOes de adicdo ou substituicdo, ocorrera provavelmente no anel aromético da

molécula.

Em ETAS, no caso de utilizacdo da cloracdo ap6s as etapas da clarificacdo, indica-se tempo
contato minimo de 10 min, sendo recomendado adogdo de 30 min para contato entre a agua € 0
desinfetante garantindo a dispersdo deste (DI BERNARDO; DANTAS, 2005). Neste tempo,
observou-se a reducdo da concentracdo de carbendazim a niveis inferiores aos limites de
quantificacdo do método utilizado, indicando que este é suficiente para degradacdo do

agrotoxico.

Considerando recomendacdes da Portaria n® 2914/2011, para &guas com temperatura de 20°C,
concentracéo de cloro residual menor que 0,4 mg.L™ e pH entre 6,5 e 7,0 como observado no

presente estudo, indica-se utilizacdo de tempo de contato minimo entre 17 e 20 min. Aléem disso,
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esta mesma Portaria especifica que seja mantido um residual minimo de 0,2 mg.L™ de cloro
livre em todo o sistema de distribuicdo, incluindo reservatorios e redes, sendo que este valor s6

néo foi observado no tempo de 30 min, conforme Tabela 21.

Por meio do produto entre a concentracdo do desinfetante (C) e o tempo de contato (t), é
possivel obter a grandeza Ct, que indica a eficiéncia das condicfes utilizadas. Sabe-se que
quanto maior for o Ct maior sera a eficiéncia na inativacdo de microrganismos e na oxidacao
de compostos organicos tais como o agrotoxico em estudo. De acordo com os valores de Ct
observados na Tabela 21, tem-se que até o tempo de 20 min, a eficiéncia da oxida¢do aumenta.
Porém, ao final do tratamento (30 min) observa-se uma reducéo do Ct, indicando assim uma

diminuicdo da eficiéncia da oxidacéao.

Como mencionado anteriormente, durante a cloracdo da dgua ocorre a oxidacdo de compostos
organicos e inorgénicos além da inativacdo dos microrganismos, criando uma demanda de
cloro, ou seja, uma quantidade de cloro é consumida em determinado tempo para oxidar
compostos e microrganismos. A demanda de cloro do presente estudo pode ser determinada

pela subtracdo da dose de cloro aplicada e o cloro residual, sendo esta mostrada na Tabela 22.

Em meio aquoso, o acido hipocloroso (HOCI) pode reagir com compostos organicos por meio
de trés mecanismos: adicdo, na qual atomos de cloro podem ser adicionados a molécula do
composto; oxidacdo; e substituicdo, onde ocorre a substituicdo de atomos do composto
organico, como H, por &tomos de Cl. Somente as rea¢Ges de adi¢do e substituicdo podem formar
compostos organicos clorados, porém as reacdes de oxidacdo sdo as que mais contribuirdo para
a demanda de cloro (NRC, 1980).

Deve-se destacar que a maior demanda de cloro pode estar associada a oxidacdo de matéria
organica dissolvida e suspensa, ja que a demanda de cloro para reagir com carbendazim é
pequena. Isso ocorre porque, considerando que na reacdo de bi cloracdo de carbendazim (ver
Tabela 23) sdo consumidos 2 mols de HOCI, a demanda de cloro seria, a partir da relagéo
estequiométrica, inferior a 15 pg.L*. Além disso, com a possivel formagdo de subprodutos,

parte da demanda de cloro também pode estar associada a degradacdo destes compostos.
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Tabela 22 — Demanda de cloro em funcdo do tempo de contato para os ensaios com aguas de
alta e baixa turbidez.
Demanda de cloro (mg.L™)

Tempo de contato (min)

Alta turbidez Baixa turbidez
5 1,8 1,7
10 1,8 1,8
20 1,8 1,8
30 1,9 1,9

5.5.2 Cinética de degradacao do carbendazim

Para determinar a cinética de degradacdo do agrotdxico carbendazim, aplicaram-se 0s cinco
modelos cinéticos: ordem zero, primeira ordem, segunda ordem, pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem. Para cada um dos ajustes, foram obtidos o coeficiente de correlacdo R2
e calculado 0 RMSE, e estes foram plotados em graficos conforme Figura 25 para aguas de alta

turbidez e Figura 26 para aguas de baixa turbidez.

Figura 25 — Gréfico utilizado para avaliar o ajuste dos modelos utilizados para aguas de alta

turbidez.
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Figura 26 — Gréfico utilizado para avaliar o ajuste dos modelos utilizados para aguas de baixa

turbidez.
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Observando as Figuras 25 e 26, pode-se inferir que para os dois tipos de &gua o modelo que
apresentou melhor ajuste aos dados experimentais, ou seja, menor RMSE e R2 mais préximo
de 1 foi o de primeira ordem. Os seus respectivos graficos e equacdes da reta sao mostrados na

Figura 27.

Figura 27 — Ajuste das concentracOes de carbendazim aos modelos de primeira ordem para
aguas de: a) alta turbidez; b) baixa turbidez.
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A partir das Figuras 27a e 27b e das equac¢Oes da reta de cada linha de tendéncia, é possivel
obter a constante de velocidade de reacdo k para os dois tipos de &gua. No caso das aguas de
alta turbidez tem-se que k = 0,19 min? e R2 = 0,8897, e para aguas de baixa turbidez
k=0,09 min! e R2 = 0,9259. A partir do k de cada um dos ajustes, pode-se afirmar que a
degradacdo do carbendazim por meio da cloracdo no primeiro caso foi mais rapida que no

segundo.

Além das constantes de velocidade de reacdo, também é possivel determinar o tempo de meia-
vida do carbendazim para os dois ensaios. No primeiro caso (Figura 27a), tem-se tempo de
meia-vida igual a 3,67 min e para o segundo caso (Figura 27b) o tempo de meia-vida do

agrotoxico é de 8,07 min.
5.5.3 Possiveis subprodutos de carbendazim por meio da cloracéo

Inicialmente, para se obter os subprodutos da degradacéo do carbendazim, foi feita uma busca
na bibliografia nacional e internacional de compostos formados a partir da oxidagdo do
agrotoxico por meio da utilizagdo de cloro. Porém, ndo foram encontrados estudos que

relatassem a formacdo de tais compostos, dificultando assim a proposi¢éo destas estruturas.

Assim, para facilitar a busca por possiveis subprodutos, realizou-se um ensaio de cloragdo com

tempo de contato de 30 minutos em agua ultrapura com uma alta dose de carbendazim
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(1,5 mg.L}), evitando o aparecimento de picos no espectro de massas referentes & matriz, no
caso as aguas de alta e baixa turbidez. Foi feita uma eliminacdo manual de picos que apareceram
tanto no branco, referente a uma amostra na qual ndo foi adicionado carbendazim, quanto nas
amostras do tempo zero, coletadas imediatamente apds a adicdo do hipoclorito de sédio, na qual
esperava-se nao apresentar subprodutos de carbendazim. A partir destas consideracdes, foi feita
uma busca pelos possiveis produtos de degradacdo do agrotoxico, sendo obtidos dois picos

destacados na Figura 28.

Figura 28 — Espectro referente ao tempo de contato de 5 min com 0s possiveis subprodutos
identificados.
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Os dois picos que foram recorrentes tanto nos ensaios com a matriz, como mostrado nas Figuras
29 e 30, quanto nos ensaios com agua ultrapura, sendo estes com razdo m/z igual a 188,0607 e
200,0808.

Figura 29 — Espectro referente aos ensaios com agua de alta turbidez com os possiveis
subprodutos identificados.
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Figura 30 — Espectro referente aos ensaios com aguas de baixa turbidez com os possiveis
subprodutos identificados.
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A seguir, na Figura 31, € mostrada a variacdo da intensidade dos dois picos ao longo dos 30
minutos de tempo de contato da cloragdo. A partir destas, é possivel observar que o pico de
razdo m/z = 188,0607 apresenta-se em intensidade maxima, ou seja, em maior concentracao,
préximo ao tempo de contato igual a 7 min, sendo verificado o seu desaparecimento ja no tempo
de 20 min. Ja na Figura 31b, o pico de razdo m/z = 200,0808 encontra-se em concentracdo
maxima proximo de 5 min e a partir dai ocorre a diminui¢do da concentragdo, ndo sendo

verificada sua degradacdo por completo até o fim do ensaio.

Figura 31 — Variacédo da intensidade em funcdo do tempo de contato para 0s picos: a)
m/z=188,0607; b) m/z=200,0808.
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Utilizando ferramentas do software “LabSolutions”, foi possivel obter, com base na razdo m/z
destes compostos, as possiveis formulas moleculares referentes a estes compostos. Na Tabela
23 sdo mostradas as possiveis formulas moleculares referentes aos dois picos supostamente

considerados como subprodutos.
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Tabela 23 — Possiveis formulas moleculares dos ions de m/z 188,0607 e m/z 200,0808.

m/z = 188,0607 m/z = 200,0808
CsH1sNOCI
CsH14N303Cl
CsH1sNOCI, CoHaNOSCl,
C4H19NO3Cl»

No presente estudo ndo foi possivel propor possiveis estruturas destas moléculas, o que
permitira a proposicéo de rotas de oxidagdo pela cloracdo. Essa esta etapa demandaria uma
pesquisa bastante detalhada da formacdo destes compostos, face a auséncia de estudos
publicados, e infelizmente ndo ha tempo para fazé-lo para apresentacao neste trabalho. Assim,
sugere-se como investigacao futura a proposicao destas estruturas a fim de se preencher a lacuna

existente no estado da arte com relacdo a formacgéo subprodutos da cloragdo de carbendazim.
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6 CONCLUSAO

Com relacdo a remocdo do carbendazim na etapa de clarificacdo utilizando condicbes
otimizadas para a remocao de particulas suspensas, foi possivel observar eficiéncias de remocéo
variadas (33 a 67% para aguas de alta turbidez; 68 a 86% para &guas de baixa turbidez), sendo
que em aguas de alta turbidez o cloreto férrico foi o coagulante mais eficiente enquanto que em
aguas de baixa turbidez o cloreto de polialuminio se destacou em relacdo aos demais. A
eficiéncia do cloreto férrico no primeiro tipo de agua esta relacionada com sua capacidade de
interagir com o agrotdxico tanto por ligagdes covalentes tanto por interagdes eletrostaticas.
Além disso, a presenca de maior quantidade de particulas suspensas na agua pode recobrir 0
precipitado de aluminio, tornando-o menos eficiente. No segundo caso, com a reducdo das
particulas suspensas, 0 PAC sobressai em relacdo aos demais, devido a formacéo de espécies

de Al altamente carregadas positivamente que interagem com o carbendazim.

A turbidez é um parametro que influencia na remocao do agrotdxico, visto que a clarificacdo
apresentou eficiéncias de remocdo inferiores nos ensaios utilizando aguas de ~200 NTU.
Diante do exposto, é possivel inferir que a variagdo do parametro turbidez ao longo das estagdes
do ano em uma ETA ird influenciar na remocéo de carbendazim, visto que na época chuvosa a

quantidade de particulas suspensas na agua é maior que na estacdo seca.

O acoplamento da etapa de adsor¢do com CAP a etapa de clarificacdo, sendo este adicionado
juntamente com o coagulante ou utilizado como pds-tratamento, ndo apresentou melhoria
consideravel a etapa de clarificagdo como um todo. Apenas para a dose de 10 mg.L™ aplicada
as aguas de baixa turbidez foi verificado incremento na faixa de remog¢do em ambos 0s casos.
No caso da adicdo de CAP juntamente com o coagulante, a maior quantidade de particulas
suspensas pode ter recoberto os sitios de adsor¢do, reduzindo a area disponivel para interacdo
com o carbendazim. Sendo assim, ndo se justifica 0 emprego do CAP mineral testado em ETAs
para a remocao do agrotoxico, visto que a implantacdo deste acarretaria num custo mais elevado
de operacdo, além da necessidade de modificagdo estrutural das unidades. Tal comportamento,
de certa forma inesperado, pode ter ocorrido pela natureza hidrofilica do poluente e pela

auséncia de grupos no carvéo capazes de interagir eficientemente com o carbendazim.

A associacdo da etapa de cloracdo com hipoclorito de sédio a clarificacdo demonstrou ser
eficiente para a remocéo/degradacao de carbendazim, visto que ao fim dos ensaios com os dois
tipos de agua a concentra¢do do composto apresentou-se inferior ao limite de quantificacdo do

método analitico utilizado. A degradagdo do agrotoxico ajustou-se melhor ao modelo cinético
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de primeira ordem, em que a taxa de degradacdo € proporcional a concentracao do substrato a

ser oxidado.

Porém, vale destacar a identificacdo de dois produtos provenientes de degradacdo do
carbendazim por cloracdo. Um destes possiveis subprodutos ndo foi degradado por completo
ao fim da cloracdo, ressaltando-se assim a importancia da sua identificacéo e verificacdo de sua
toxicidade, para subsidiar avaliacdo de risco a salde da populacdo abastecida por aguas que

contém carbendazim ou seus metabolitos.

Diante do exposto, o presente trabalho possibilitou reduzir a lacuna existente com relacéo a
eficiéncia de remogdo do agrotdxico carbendazim em diversas etapas do ciclo completo
utilizado nas ETAs brasileiras, ja que este é um dos ingredientes ativos mais utilizados no pais
e pode estar presente em mananciais de abastecimento de agua em concentracdes acima do
VMP estabelecido pela Portaria n°2914/2011.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Indica-se a necessidade de se avaliar o efeito residual da etapa de validagéo, utilizando
um padrdo em menor concentracdo. Além disso, é necessario um estudo mais detalhado
a respeito do efeito matriz causado na etapa de ionizagdo por interferentes presentes nas
aguas de estudo, para que este possa ser computado nas concentragdes iniciais e finais
de carbendazim obtidas nas etapas do trabalho.

Recomenda-se testar a hipotese de recobrimento do hidréxido de aluminio e do CAP
pelo excesso de particulas suspensas presentes na dgua de alta turbidez.

Destaca-se a necessidade de avaliar a mineralizacdo do carbendazim por meio da anéalise
do carbono organico total e de se concluir o estudo sobre a formacéo dos subprodutos
de cloracdo do agrotoxico, obtendo-se assim as estruturas moleculares destes

compostos.
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APENDICE A — Ensaios de otimizagio da etapa de clarificagao.

Tabela 24 — Ensaios de otimizacdo da clarificacdo (Etapa 1) em aguas de alta turbidez com
sulfato de aluminio.

Alta Turbidez - Sulfato de Aluminio

Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™) Turbidez final (NTU)

1 170 7,08 35 13,7; 14,0

2 163 7,11 40 9,14; 9,20

3 160 7,13 45 5,87, 7,16

4 163 7,08 50 4,71; 4,99

5 159 7,10 55 11,8; 8,83

6 163 7,09 60 9,44, 10,2
Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™?) Turbidez final (NTU)

1 189 7,30 5 160; 152

2 199 7,31 10 158; 150

3 174 7,27 15 136; 141

4 184 7,19 20 124; 128

5 190 7,06 25 18,3; 18,1

6 184 7,09 30 17,5; 19,3
Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™?) Turbidez final (NTU)

1 238 7,08 45 18,1; 17,0

2 220 7,14 45 17,1;17,0

3 212 7,20 45 8,63; 7,17

4 220 7,09 50 6,14; 11,8

5 208 7,13 50 5,20; 5,89

6 208 7,24 50 10,6; 5,18
Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™?) Turbidez final (NTU)

1 207 7,21 35 21,6; 17,9

2 209 7,14 35 19,2; 19,6

3 201 7,05 40 32,0; 29,1

4 206 7,11 40 38,7; 34,3
Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™) Turbidez final (NTU)

1 180 7,10 35 25,2; 24,9

2 173 7,03 40 10,7; 9,52

3 169 7,09 45 19,6; 20,1

4 168 7,09 50 16,1; 16,6

5 167 7,17 55 11,1; 11,3

6 182 7,29 60 15,5; 15,4
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Tabela 22 — Ensaios de otimizacgéo da clarificacdo (Etapa 1) em aguas de alta turbidez com

sulfato de aluminio (Continuag&o).

Alta Turbidez - Sulfato de Aluminio

Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L ™) Turbidez final (NTU)

1 196 6,83 40 17,9; 16,4

2 193 7,07 40 14,3; 13,7

3 199 6,95 40 23,1; 21,3

4 182 7,19 40 18,9; 18,1

5 191 7,36 40 24,9; 23,9

6 176 7,31 40 21,2;19,9
Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L ™) Turbidez final (NTU)

1 197 6,80 35 24,0; 23,1

2 192 7,04 35 10,2; 11,1

3 190 7,15 35 26,2; 25,8

4 194 7,00 35 21,8;19,1

5 202 7,14 35 14,2;12,1

6 194 7,70 35 24,1; 23,0
Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™) Turbidez final (NTU)

1 207 6,88 50 11,7;11,8

2 208 7,08 50 11,6;11,4

3 203 6,98 50 14,8; 17,4

4 195 7,22 50 18,1; 16,6

5 202 7,13 50 17,9; 18,4

6 207 7,26 50 15,6; 22,2
Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™Y) Turbidez final (NTU)

1 204 6,90 45 18,4; 17,7

2 207 6,99 45 11,4;11,2

3 219 7,18 45 10,8; 10,4

4 194 7,20 45 22,4;21,1

5 199 7,07 45 40,0; 39,8

6 194 7,07 45 18,1; 17,2
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Tabela 25 — Ensaios de otimizacgéo da clarificacdo (Etapa 1) em aguas de alta turbidez com
cloreto de polialuminio.

Alta Turbidez - Cloreto de Polialuminio

Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™t) Turbidez final (NTU)

1 185 7,64 35 17,4

2 184 7,94 40 10,4

3 187 >8,10 45 8,93

4 178 7,74 50 7,60

5 182 7,71 55 10,0

6 178 7,92 60 9,15
Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L ™) Turbidez final (NTU)

1 172 >8,40 10 26,7; 24,5

2 183 >8,15 15 23,0; 21,9

3 181 7,61 20 11,5; 11,3

4 183 7,72 25 7,77, 7,40

5 179 7,91 30 6,43; 5,40
Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™?) Turbidez final (NTU)

1 211 >8,56 35 23,8; 27,3

2 207 >8,30 40 16,2; 24,3

3 210 8,01 45 8,86; 13,8

4 203 8,04 50 6,91; 5,46

5 214 7,99 55 2,92; 5,13

6 215 7,98 60 2,71; 5,95
Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™?) Turbidez final (NTU)

1 >8,13 15 10,3; 11,5

2 8,03 20 15,7; 13,4

3 210 8,04 25 9,84; 8,87

4 8,06 30 6,35; 5,81

5 7,97 35 2,93; 2,86

6 8,06 40 4,08; 3,68
Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™?) Turbidez final (NTU)

1 230 8,11 35 4,67;5,85

2 228 8,04 35 4,52;5,93

3 224 7,97 35 3,34; 4,14

4 217 7,95 35 5,93; 5,84
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Tabela 26 — Ensaios de otimizacdo da clarificacdo (Etapa 1) em aguas de alta turbidez com
cloreto de férrico.

Alta Turbidez - Cloreto Férrico

Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L ™) Turbidez final (NTU)

1 188 6,46 35 6,61; 5,58

2 182 6,46 40 14,1; 9,78

3 170 6,30 45 7,06; 7,54

4 192 6,33 50 3,94; 2,76

5 186 6,34 55 3,75; 4,52

6 175 6,40 60 1,33; 1,62
Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L ™) Turbidez final (NTU)

1 255 6,58 25 10,0; 9,14

2 229 6,60 30 6,45; 6,51

3 240 6,63 35 12,7;12,6

4 240 6,57 40 7,89; 8,23

5 230 >6,8 45 8,75; 8,02

6 252 6,65 50 3,47; 4,54
Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™?) Turbidez final (NTU)

1 196 6,30 20 15,7; 11,6

2 207 6,18 25 6,64; 5,20

3 206 6,33 30 3,33; 3,46

4 208 6,20 35 2,79; 2,73

5 187 6,32 40 2,49; 2,34
Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™Y) Turbidez final (NTU)

1 221 6,19 30 6,64; 5,94

2 195 6,47 30 4,46; 4,08

3 206 6,71 30 4,48; 4,77

4 204 6,17 35 4,96; 5,42

5 190 6,70 35 6,29; 5,57

6 191 6,30 35 5,68; 5,24
Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™Y) Turbidez final (NTU)

1 214 6,21 30 4,98; 5,06

2 198 6,32 30 3,51; 2,88

3 209 6,42 30 4,08; 4,00

4 194 6,60 30 3,44; 2,52

5 210 6,72 30 3,23; 2,73

6 197 6,93 30 3,83; 4,52
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Tabela 27 — Ensaios de otimizacgéo da clarificacdo (Etapa 1) em aguas de baixa turbidez com
sulfato de aluminio.

Baixa Turbidez - Sulfato de Aluminio

Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L ™) Turbidez final (NTU)

1 194 7,07 40 15,0; 6,89

2 17,9 7,26 45 6,90; 5,37

3 13,6 7,75 50 7,44; 4,83

4 12,8 7,20 55 10,5; 7,60

5 15,7 7,23 60 12,9; 8,68
Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L ™) Turbidez final (NTU)

1 14,7 >8,00 35 10,7; 11,5

2 154 7,20 40 7,53; 7,86

3 14,9 7,55 45 6,89; 6,63

4 14,3 7,17 50 8,71; 8,90

5 16,9 7,19 55 9,57; 7,68

6 17,1 7,15 60 5,61; 8,05
Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™) Turbidez final (NTU)

1 12,6 7,21 35 8,45; 8,52

2 12,7 7,31 40 9,20; 9,78

3 13,5 7,34 45 5,49; 6,90

4 13,3 7,34 50 8,15; 8,10

5 10,7 7,30 55 3,59; 5,41

6 10,1 7,40 60 9,52; 5,23
Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™?) Turbidez final (NTU)

1 15,6 7,23 35 14,5; 12,7

2 14,3 7,18 40 10,3; 11,6

3 23,7 7,25 45 5,64; 5,58

4 15,4 7,43 50 4,46; 4,17

5 18,4 7,31 55 7,90; 6,58

6 17,2 7,54 60 7,02; 8,32
Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™?) Turbidez final (NTU)

1 21,4 6,92 45 7,60; 7,37

2 17,5 7,16 45 6,04; 6,05

3 17,8 7,50 45 6,22; 5,43

4 18,2 7,28 45 8,32; 5,53

5 23,5 7,47 45 3,27; 3,63

6 22,1 7,53 45 6,98; 7,75
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Tabela 25 — Ensaios de otimizagéo da clarificacdo (Etapa 1) em aguas de baixa turbidez com
sulfato de aluminio (Continuacéo).

Baixa Turbidez - Sulfato de Aluminio

Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L ™) Turbidez final (NTU)
1 21,0 7,40 45 15,3; 14,5
2 21,1 7,00 45 9,45; 10,9
3 18,9 7,36 45 5,72; 8,66
4 16,2 7,05 45 10,6; 10,1
5 19,2 7,12 45 11,7; 12,6
6 20,5 7,29 45 8,04; 8,43
Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L ™) Turbidez final (NTU)
1 21,7 7,15 60 10,0; 8,08
19,4 7,50 60 7,15; 7,30
3 24,3 7,00 60 11,8; 12,8
4 22,3 7,40 60 5,63; 6,92
5 21,4 7,20 60 12,6; 12,9
6 20,7 7,35 60 12,5; 13,0
Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™Y) Turbidez final (NTU)
1 26,5 7,41 50 10,4; 8,22
2 21,7 7,14 50 11,2; 11,1
3 22,7 7,58 50 5,88; 7,08
4 24,9 7,22 50 9,06; 10,8
5 26,6 >8,00 50 5,25; 7,87
6 20,1 7,10 50 15,0; 16,6
Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™Y) Turbidez final (NTU)
1 21,2 7,45 55 7,92; 7,96
2 17,4 7,40 55 4,40; 4,56
3 25,4 7,21 55 10,1; 12,6
4 22,3 7,38 55 2,88; 5,08
5 27,6 7,71 55 6,37; 6,86
6 19,3 7,22 55 8,67, 9,99
Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™Y) Turbidez final (NTU)
1 25,3 7,55 45 8,73; 8,84

2 24,5 7,88 45 6,96; 5,19
3 25,2 7,68 45 4,91; 4,80
4 22,2 7,48 45 6,97, 6,76
5 34,0 >8,00 45 2,56; 3,63
6 31,6 7,88 45 5,27, 6,25
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Tabela 25 — Ensaios de otimizacgéo da clarificacdo (Etapa 1) em aguas de baixa turbidez com

sulfato de aluminio (Continuacéo).

Baixa Turbidez - Sulfato de Aluminio

Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH

Dose (mg.L ™)

Turbidez final (NTU)

1 22,2 8,00 45 3,84; 4,46
2 16,3 8,72 45 2,68; 2,25
3 20,0 8,18 45 5,49; 7,96
4 20,6 8,86 45 4,99; 8,62
5 23,0 7,86 45 8,77; 12,6
6 21,5 7,60 45 7,19; 17,5
Jarro  Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™) Turbidez final (NTU)
1 27,0 8,14 45 4,43; 3,96
2 30,2 7,90 45 6,69; 6,93
3 36,4 7,79 45 4,50; 3,61
4 37,1 8,29 45 2,53; 2,55
5 36,0 8,58 45 4,83; 4,97
6 34,8 8,11 45 3,97; 4,18

Tabela 28 — Ensaios de otimizacgdo da clarificacdo (Etapa 1) em aguas de baixa turbidez com
cloreto de polialuminio.

Baixa Turbidez - Cloreto de Polialuminio

Jarro Turbidez inicial (NTU)  pH

Dose (mg.L™t)

Turbidez final (NTU)

1 22,9 9,25 15 9,83;10,3
2 30,5 7,56 20 6,50; 8,22
3 26,1 7,84 25 5,97; 10,7
4 27,4 7,86 30 8,13; 7,83
5 33,4 8,25 35 4,77, 8,17
6 31,7 7,46 40 8,11; 8,59
Jarro Turbidez inicial (NTU)  pH Dose (mg.L™?) Turbidez final (NTU)
1 32,7 8,11 35 11,9; 11,6
2 31,1 7,80 40 23,1; 23,0
3 33,4 8,34 45 6,05; 6,81
4 26,3 8,06 50 8,07; 7,71
5 27,1 7,90 55 10,8; 13,1
6 31,0 8,74 60 7,14; 7,13
Jarro Turbidez inicial (NTU)  pH Dose (mg.L™t) Turbidez final (NTU)
1 20,4 8,56 40 9,82;10,1
2 23,2 8,00 45 8,19; 7,04
3 23,5 8,17 45 14,3; 15,2
4 25,9 8,12 50 7,74; 8,10
5 21,9 8,37 55 7,66; 7,88
6 25,8 8,63 60 7,04; 8,62
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Tabela 26 — Ensaios de otimizacgéo da clarificacdo (Etapa 1) em aguas de baixa turbidez com

cloreto de polialuminio (Continuag&o).

Baixa Turbidez - Cloreto de Polialuminio

Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L ™) Turbidez final (NTU)

1 27,0 8,16 15 5,91;5,18

2 27,2 8,51 20 5,10; 4,87

3 29,6 8,04 25 9,89; 9,28

4 25,0 8,42 30 5,00; 4,53

5 26,5 8,60 35 4,73; 6,49

6 26,2 8,32 40 7,86; 7,02
Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L ™) Turbidez final (NTU)

1 24,5 7,90 15 10,7; 9,86

2 29,7 8,60 20 13,2; 13,2

3 24,1 8,21 25 6,50; 7,96

4 26,5 8,70 30 6,51; 5,57

5 25,9 8,30 35 7,22; 7,64

6 24,0 9,00 40 7,78; 8,22
Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™?) Turbidez final (NTU)

1 30,4 8,25 15 10,2; 11,2

2 32,6 8,20 20 4,46; 4,82

3 35,7 8,19 25 3,32; 3,96

4 28,1 8,40 30 7,37;5,32

5 32,0 8,19 35 8,41; 9,29

6 39,2 8,23 40 23,9; 20,0
Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L ™) Turbidez final (NTU)

1 17,5 8,28 20 4,99; 6,31

2 19,6 8,35 25 5,96; 5,88

3 21,5 8,20 30 6,99; 6,55

4 22,2 8,42 35 6,32; 6,15

5 21,9 8,29 40 8,25; 9,25

6 21,0 8,28 45 10,5; 10,7
Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™?) Turbidez final (NTU)

1 24,4 7,85 25 6,64; 6,82

2 29,0 8,05 25 5,07; 5,62

3 30,5 8,10 25 5,66; 4,81

4 28,8 8,45 25 4,68; 5,10

5 22,8 8,54 25 6,88; 6,25

6 29,5 7,91 25 6,46; 5,68
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Tabela 29 — Ensaios de otimizacgéo da clarificacdo (Etapa 1) em aguas de baixa turbidez com

cloreto férrico.

Baixa Turbidez - Cloreto Férrico

Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L ™) Turbidez final (NTU)

1 15,4 6,83 15 2,50; 2,73

2 16,0 6,77 20 2,87; 2,52

3 15,9 6,72 25 1,47; 1,37

4 16,1 6,69 30 3,81; 4,87

5 19,6 6,68 35 2,52; 2,55

6 15,4 >7,33 40 5,08; 5,77
Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™?) Turbidez final (NTU)

1 25,1 6,77 15 2,32; 2,60

2 25,4 6,71 20 1,48; 1,28

3 25,7 6,67 25 2,82; 3,17

4 25,4 6,74 30 3,04; 3,45

5 26,0 6,73 35 2,57; 4,69

6 25,9 6,70 40 3,45; 4,09
Jarro Turbidez inicial (NTU) pH Dose (mg.L™?) Turbidez final (NTU)

1 25,6 6,83 20 2,23; 2,25

2 24,1 6,83 20 4,83; 4,86

3 28,3 6,69 20 1,51; 1,87

4 25,0 6,77 25 4,23; 5,18

5 25,3 6,67 25 5,76; 7,02

6 24,9 6,70 25 3,56; 4,31




