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RESUMO

LEAL, W. P. Remocéao do &cido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4-D) por adsorc¢ao
em carvao ativado pulverizado associado ao tratamento convencional de agua
para consumo humano. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Ambiental) —

Centro Tecnoldgico, Universidade Federal do Espirito Santo, 2013.

O 2,4-D é o segundo herbicida mais utilizado no Brasil, podendo chegar a agua de
abastecimento publico. Devido a limitacdo do tratamento convencional na remoc¢ao
de microcontaminantes e a capacidade do carvdo ativado em remové-los, este
estudo investigou a aplicacéo de carvao ativado pulverizado (CAP) na remocéo do
2,4-D por processos de adsor¢ao associado ao tratamento convencional utilizando
agua bruta do Rio Santa Maria da Vitoria em equipamentos de jartest. Os diagramas
de coagulacdo foram construidos através de estudo de tratabilidade de agua
utilizando o sulfato de aluminio e o policloreto de aluminio como coagulantes. Foram
realizados ensaios de adsorcdo com carvies derivados da casca de coco (CAP 1) e
de pinnus (CAP 2) que foram caracterizados e avaliados na sua capacidade de
remover o 2,4-D. A remocado de matéria organica natural também foi determinada
pela medicdo de carbono organico dissolvido (COD) e absorvancia UV 254 nm. Para
a quantificacdo e deteccdo dos analitos, acidos 2,4-D, 2,4,5-T e o 2,4-DCP, foi
desenvolvida e validada uma metodologia analitica em cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE). Através dos dados de adsorcdo obtidos, o CAP 1 apresentou
maior capacidade de remocéao do 2,4-D e foi associado ao tratamento convencional,
sendo adicionado quinze minutos antes, um minuto antes e um minuto apos a
adicdo do sulfato de aluminio. Os resultados indicaram que a adi¢cdo do coagulante
nao influenciou na capacidade de adsorcdo do CAP 1 que apresentou-se eficiente

na remocao do herbicida, atendendo ao padréo de potabilidade de agua vigente.

Palavras-chave: Herbicidas; 2,4-D; Carvao ativado; Adsor¢éo; Tratamento de agua
potavel; CLAE.



ABSTRACT

LEAL, W.P. Removal of acid 2,4-dichlorophenoxyacetic (2,4-D) in powdered
activated carbon adsorption associated with conventional drinking water
treatment. Dissertation (Masters in Environmental Engineering) - Technological

Center, Federal University of Espirito Santo, 2013.

The 2,4-D is the second most widely used herbicide in Brazil, reaching the public
water supply. Due to the limitation of conventional treatment in removing micro-
contaminants and capacity of activated carbon to remove them, this study
investigated the application of powdered activated carbon (PAC) in the removal of
2,4-D in adsorption process associated with conventional treatment using raw water
from the Rio Santa Maria da Vitoria in equipment jartest. The diagrams of
coagulation were constructed through treatability study of water using aluminum
sulfate and polyaluminum chloride as coagulants. Tests of adsorption with carbons
derived from coconut shells (PAC 1) and pinus (PAC 2) were characterized and
evaluated in its ability to remove 2,4-D. The removal of natural organic matter was
also determined by measuring the dissolved organic carbon (DOC) and UV
absorbance at 254 nm. To detection and quantification of analytes, acids 2,4-D,
2,45-T and 2,4-DCP an analytical methodology for high performance liquid
chromatography (HPLC/DAD) was developed and validated. Through the adsorption
data, the PAC 1 showed greater capacity for removal of 2,4-D and was associated
with conventional treatment, fifteen minutes prior, one minute prior to or one minute
after the addition of the aluminum sulfate. The results indicated that the addition of
coagulant had no effect on adsorption capacity of the PAC 1 which showed to be
being effective for the removal of herbicide, given the drinking water quality

standards force.

Keywords: Herbicides; 2,4-D; Activated Carbon; Adsorption; Drinking water
production; HPLC.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de agrotéxicos desempenha um papel fundamental no aumento da
producdo e na qualidade dos alimentos, suprindo assim, a demanda crescente da
populacdo mundial. Como consequéncia, 0 uso desses produtos na agricultura tem

aumentado consideravelmente.

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o Brasil se destaca
no cenario mundial como o maior consumidor de agrotoxicos, respondendo, na
América Latina, por 86% do consumo desses produtos. Dentre os herbicidas
utiizados no Brasil e no Espirito Santo, no ano de 2006, o &cido 2,4-
diclorofenoxiaceético (2,4-D) foi o0 segundo mais consumido (IBGE, 2010).

Devido ao seu baixo custo e boa seletividade, o 2,4-D é um dos herbicidas mais
utilizados mundialmente para controlar uma vasta gama de ervas daninhas de folhas
largas. E moderadamente toxico e potencialmente carcinogénico  (XI,
MALLAVARAPU, e NAIDU, 2010). O uso elevado e a baixa absorcdo destes
compostos no solo resultam na presenca onipresente de seus residuos no meio
ambiente e, consequentemente, a contaminacdo das aguas superficiais e
subterraneas (NJOKU e HAMEED, 2011).

Considerando o aumento do consumo desses produtos e que muitos deles ndo séo
removidos das aguas eficientemente pelo tratamento convencional, diante da fixacao
de padrdes de potabilidade cada vez mais restritivos e da queda da qualidade das
aguas dos mananciais, torna-se necessario o0 uso de tratamentos que removam
esses microcontaminantes das aguas de abastecimento. Dentre os varios tipos de
tratamentos existentes, tais como a filtracdo lenta, processos de separacdo por
membranas, oxidacdo com 0zdnio e processos oxidativos avancados, destaca-se a
adsorcao em carvao ativado. Esta tecnologia é considerada uma das mais efetivas
para o tratamento de agua, cujas vantagens incluem alta eficiéncia na remoc¢éo de

microcontaminantes e facilidade de operacéao.

O carvao ativado pulverizado (CAP) é aplicado nas ETA’'s em forma de suspensao
nas unidades que antecedem a filtracdo, sendo recomendado pela Organizacéo

Mundial de Saude (OMS) como tecnologia para remoc¢do da maioria dos compostos
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organicos, entre eles os agrotoxicos, além de possuir a vantagem de ser aplicado

em controle sazonal de contaminantes.

Dentro desta perspectiva, a proposta deste trabalho foi avaliar a remocdo do
herbicida 2,4-D em agua bruta por adsorcdo em CAP associado ao tratamento
convencional.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar a remoc¢do do 2,4-D no tratamento convencional de &gua para consumo
humano associado a adsorcdo em CAP, em escala laboratorial, utilizando agua
bruta do Rio Santa Maria da Vitéria, considerando os limites estabelecidos pela
Portaria MS n° 2914/2011.

2.2. Objetivos Especificos

Realizar estudo de tratabilidade de agua através da construcdo de diagramas de
coagulacao para definir condi¢cdes a serem aplicados no tratamento convencional de

agua;

Desenvolver e validar a metodologia de deteccdo e quantificacdo dos herbicidas 2,4-
D, 2,4-DCP e 2,4,5-T, em uma mesma analise, através da cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE);

Caracterizar os carvoes ativados pulverizados, derivados da casca de coco e pinus,
e realizar ensaios de adsorcdo para avaliar a remocao de 2,4-D, UV 254nm e
carbono organico dissolvido para definir condicdes a serem aplicadas no tratamento

convencional de agua;

Realizar ensaios de tratamento convencional (coagulacao, floculacdo, sedimentacao

e filtracdo) sem e com a adsorcdo com CAP para analisar a remoc¢éo do 2,4-D.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Agrotoéxicos

Popularmente chamados de defensivos agricolas ou pesticidas, os agrotoxicos
visam controlar seres vivos considerados indesejaveis em fung¢do da conservacao de
outros seres vivos, produtos ou do meio ambiente. Os agrotéxicos possuem em sua
composicdo substancias quimicas toxicas, denominadas ingredientes ativos, que
interferem na atividade biol6gica normal dos seres vivos alvos de controle (BRASIL,
1989).

A diversidade de uso dos agrotéxicos deve-se aos seus diferentes modos de acgéo,
gue podem agir contra plantas (herbicidas), insetos (inseticidas), fungos (fungicidas),
microrganismos de solo (nematicidas), moluscos (moluscicidas), dentre outros
(IBAMA, 2010). Embora, essa funcéo letal dos agrotoxicos seja direcionada, estes
também podem causar danos fora do seu alvo. Com isso, 0S agrotoxicos que seriam
compostos quimicos desenvolvidos para maximizar caracteristicas biocidas naturais,
sdo, também, potencialmente danosos para todos os organismos vivos (VEIGA,
SILVA e FARIA, 2006).

Os agrotoxicos quando aplicados na lavoura podem contaminar os recursos hidricos
através de trés formas principais de transporte: volatilizacdo, lixiviagdo e
escoamento superficial (FARIA, 2004). A volatilizacdo de agrotoxicos depende
principalmente das caracteristicas da molécula, que determinam se 0 composto &
facilmente transformado em gas e transportado para fora da area tratada por
correntes de ar e da interacdo da molécula com as particulas do solo (SPADOTTO
et al., 2004). A lixiviacdo, considerada a principal causadora de contaminagdo de
mananciais subterraneos, corresponde ao transporte dos pesticidas através do solo
juntamente com a agua da chuva ou da irrigacéo. Por fim, o escoamento superficial
esta relacionado com o transporte dos pesticidas pela superficie do solo, através da

agua de enxurrada, tendo como destino final rios e lagos.

Além da questdo ambiental, a descarga de pesticidas nas aguas leva a
contaminacao quimica que traz diversos problemas a saude publica, em geral, muito
grave. As principais vias de entrada de compostos organicos no organismo humano

e animal sdo a gastrointestinal, respiratéria e dérmica (PINTO, 2002). Os pesticidas
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sdo amplamente acumulados no organismo em tecidos lipidicos, figado, rins,
cérebro e coracdo. Também, podem causar efeitos orais agudos (queima do sistema
digestivo), problemas no aparelho respiratério e irritacdes na pele (NOLLET e
RATHORE, 2010). Em fungé&o dos riscos ao meio ambiente, a ANVISA classifica os

agrotéxicos em funcéo da periculosidade conforme descrito na Tabela 1.

Tabela 1 - Classificacdo dos agrotoxicos.

Classificagdo ambiental Periculosidade

I Extremamente téxico

1] Altamente toéxico

1 Medianamente toxico

v Pouco téxico

O Brasil se destaca no cenario mundial como o maior consumidor de agrotéxicos
(IBGE, 2010). Este posto, assumido em 2008 (IBAMA, 2010), movimentou cerca de
US$ 7 bilhdes no Pais, mais do dobro em relacdo ao ano de 2003. Na Figura 1
encontram-se os herbicidas mais utilizados no Brasil no ano de 2006, classificado
pelo principio ativo. No Espirito Santo, o Glifosato e o0 2,4-D também s&do os mais
consumidos (IBGE, 2010).
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Glifosato 24-D Atrazina Diuron M3SMA Qutros
herbicidas

Figura 1 - Distribuicao percentual dos ingredientes ativos de herbicidas no Brasil.
Fonte: IBGE (2010).
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3.1.1. Acido 2,4-Diclorofenoxiacético (2,4-D)

Pertencente ao grupo dos &cidos fenoxiacéticos, o 2,4-D é um herbicida utilizado
normalmente em pos-emergéncia das ervas daninhas e é classificado como
extremamente toxico. Segundo a ANVISA a modalidade de emprego é a aplicacdo
em pré e pos-emergéncia das plantas infestantes nas culturas de arroz, aveia, café,
cana-de-acUcar, centeio, cevada, milho, pastagem, soja, sorgo e trigo. Sua forma
estrutural esta representada na Figura 2.

OH

Cl Cl

Figura 2 - Formula estrutural do 2,4-D.

A ingestéo, respiracdo ou contato dérmico com agrotoxicos da classe dos acidos
fenoxiacéticos, como o 2,4-D, pode causar perda de apetite, enjoo, vomito,
fasciculacdo muscular e até mesmo cancer (RIBAS e MATSUMURA, 2009). E
solivel em &gua e devido ao seu baixo valor de pKa, de 2,73, existe
predominantemente na forma anibnica, que pode afetar a vida aquatica nos corpos
d'agua e dificultar o ecossistema. Sua caracteristica pouco biodegradavel o torna
estdvel no ambiente, além de ser extremamente toxico e potencialmente
carcinogénico (XI, MALLAVARAPU, e NAIDU, 2010). Esses herbicidas aniénicos sédo
preocupacdes particulares, porque eles sdo fracamente retidos pela maioria dos
solos e, portanto, pode mover-se rapidamente na solucdo do solo, levando a
contaminacdo das aguas superficiais e subterraneas (BAKHTIARY, SHIRVANI e
SHARIATMADARI, 2013).

De acordo com a Organiza¢cdo Mundial de Saude - WHO (2011), apesar das

concentracdes desse agrotdxico em &guas serem inferiores a 0,5 pg.L™,
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concentracdes elevadas, como 30 pg.L™, foram medidas. Em um monitoramento de
poluentes organicos em 4guas dos Rios Europeus, a presenca do 2,4-D ocorreu
com frequéncia de 52%, sendo a concentracdo maxima encontrada de 1221 ng.L™
(LOOS et al., 2009). Além disso, Ignatowicz (2009) confirmou a presenca de
herbicidas fenoxiacéticos (2,4-D, MCPA, MCPP) em aguas superficiais na regido

norte-oriental em trés rios na Poldnia.

A Portaria MS n°. 2914/2011 do Ministério da Salde estabelece o VMP de 30 ug.L™,
sendo o somatério de 2,4-D e 2,4,5-T, para agua destinada ao consumo humano
(BRASIL, 2011), ja a resolugdo CONAMA 357/2005 institui em 4,0 pg.L™ a
concentracdo maxima admissivel do &cido 2,4 diclorofenoxiacético (2,4-D) em
corpos d’agua enquadrados nas classes 1 e 2, a qual compreende aguas destinadas
ao consumo humano, apds tratamento a protecdo de comunidades aquaticas e a

recreacao de contato primario (CONAMA, 2005).

3.1.2. 2,4-diclorofenol (2,4-DCP)

O 2,4-DCP é o subproduto resultante da degradacéo do 2,4-D e pode ser utilizado
como inseticida conservante de madeira e em sintese organica (PINTO, 2002),
sendo também utilizado na producéo do 2,4-D (AMARANTE JUNIOR et al., 2003).

Na Figura 3 é apresentada a formula estrutural do 2,4-D e seu principal produto de
degradacéo, o 2,4-DCP.

Cl Cl

('J”““"OH — OH + CHCOOH
Cl 0O Cl

Figura 3 - Férmula estrutural do 2,4-D e seu produto de degradacéo 2,4-DCP.

Fonte: Amarante Janior et al., (2003).



33

Os clorofenéis podem estar presentes no ambiente aquatico em muitas formas:
adsorvidos em soélidos inertes suspensos ou em sedimentos bentbnicos;
transportados em tecidos biolégicos ou dissolvidos na forma livre ou complexada.
Esses compostos sdo altamente toxicos para algas, e muitas plantas sdo sensiveis a
sua fitotoxidade. Os peixes e outros organismos aquaticos absorvem os clorofendis

pelas sua branquias, trato gastrointestinal ou pele (KUO e LIN, 2009).

O 2,4-DCP foi identificado e classificado pela Unido Européia como uma substancia
de desregulacdo enddécrina ou potencial de desregulacdo endocrina comprovada
(CCE, 2001). Embora a concentracao de clorofendis detectada em agua geralmente
é menores que 1 pg.L™ (WHO, 2011).

A Resolucdo CONAMA 357/2005 estabelece em 0,3 ug.L™ a concentracdo maxima
admissivel do 2,4-DCP em corpos d’agua enquadrados nas classes 1 e 2
(CONAMA, 2005) e a Portaria MS n°. 2914/2011 do Ministério da Saude néo
estabelece o valor maximo permitido para o 2,4-DCP, no entanto, ele sera
monitorado nesta pesquisa devido ser o principal produto de degradacdo do
herbicida 2,4-D, podendo causar danos a saude humana e ao meio ambiente,

guando presente.

3.1.3. Acido 2,4,5-triclorofenoxiacético (2,4,5-T)

Pertencente também ao grupo dos acidos fenoxiaceéticos, o 2,4,5-T foi utilizado
mundialmente em grande escala na agricultura para controlar o crescimento de
ervas daninhas de folhas largas nas culturas de cereais, pastagens, gramados e em
aplicacdoes pdés emergéncia (WANG e CHU, 2011). Durante a guerra do Vietna,
formou juntamente com o 2,4-D e o pentaclorofenol, o famoso “agente laranja”, que
foi utilizado pela forca aérea americana como agente desfolhante (PINTO, 2002;
AMARANTE JUNIOR et al., 2003).

Como possiveis efeitos a salde humana, pode-se citar os mesmos relacionados a
classe dos &cidos fenoxiacéticos, ja relatados anteriormente. E importante destacar

também que o efeito teratogénico do 2,4,5-T é devido principalmente a sua alta
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contaminacdo pela dioxina 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina, cerca de 27 mg.L™
(BUKOWSKA, 2004).

Ao ser comparado com o 2,4-D, possui menor biodegradabilidade e maior
resisténcia ao metabolismo microbiano. Assim, pode ser detectado tanto em aguas
superficiais quanto em subterraneas nédo apenas durante a sua aplicacdo, mas
também ap6s um longo periodo de uso (WANG e CHU, 2011), porém, as
concentracdes encontradas ndo sdo superiores a 1 pglL* (WHO, 2011).
Usualmente, a sua persisténcia € de cinco meses, tornando-o mais resistente a
biodegradacao do que o 2,4-D, cuja persisténcia € de um més (PINTO, 2002; WANG
e CHU, 2011). Devido sua alta persisténcia, o 2,4,5-T foi incluido na Portaria MS n°.
2914/2011 que estabelece que a soma das concentra¢gdes do 2,4-D e 2,4,5-T em

agua potavel deve ser no maximo 30 ug.L™.

Assim como o 2,4-D € um pesticida de carater acido e sua formula estrutural plana

esta representada na Figura 4.

Figura 4 - Formula estrutural do acido 2,4,5-T.

A Resolucdo CONAMA 357/2005 estabelece em 2 pg.L™* a concentracdo maxima
admissivel do 2,4, 5-T em corpos d’agua enquadrados nas classes 1 e 2 (CONAMA,
2005).

Os agrotoxicos abordados neste trabalho foram o acido 2,4-D, o 2,4-DCP e o acido

2,4,5-T. Na tabela 2 estdo descritas algumas propriedades destes compostos.
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Tabela 2 - Propriedades dos herbicidas 2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T.

Propriedade

2,4-D

2,4-DCP

2,4,5-T

Nomenclatura
CAS
Formula molecular
Massa molar (g.mol™)
Densidade (g.mL™)
Solubilidade em agua (g.L ™)
Ponto de fuséo (°C)
Classe toxicolégica
Dissociacado acida (pKa) - 25°C
Ponto de ebulicdo (°C)
Presséo de vapor (mPa) -(25 °C)
Largura molecular (A)

Polaridade

Acido 2,4-

diclorofenoxiacético

94-75-7

CsHsCL,03

221,04

1,42

0,62

139 - 140,5

2,73

345,6

0,0187

2,074

Polar

2,4-diclorofenol

120-83-2

CsH4CL,0

163

1,38

4,5

42 - 43

7,81

209 - 210

16000

Polar

Acido 2,4,5-

triclorofenoxiacético

93-76-5

CgHsCl304

255,48

1,8

0,278

154 - 158

2,88

376,3

Fracamente polar

Fonte: adaptado de IGLESIAS (2002), Rozario (2012), D27-2,4-D (ANVISA).

3.2. Padréo de potabilidade de agua para o consumo humano

As legislacdes relacionadas ao controle de qualidade da agua para consumo

humano definem os parametros de controle. Os agrotoxicos se enquadram no grupo

das substancias quimicas organicas e no Brasil, quando presentes na agua de

consumo humano, deve obedecer a Portaria MS n°® 2914/2011 (BRASIL, 2011), que

estabelece o padrao de potabilidade.

A Organizacdo Mundial de Saude através da publicagdo “Guidelines for Drinking—

Water Quality” disponibiliza orientagcdes para que haja o acesso a uma agua segura
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e sem riscos a saude humana, incluindo valores guias especificos para certas
substancias (incluindo os agrotéxicos) e microorganismos. Os 6rgdos responsaveis
pelas normatizacdes de controle de qualidade da 4gua para consumo humano dos
Estados Unidos (United States Environmental Protection — USEPA), da Australia
(Australian Water Association - AWA) e do Canada (Health Canada - HC), assim
como a OMS, estabelecem niveis maximos individualizados por agrotoxicos,

baseados em estudos toxicologicos e epidemiolégicos.

Na Europa, os paises da Comunidade Européia (European Commission — EC)
consideram que a concentracdo maxima admissivel de um pesticida individual na
agua para consumo humano é de 0,1 pg.L™, exceto para as substancias aldrin,
dieldrin, heptacloro e heptacloro hepdxido, para as quais a concentracdo maxima
permitida é de 0,030 pg.L™. Quando se considera a soma de todos os pesticidas
presentes na agua para consumo humano, este valor ndo deve ser superior a 0,5
ug.L™* (EC, 1998).

Bem como o atendimento aos VMP dos agrotoxicos, independente do tipo de
tratamento utilizado, a qualidade da agua para consumo humano deve atender a
todos os padrdes (fisicos, quimicos, microbioldgicos, desinfectantes e produtos
secundarios da desinfeccdo, cianotoxinas, radioatividade e organoléptico)
estabelecidos nas legislacdes. A Tabela 3 faz uma comparacdo entre os valores
maximos permitidos dos agrotoxicos, 2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T, regulamentado pela
Portaria MS n° 2914/2011 do Ministério da Saude com os das diferentes

normatizacdes internacionais.

Tabela 3 - Comparacgéo entre os VMP dos agrotoxicos, 2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T, em diferentes
normatizagdes, em pg.L'l.

Parametro Portaria MS n° 2914 WHO USEPA Health Canada AWA
2,4-D 30" 30 70 100 30
2,4,5-T 30" 9 NE NE NE
2,4-DCP NE NE NE 900 200

) Refere-se a somatéria das concentracdes de 2,4-D e 2,4,5-T. NE = nao especificado.
Fonte: Brasil (2011); WHO (2011); USEPA (2009); HC (2010); AWA (2011).
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3.3. Tratamento convencional

Segundo Di Bernardo & Dantas (2005), teoricamente, do ponto de vista tecnoldgico,
qualquer agua pode ser transformada em agua potavel; porém, o uso de um
determinado curso de 4gua para abastecimento pode ser inviabilizado por fatores

como custos envolvidos e confiabilidade na operagcdo e manutengao.

Libanio (2005) descreve que o tratamento de agua consiste na remocdo de
particulas suspensas e coloidais, matéria organica, microrganismos e outras
substancias possivelmente deletérias a saude humana que podem estar presentes
nas aguas naturais com menores custos de implantacdo, operacdo e manutencao,

gerando o menor impacto ambiental.

No tratamento convencional, a agua bruta € coagulada geralmente com um sal de
aluminio ou de ferro, por meio do mecanismo de varredura, no qual ocorre formacéo
predominantemente de precipitados do metal do coagulante, nos quais s&o
aprisionadas as impurezas. Esse fendbmeno ocorre na unidade de mistura rapida,
gue pode ser hidraulica ou mecanizada, dependendo da vazao a ser tratada, da
variacdo da qualidade da agua bruta e, principalmente, das condi¢cdes disponiveis
para operacdo e manutencdo. Em seguida, a agua coagulada é submetida a
agitacdo lenta durante um periodo de tempo até que os flocos alcancem tamanho e
massa especifica suficientemente para que sejam removidos por sedimentacdo nos
decantadores ou por flotadores. A floculacdo pode ser realizada em unidades
mecanizadas ou hidraulicas. A agua clarificada, produzida nos decantadores ou
flotadores, é finalmente filrada em unidades com escoamento descendente,
contendo materiais granulares com granulometria apropriada, geralmente areia ou

antracito e areia (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Os sais de aluminio e ferro sdo os agentes coagulantes mais utilizados no
tratamento de agua por serem de baixo custo e terem capacidade coagulante ja
comprovada. Nas Ultimas décadas, o uso de coagulantes inorganicos poliméricos
tem aumentando consideravelmente. Dentre estes, o policloreto de aluminio (PAC) é
0 mais amplamente utilizado no tratamento de 4gua. Dentre as vantagens de seu
uso destacam-se a menor variacdo do pH da agua tratada, contribuindo para um

menor consumo de neutralizantes (PAVANELLI, 2001); € menos influenciado pela
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alcalinidade da agua (YE et al., 2007); apresenta comportamento semelhante com
respeito a producdo de lodo quando comparado ao sulfato de aluminio (FILHO e
WAELKENS, 2009), além de maior eficiéncia na remocao de cor elevada. Por outro
lado, uma desvantagem do PAC € o seu custo elevado, quando comparado com
outros produtos (PAVANELLI, 2001; FERRARI et al., 2011).

Estudos mostram que o processo convencional de tratamento de agua nao tem sido
efetivo na remocgdo de microcontaminantes das aguas, sendo necessario o estudo
de tecnologias alternativas (USEPA, 2001; STACKELBERG et al., 2007; ORMAD et
al., 2008; SENS et al., 2009; YANG, YUAN E WENG, 2010; GORZA, 2012; JIN e
PELDSZUZ, 2012). Miltner e outros (1989) avaliaram a eficiéncia do tratamento
convencional de trés estacdes de tratamento de agua nos EUA na remocdo de
varios agrotoxicos (atrazina, metaclor, carbofuran, simazina, linuron, etc). Os autores
observaram baixas porcentagens de remocdo (da ordem de 1 a 11%) destes
microcontaminates no tratamento convencional e sugeriram o uso do carvao ativado

pulverizado ou granular.

Uma pesquisa realizada em laboratério por Cardoso (2009) analisou a remocéo do
2,4-D e do 2,4-DCP nas etapas de sedimentacdo, filtracdo e desinfeccdo no
tratamento convencional de agua bruta do Manancial Santa Maria da Vitoria.
Posteriormente, analisou a influéncia da etapa de pré-oxidacdo na remocao desses
compostos. Concluiu-se que o tratamento convencional, precedido ou ndo da etapa
de pré-oxidacdo com hipoclorito de calcio e/ou permanganato de potassio é
ineficiente na remocéao do 2,4-D, pois nos dois processos analisados o residual do
herbicida manteve-se a mesma concentracdo das solucdes iniciais, que foram de
100 e 1000 pg.L™ . Para o 2,4-DCP verificou-se que ao associar o tratamento com a
pré-oxidacdo, o metabdlito ndo foi encontrado apdés a etapa de desinfeccéao,
independentemente do oxidante utilizado. O fato do 2,4-DCP néo ter sido detectado
nas amostras de agua apos a desinfeccdo nao significa que foi removido. Os
oxidantes utilizados no processo de desinfeccdo podem promover a alteracdo da
estrutura dos agrotéxicos (STACKELBERG et al.,, 2007), transformando-os em
compostos mais facilmente removiveis ou degradando-os, acarretando na formacao
de subprodutos indesejaveis que podem oferecer danos ao meio ambiente e a

salde humana.
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Os resultados de Cardoso (2009) em laboratorio e de Gorza (2012) em instalagcéo
piloto indicaram a ineficiéncia do tratamento convencional associado a pré-oxidacéo

com cloro e diéxido de cloro na remogéo do 2,4-D.

Dentre os varios tipos de tecnologias existentes, tais como a filtracdo lenta,
processos de separacdo por membranas, oxidagdo com 0zOnio e processos
oxidativos avancados, destaca-se a remocao de microcontaminates por adsorgéo
em carvao ativado (DANTAS, et al., 2009; PASCHOALATO et al, 2009; MULLER et
al., 2009; HO et al., 2011; COELHO, VAZZOLER e LEAL, 2012).

3.4. Aplicacéo de carvao ativado pulverizado naremocéo do 2,4-D

Segundo Foo e Hameed (2010) previsdes para os proximos 20 anos indicam uma
tendéncia ascendente no uso de pesticidas e posteriormente, na geracao de seus
residuos. O crescimento da utilizacdo de carvdo ativado (ou suas tecnologias
integradas) como uma medida para o controle da poluicdo no meio ambiente passou
de uma interessante abordagem alternativa para uma técnica padrdo poderosa,
oferecendo vantagens na qual é esperado um grande progresso desta técnica no
futuro. A tecnologia de adsorcdo em carvao ativado € considerada uma técnica
eficaz e estabelecida para a remocéo de herbicidas em agua (CHINGOMBE, SAHA
e WAKEMAN, 2006).

Belmouden, Assabbane e Aitichou (2001) e Kim e Cho (2005), determinaram a
guantidade de CAP para a remocdo do 2,4-D a partir de modelos de isoterma e
cinética de adsorcdo. Belmouden, Assabbane e Aitichou (2001) concluiu que a
adsorcao do 2,4-D em carvao ativado pulverizado é rapida, tempo menor que 30
minutos, e favoravel. Ambos os trabalhos reinteram que as estruturas dos carvdes e
do composto em estudo, sédo significantes, pois as forcas atrativas conduzem ao

aumento da adsorcéo do 2,4-D.

Chingombe, Saha e Wakeman (2006), avaliaram o efeito da modificacdo da
estrutura de carvao ativado na sorcao do 2,4-D e verificou que a area superficial e a

proporcdo de microporos sdo atribuidas a remocao de moléculas organicas de baixo
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peso molecular, sendo a molécula do 2,4-D (2,074 A) facilmente acomodada nos

microporos.

Njoku e Hameed (2011) avaliaram a remogéao do 2,4-D em carvéo ativado de carogo
de milho para concentracdes iniciais de 50 - 400 mg.L™" do 2,4-D. A adsorcéo
aumentou com o tempo de contato e foi rapida durante a fase inicial seguida de uma
absorcdo mais lenta até atingir o equilibrio depois de 8 h para todas as
concentragOes iniciais de 2,4-D estudadas. Depois disto, aumento adicional no
tempo de contacto teve efeito insignificante sobre a porcentagem de remocdo do
2,4-D. A taxa mais rapida observada no inicio pode ser devido a uma area superficial
maior disponivel do CAP para a adsor¢cdo do 2,4-D. Subsequentemente, como a
capacidade do CAP fica esgotada, a taxa de remocao é entdo controlada apenas
pela taxa em que as moléculas de 2,4-D sao transportadas a partir do exterior para
os locais interiores das particulas do CAP. A capacidade de adsorcdo aumentou
com a concentragéo inicial e um aumento na concentragao inicial do 2,4-D resultou
na diminuicdo da porcentagem de remocéao em condi¢des de equilibrio. A diminuicao
da porcentagem de remocdo com 0 aumento na concentracdo de 2,4-D pode ser

atribuida a saturacéo dos sitios ativos disponiveis no CAP.

Loureiro (2012) avaliou a capacidade adsorcdo do 2,4-D em dois CAP’s e um CAG.
Estes carvdes foram analisados através de Isotermas de Freundlich e Langmuir e
apresentaram bons resultados na adsorcdo do herbicida 2,4-D em agua deionizada
e filtrada de ETA. Os CAP’s analisados por Loureiro (2012) fornecidos pela empresa
Bahiacarbon (CAP 1) e Guaramex (CAP 2), produzidos a partir da casca de coco e
pinnus, respectivamente, foram analisados nesta pesquisa, na capacidade de

remocao do 2,4-D em agua bruta utilizando equipamento de jartest.

A capacidade de adsorcdo do CAG na remocdo do 2,4-D em amostras de agua
destilada/deionizada e filtrada proveniente de ETA fortificadas (apenas com 2,4-D ou
associado a 2,4,5-T ou atrazina) foi avaliada por Rozario (2012), através do sistema
Testes Répidos de Colunas em Pequena Escala, onde as capacidades de adsorcao
obtidas em amostras de agua fortificadas apenas com o 2,4-D apresentaram valores
superiores aos obtidos a partir de isotermas de Loureiro (2012). Além disso, a MON
exerceu grande influéncia na adsor¢cdo do 2,4-D, diminuindo sua capacidade de

adsorcdo. Gorza (2012) utilizou agua do mesmo manancial deste estudo, fortificada
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com 2,4-D, glifosato e clorpirifés e analisou a remoc¢édo destes microcontaminantes
por pré-oxidacdo, tratamento convencional e adsorcdo em Instalagdo Piloto. Os
resultados mostraram que o 2,4-D foi removido ao VMP pela Portaria MS n°
2914/2011, apenas quando se utilizou a tecnologia de carvédo ativado granular
(CAG) associada ao tratamento convencional, removendo 100% do herbicida.

3.5. Carvao ativado

O carvao ativado € um elemento oriundo de material carbénico, com uma estrutura
porosa e desenvolvida que lhe confere grande area especifica e a habilidade de
adsorver substancias de origens orgéanicas e inorganicas, tanto na fase gasosa,
guanto na fase liquida. O carvdo ativado em pé € constituido por grande
porcentagem de Carbono, podendo conter outros elementos como o hidrogénio,
oxigénio, enxofre, fosforo e nitrogénio (JANKOWSKA, SWIATKOWSKI e CHOMA,
1991).

A ativacdo € necessaria para converter este produto em um adsorvente de alta
porosidade com elevada area superficial, com isto, a area superficial ocupada pelos
poros por unidade de massa de carvao ativado aumenta significativamente. O
processo de ativacdo também remove os carbonos com estrutura desorganizada e
expfe 0s anéis aromaticos a acdo dos agentes ativadores, fato que favorece o
desenvolvimento da estrutura dos microporos. O processo de ativacdo pode ser com
ativacdo quimica e ativacdo fisica (BANSAL e GOYAL, 2005). Hoje, a ativacao
também pode ser feita por plasma (DI BERNARDO, DANTAS e VOLTAN, 2011).

Nas Estacdes de Tratamento de Agua (ETA’s), o CAP é aplicado em forma de
suspensao nas unidades que antecedem a unidade de filtracdo, enquanto que o
CAG é utilizado em leitos fixos, ap6s a filtragcdo. O uso de leitos fixos permite
aumentar a capacidade de adsor¢édo e tornam o controle do processo mais facil do
gue com o carvao ativado pulverizado (SNOEYINK e SUMMERS, 1999).

Na Tabela 4, encontram-se seus principais usos, vantagens e desvantagem a

respeito do CAG e CAP no tratamento de agua.
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Tabela 4 - Principais usos, vantagens e desvantagens de CAG e CAP.

CAG

CAP

Controle dos compostos organicos
téxicos presentes nas aguas

subterraneas.

Barreira contra picos ocasionais de
Principais usos produtos organicos toxicos em
aguas superficiais e controle de
compostos causadores de gosto e

odor.

Controle de precursores e

subprodutos da desinfeccédo ou de

carbono orgéanico dissolvido (COD).

Controle sazonal de compostos
causadores de gosto e odor e
herbicidas e pesticidas adsorvido
fortemente em baixas

concentragdes (< 10 ug.L™).

Facilmente regenerado.

Vantagens

Menor taxa de uso de carvao por
volume de agua tratada quando

comparado ao CAP.

Facilmente adicionado em
instalacfes de coagulagéo
existente para controle sazonal de

compostos organicos

Necessidade de tubulacéo para
distribuir o fluxo e substituir carvao

saturado.

Desvantagens Compostos anteriormente

adsorvidos podem dessorver e em
alguns casos aparecer no efluente
em concentra¢des maiores as

presentes no afluente.

Dificil de regenerar e impraticavel
a recuperaracdo de lodos
provenientes da etapa de

coagulacao.

Taxa de utilizagdo muito maior de
carvao por volume de agua tratada

em relacédo a CAG.

Fonte: MWH, 2005.
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3.6. Caracterizacdo do carvéao ativado

As principais caracteristicas do carvao ativado dependem da origem do material
empregado (vegetal, animal ou mineral) e do tipo de ativacao (fisica, quimica ou
plasma). Em relacédo a sua capacidade de adsor¢do, Bansal e Goyal (2005) relatam
gue esta € determinada pela sua estrutura fisica altamente porosa, sendo, porém,
fortemente influenciada pela estrutura quimica superficial. Além disso, as
caracteristicas do adsorvato e da agua a ser tratada influenciam na capacidade de
adsorcao do carvao (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Para melhor compreensao, as principais caracteristicas do carvao ativado e algumas

técnicas de analise sdo descritas a seguir.

3.6.1. Area superficial especifica e distribuico de porosidade

A area superficial especifica € definida como a area total porosa do carvéo ativado
por unidade de massa do adsorvente, normalmente expressa em m2.g™’. A éarea
superficial e a distribuicdo do volume dos poros do carvao sao fatores que afetam o
processo de adsorcéo, pois de acordo com as dimensfes do adsorvato, um maior
volume de microporos corresponde, geralmente, a uma maior area superficial e uma
maior capacidade adsortiva para pequenas moléculas. Enquanto que, um volume
maior de mesoporos € diretamente correlacionado com a capacidade de adsorver
moléculas maiores (SNOEYINK e SUMMERS, 1999; CHINGOMBE, SAHA e
WAKEMAN, 2006).

Segundo Martin-Gullon & Font (2001), muitos materiais adsorventes caracterizados
com grandes areas superficiais ndo possuem necessariamente uma alta eficiéncia
na adsorcdo de um contaminante especifico, pois estes materiais possuem uma
grande quantidade de microporos que, nem sempre se adequam ao perfil de

tamanho da molécula de adsorvato.

Um dos métodos mais usados para determinar a area superficial de um sélido
poroso € através da equacao de Brunauer, Emmett e Teller (BET), que descreve a
cobertura de uma monocamada de gas na temperatura de liquefacdo deste gas.

Varios adsorvatos sdo usados nas medidas de area superficial, sendo mais comum
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o nitrogénio (N;) a 77 K, pelo fato da facilidade com a qual a isoterma completa é

determinada.

As isotermas de adsorcdo foram classificadas tradicionalmente pela International
Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC (1982) em seis tipos, de acordo com 0
tipo de poro envolvido, como mostradas na Figura 5. Os cinco primeiros tipos de
isotermas foram primeiramente sugeridos por Brunauer em 1938, sendo o sexto tipo
proposto posteriormente.
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Figura 5 - Tipos de isotermas de adsorc¢éo.
FONTE: IUPAC (1982).

O formato da isoterma € em funcao do tipo de porosidade do sélido, assim, a do tipo
| é caracteristica de adsorventes microporosos; a do tipo Il, de adsorventes pouco
porosos ou macroporosos; a do tipo Il € caracteristica de adsorventes ndo porosos;
a do tipo IV é de adsorventes com variada distribuicdo de tamanho de poros e por
fim, a do tipo V, onde as moléculas do adsorvente tem maior interacdo entre elas do

gue com as moléculas do adsorvato.
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A distribuicdo do tamanho dos poros dos carvdes ativados é de fundamental
importancia na avaliagcdo do desempenho de um processo adsortivo (EBIE et al.,
2001). A IUPAC classifica os poros de acordo com seus diametros médios em trés
grupos: microporos, mesoporos e macroporos (BANSAL e GOYAL, 2005). Os
microporos possuem diametros inferiores a 2 nm (20 A), os mesoporos, diametros
entre 2 e 50 nm (20 e 500 A) e os macroporos apresentam didmetros maiores do
que 50 nm (500 A).

Os microporos constituem cerca de 95% da superficie total do carvao ativado
(BANSAL e GOYAL, 2005), sendo de fundamental importancia ao se estudar a
adsorcéo, desde que as moléculas do adsorvato tenham dimensdes que possibilitem
0 acesso aos microporos. Segundo Bansal e Goyal (2005), 0s microporos possuem
geralmente volume entre 0,15 e 0,70 cm®.g™.

3.6.2. NUmero de lodo

E um parametro utilizado para determinar a capacidade de adsor¢do de carvdes
ativados, sendo definido como a quantidade de moléculas de iodo que é adsorvida

pelo carvdo, em miligramas de iodo por grama de adsorvente (SAKA et al., 2012).

Esta diretamente relacionado com a distribuicdo dos poros do carvdo, mais
especificamente com 0s microporos, visto que a molécula de iodo, com seu tamanho
molecular proximo de 10 A, consegue ser adsorvida pelos microporos do carvéo (DI
BERNARDO, DANTAS e VOLTAN, 2011). Consequentemente, o numero de iodo é
um parametro que pode ser considerado na adsorcdo de moléculas de dimensdes

inferiores ou préximas a da molécula de iodo, tais como 2,4-D e outros agrotoxicos.

A AWWA (2005) recomenda que o valor do nimero de iodo ndo pode ser inferior a
500 mg.g™ e segundo Saka e outros (2012), o nimero de iodo de carvBes ativados
varia de 500 a 1200 mg.g™*. De acordo com a norma EB-2133 da ABNT (1991), o

limite minimo recomendado para carvoes a serem utilizados em ETA’s é de 600

mg.g™.
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3.6.3. Massa especifica aparente

A massa especifica aparente segundo a NBR MB 3410 (ABNT, 1991), representa a
massa de carvao ativado por unidade de volume ocupado da particula. E um fator
relevante com respeito a dispersdao e homogeneizacdo do carvdo na amostra. A
massa especifica aparente depende do processo de manufatura executado com os

materiais de origem do carvao.

A AWWA (2005) recomenda que a massa especifica aparente ndo seja inferior a
0,25 g.cm™. Di Bernardo e Dantas (2005) citam que a densidade aparente dos
carvdes ativados varia de 0,35 a 0,50 g.cm™.

A massa especifica aparente € mais utilizada em processos de adsor¢cdo com uso
de CAG, sendo o seu valor utilizado para se determinar a massa de carvao

necessario para preencher um volume fixo de um leito adsortivo.

3.6.4. Teor de Umidade

O teor de umidade do carvdo ativado € frequentemente requerido para definir e
expressar suas propriedades com relacdo ao peso liquido do carbono, conforme
ASTM D 2867 (ASTM, 2004). O total de agua presente em amostras de carvao
ativado é resultante da combinacdo entre umidade superficial e a inerente ao
produto. O teor de umidade € um indicativo da hidrofilia do carvdo ativado, com
possibilidade de existéncia de grupos quimicos oxidados na superficie do

adsorvente.

A AWWA (2005) recomenda que a umidade do carvao ativado ndo seja superior a
8%.

3.6.5. Potencial hidrogeniénico (pH)

O pH do carvdo ativado depende da matéria-prima e do processo de fabricacéo,
sendo obtido pela analise do extrato aquoso, apds lavagem do carvdo. Em conjunto

com os espectros de infravermelho, podera fornecer informagbes a respeito da
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natureza (acida, basica ou neutra) dos grupamentos quimicos ligados a superficie do

carvao.

3.6.6. Teor de Cinzas

Segundo a AWWA (2005), as cinzas estao relacionadas com a pureza do carvao e
podem conter célcio, magnésio, ferro e silica. O tipo de matéria-prima do carvéo e o
seu processo de fabricacao influenciam consideravelmente neste parametro. O teor
de cinzas é indicativo da qualidade do carvdo e para carvfes ativados comerciais
deve ser de até 15% (JAGUARIBE et al., 2005).

Nesta pesquisa, o teor de cinzas sera analisado através das analises de

termogravimetria e identificada por difracédo de raio X.

3.6.7. Andlise termogravimeétrica

Em uma andlise termogravimétrica, TG, a massa da amostra € monitorada
continuamente em funcdo da temperatura ou do tempo. O grafico gerado desta
analise, termograma, geralmente vem em termos de percentual de massa em funcéo
da temperatura ou do tempo; pode-se obter igualmente a curva termogravimétrica
derivada, através da primeira derivada da curva da TG. O instrumento consiste em
uma balanca de precisdo, que mede variaces de massa da ordem de 10° g,
acoplada a um forno programavel e monitorada por um programa de
microcomputador (CIENTFUEGOS e FREDDY, 2000).

A analise termogravimétrica (TG) dos materiais carbonosos ativados avalia a perda
de massa durante a oxidacdo, a temperatura de oxidacdo e o teor de cinzas das
amostras. Estudos mostraram que os resultados obtidos nas determinacfes dos
teores de umidade e cinzas com a TG foram satisfatérios, quando comparados aos
métodos convencionais com estufa e mufla (ARAUJO et al., 2006). O método
termogravimétrico apresentou valores proximos aos obtidos por um método
tradicionalmente aceito e as seguintes vantagens: permite obter este valor em um
tempo menor, utiliza uma quantidade de amostra pequena e o registro da perda de

massa ocorre de maneira automatizada, evitando o0s erros provocados por
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manipulagdes excessivas do operador com a amostra (SILVA, PRASAD, e
CAVALHEIRO, 2001).

3.6.8. Difracéo de raio X

Difracdo de Raio X € uma técnica multielementar e bastante difundida e consolidada,
gue permite identificar elementos presentes em amostras de diferentes origens
(CIENTFUEGOS e FREDDY, 2000).

A técnica de difracdo de raios X permite a identificacdo de compostos cristalinos da

estrutura da matriz carbonosa.

3.6.9. Andlises elementar (CHNO)

Através da analise elementar (carbono, hodrogénio, nitrogénio e oxigénio) verifica-se
a porcentagem destes elementos no carvao ativado. A existéncia de grupos
funcionais na superficie também desempenha um fator importante na adsorcao de
moléculas organicas. Os grupos funcionais conferem carater anfétero na superficie
do carvao e em funcéo do pH e da natureza quimica do adsorvato o mecanismo de
adsorcao pode ser regulado através das ligacbes quimicas (CHINGOMBE, SAHA e
WAKEMAN, 2006).

3.6.10. Espectroscopia no infravermelho

Através da espectroscopia no infravermelho torna-se possivel verificar a existéncia
de grupos funcionais no carvao ativado, o que lhes confere um carater anfotero para
a sua superficie, possibilitando a adsorcdo das mais variadas moléculas organicas
(CHINBOMBE, SAHA e WAKEMAN, 2006). Cada grupo absorve em frequéncia
caracteristica de radiacdo na regido do infravermelho. Assim, um grafico de
intensidade de radiacdo versus frequéncia, o espectrograma, permite caracterizar 0s
grupos funcionais (CIENTFUEGOS e VAITSMAN, 2000).
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3.7. Teoria de adsorgao

Adsorcao € uma operacdo de transferéncia de massa em que substancias presentes
na fase liquida sdo adsorvidas ou acumuladas na fase soélida e assim, removidas da
fase liquida (MWH, 2005).

A adsorcao de moléculas pode ser representada como uma reacao quimica 1:
A+B - AB (1)

Onde: A e o0 adsorvato, B, o adsorvente e AB e o composto adsorvido.

O adsorvato € mantido na superficie por varios tipos de forcas:

a) Na quimissorcdo, o adsorvato reage com a superficie do adsorvente. A atragao
gue surge entre eles quando se aproximam, possibilita a formacdo de uma ligacao
covalente ou eletrostatica entre os atomos, de curto comprimento, mas altamente
energética. As ligacbes do adsorvato com a superficie do adsorvente, por
guimissorcdo, geralmente ndo podem acumular mais do que uma molécula por
camada, por causa da especificidade da ligacdo. A ligacdo também pode ser
especifica para determinados sitios ativos ou grupos funcionais da superficie do
adsorvente (MWH, 2005).

b) A adsorcao fisica ocorre somente se as forcas de atracdo adsorvato-adsorvente
nao sao do tipo covalente ou eletrostatico. Os adsorvatos sdo mantidos na superficie
do adsorvente através de ligacbes de hidrogénio, interacbes dipolo-dipolo e as
forcas de Van der Waals (dispersao de London). Em alguns casos, a diferenca entre
a adsorcdo fisica e a quimica nao é tdo evidente; porém a adsorcéo fisica € menos
especifica para compostos adsorviveis em sitios superficiais, tem forcas menos
intensas, menores energias de ligacdo, opera em longas distancias (multiplas
camadas) e é reversivel, quando comparada com a adsorcdo quimica. Sendo a
adsorcao fisica, o tipo mais comum pelo qual as substancias organicas sao

removidas em processos de tratamento de agua (MWH (2005).

Se a reacao € reversivel, como para a maioria dos compostos adsorvidos em carvao
ativado, as moléculas continuam se acumulando na superficie do adsorvente até

gue a velocidade da reacao direta (adsorcao) se iguale com a velocidade da reagao
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inversa (dessorcao). Quando essa condicdo € alcangada, o equilibrio entre as fases
foi alcancado (SNOEYINK e SUMMERS, 1999).

O tamanho molecular e o tamanho da particula adsorvente séo importantes na taxa
de adsorcéo, pois o tamanho do adsorvente é que determina o tempo requerido para
o transporte dentro dos poros, ou seja, os locais em que ocorre adsorcdo (DI
BERNARDO e DANTAS, 2005; SNOEYINK e SUMMER, 1999).

As moléculas sao facilmente adsorviveis quando apresentarem carga elétrica
superficial neutra. Quando ionizadas, devido a variacdo no pH da solucdo, essas
moléculas tem maior atracdo com a agua, dificultando a adsorcdo. O tempo de
contato e a agitacdo proporcionam o0 encontro entre o carvao ativado e as moléculas
gue devem ser adsorvidas, por isso, dependendo das concentracdes de ambos e da
eficiéncia de adsorcdo do adsorvente, um tempo de contato maior ou menor deve
ser necessario para atingir o equilibrio. Quando mais de uma substancia adsorvivel
estiver presente na agua, a quantidade de carvao ativado utilizada para adsorver um
composto especifico deve ser maior, ja que parte da superficie do adsorvente é
ocupada pelos compostos competidores (SNOEYINK e SUMMER, 1999).

Além das condicdes operacionais, fatores inerentes a propria natureza da adsorcao
possuem grande influéncia no mecanismo de retencdo do adsorvato. A polaridade
relativa € um destes fatores. As polaridades relativas tanto do adsorvente como do
adsorvato devem ser proximas. Por exemplo, o carvao ativado, cuja superficie é
fracamente polar, tem preferéncia por solutos com baixa polaridade. Por esse
motivo, a adsorcdo de solutos de baixa polaridade, ao invés de agua (solvente
polar), é preferivel (GEANKOPLIS, 1993).

3.8. Cinética de adsorcéo

Em relacdo ao mecanismo de transporte, a remo¢do de compostos organicos por
adsorcao fisica nos poros do adsorvente envolve as seguintes etapas descritas a
seguir (SNOEYINK e SUMMERS, 1999; CHINGOMBE, SAHA e WAKEMAN, 2006).

a. Transporte do adsorvato do interior da solucdo para a camada estacionaria da

agua (difusdo externa): os adsorvatos devem ser transportados do interior da
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solucdo para a camada limite hidrodindmica da agua (camada estacionaria) que se
forma em torno das particulas do adsorvente. O transporte ocorre através de difuséo
se 0 adsorvente esta em suspensdo em agua de repouso, cCoOmo em um
sedimentador, ou através de uma mistura turbulenta, como durante um fluxo através
de um leito fixo de CAG ou quando CAP é adicionado a solugdo em uma unidade de

mistura rapida (coagulador) ou um floculador.

b. Transporte do adsorvato através da camada estacionaria de agua: quando a
solucdo passa pelas particulas do adsorvente, os adsorvatos podem ser
transportados por difusdo molecular através de camada estacionaria da agua. A
distancia percorrida e assim, o tempo para essa etapa, € determinado pelo fluxo que

passa pela particula. Quanto mais alto o fluxo, menor a distancia.

c. Transporte do adsorvato através do poros internos do carvao (difuséo interna):
ap0s passar pela camada estacionaria de &agua, 0s adsorvatos podem ser
transportados através dos poros do adsorvente para os sitios de adsorcéo
disponiveis. O transporte intraparticula pode ocorrer por difusdo molecular atraves
da solucéo no interior dos poros (difusdo nos poros), ou por difusdo ao longo da

superficie do adsorvente (difusédo superficial), ocorrendo, em seguida, a adsorc¢ao.

d. Adsorcédo: apds o transporte para o sitio disponivel, a ligacdo é formada entre o
adsorvato e o adsorvente. Na adsorcéo fisica, esta etapa é muito rapida e como
resultado, uma das etapas de difusdo anteriores ira controlar a taxa na qual as
moléculas sdo removidas da solug¢do. Se a adsorcao for quimica, onde ha alteracéo
da natureza da molécula, a reacdo quimica pode ser mais lenta do que a difusao, e,

assim, essa etapa de adsorcao controla a taxa de remocdo dos compostos.

3.9. Sistemas para avaliar a adsor¢cdo em carvao ativado

7

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente é a quantidade de
adsorvato que ele consegue adsorver. Para avaliar a adsor¢cdo em carvao ativado,

seja em po ou granular, utilizam-se as isotermas ou os leitos fixos.
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No equilibrio, a temperatura constante, a relacdo entre a quantidade de adsorvato
por unidade de adsorvente (ge) € a concentracdo da solu¢do no equilibrio (Ce) €
chamada de isoterma de adsorcdo (SNOEYINK e SUMMERS, 1999; MWH, 2005).

Determinam-se as isotermas de adsorcao pela adicdo de uma quantidade conhecida
de adsorvato em um volume fixo de solugéo, variando-se a dosagem de adsorvente.
O sistema é deixado em agitacdo, a temperatura constante, por um periodo. Ao final
deste periodo, a concentracdo do adsorvato na fase aquosa € quantificada e a
capacidade de adsorcao no equilibrio é calculada. Existem equacdes que sé&o
utilizadas para descrever a capacidade de adsor¢cédo de adsorventes, tais como a de
Langmuir e de Freundlich (MWH, 2005).

A adsorcao em leito fixo € realizada com o emprego de colunas preenchidas com
carvao ativado granular. Uma solucdo de alimentacdo (afluente), com vazéo
controlada por uma bomba dosadora peristaltica, escoa ao longo da coluna, sendo o
soluto adsorvido pelo adsorvente. Consequentemente, a solugdo que sai da coluna
conterd uma concentracdo menor do soluto se comparada com a solucao afluente.
Esta situacdo se mantera até a exaustdo do leito. A adsorcdo em leito fixo pode ser
realizada através de um unico leito ou em varios, podendo estar, neste caso, em
série ou em paralelo. Alem disso, a solucdo de alimentacdo pode escoar atraveés do
leito em um fluxo descendente ou ascendente. Segundo Snoeyink e Summers
(1999), a configuracdo em série € a melhor quando se deseja uma concentracdo do

efluente muito baixa em relacéo a do afluente.

3.10. Fatores que afetam o equilibrio de adsorcéao

Os principais fatores que afetam o equilibrio de adsorcdo sdo a area superficial,
distribuicdo do volume dos poros, solubilidade do adsorvato em agua e quimica
superficial. Além das caracteristicas do adsorvente, a eficiéncia de adsorcao
também é atribuida as caracteristicas do adsorvato (tamanho, massa molar e grupos
funcionais das moléculas), caracteristicas da agua (condutividade, pH, temperatura),
condicBes experimentais (pH, temperatura, tempo de contato requerido, agitacdo) e
interferentes (carbono orgéanico dissolvido, turbidez, metais dissolvidos etc.) (DI
BERNARDO, DANTAS e VOLTAN, 2011).
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Um fator que favorece a adsorcdo do 2,4-D é a predominancia de microporos
(diametros inferiores a 20 A) na estrutura do carv&o, visto que o 2,4-D possui largura
molecular de 2,074 A, possibilitando a acomodac&o dessa molécula nos microporos
do carvao, conforme citam Matsui e outros (2002) e Chingombe, Saha e Wakeman
(2006). Sendo que a eficiéncia de adsor¢éo do carvéo ativado é devido a estrutura
interna dos poros, a area superficial e a reatividade da superficie (CHINGOMBE,
SAHA e WAKEMAN, 2006).

Em relacdo a quimica superficial, os grupamentos quimicos presentes na superficie
do carvéo e as propriedades do adsorvato podem afetar a adsor¢édo (LE CLOIREE e
FAUR, 2006).

A temperatura também tem grande influéncia nas relacdes de equilibrio, pois afeta a
agitacdo molecular do sistema e também interfere nas forcas de atracéo e repulsao

entre as moléculas na fase fluida e também entre o adsorvato e o adsorvente.

A solubilidade de um adsorvato esta relacionada com a tendéncia da adsorcao de
uma molécula, de acordo com a sua afinidade com a agua ou com o adsorvente
(SNOEYINK e SUMMERS, 1999). Analisando algumas propriedades do 2,4-D, tais
como, a alta solubilidade em agua (900 mg.L™ a 25°C) e o carater polar devido aos
grupos funcionais presentes em sua estrutura, verifica-se uma menor tendéncia de
adsorcao do 2,4-D pelo carvao ativado, visto que este é um adsorvente hidrofobico,
apolar (ROZARIO, 2012). Além disso, conforme citado por Stackelberg e outros
(2007), a alta solubilidade do 2,4-D associada com o baixo valor de log Kow (igual a

0,83) fazem dele um composto hidrofilico.

O local de aplicacdo também influencia na capacidade adsortiva do carvao ativado
(SNOEYINK e SUMMERS, 1999; AWWA, 2005; DI BERNARDO e DANTAS, 2005).
Para utilizar o CAP em ETA’s é necessario identificar o melhor ponto de aplicacéo
para obter uma melhor eficiéncia na adsorcdo do contaminante. Existem varias
possibilidades, portanto deve-se levar em consideracdo a remocdo do
microcontaminante, a quantidade de CAP utilizada, a viabilidade de operacéo e o
custo final de implantagcao. Para muitas ETA’s, a aplicacdo do CAP diretamente na

agua bruta é muito dificil, sejam pela inexisténcia de instalacbes adequadas,
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dosagem e controle do CAP junto a captagéo, ou seja, pelo baixo tempo de contato,

gue possa acontecer entre a captacdo e a unidade de mistura rapida.

A Tabela 5 descreve as vantagens e desvantagens conforme os locais de aplicacéo
da suspenséao de carvao ativado pulverizado (CAP).

Tabela 5 - Identificagcdo e avaliacdo dos pontos de aplicacdo da suspensdo de CAP em ETA’s.

Local de aplicacéo Vantagem Desvantagem

Algumas substéncias que seriam

Tempo de contato removidas por coagulacao, floculacéo,
Tomada de agua relativamente longo; sedimentacao (ou flotacdo) e filtracdo
mistura eficiente podem ser adsorvidas, resultando maior

consumo de CAP

) Melhor controle da Mesmas desvantagens do caso anterior; &
Chegada de agua bruta . i )
dosagem que no caso recomendavel um pré-sedimentador
na ETA )
anterior antecedendo a coagulacéo
Possivel reducéo na taxa de adsorcéo pela
) o interferéncia do coagulante; tempo de
) i Mistura eficiente e R . .
Unidade de mistura na i contato as vezes insuficiente para remover
tempo razoéavel de ) ]
ETA certas substancias; substancias que
contato

seriam coaguladas podem ser removidas

(como os &cidos himicos)

Projetada para o tempo
R . de contato necessario, Custo mais elevado que nas alternativas
Céamara de adsorcao ) ) ]
determinado em ensaios anteriores

de laborat6rio

i . Aumento da carga de solidos retidos nos
Apos decantacéo (ou o ] . . ]
. Uso eficiente do CAP filtros e reduc&o da duragéo da carreira de
flotac&o) ] ~
filtrac&o

Fonte: SNOEYINK e SUMMERS (1999); AWWA (2005); DI BERNARDO e DANTAS (2005).
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3.11. Determinacdo de Agrotéxico por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE)

A cromatografia € uma técnica de separacdo na qual 0s componentes a serem
separados séo distribuidos entre duas fases: uma fixa e de grande area superficial,
denominada de fase estacionaria e outra, que consiste de um fluido que se move
através da fase estacionaria (LANCAS, 2009).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia utiliza uma elevada pressao para forcar a
passagem do solvente pela coluna, que contém particulas muito finas para
proporcionar separacdes eficientes. E conhecida no Brasil como Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e mundialmente, pela expresséo inglesa High
Performance Liquid Chromatography ou, simplesmente, pela sigla HPLC e
caracteriza-se pela elevada eficiéncia atingida na separacdo (COLLINS, BRAGA e
BONATO, 2006)

A cromatografia liquida é a mais usada de todas as técnicas analiticas de
separacado. As razdes para essa popularidade do método séo a sua detectabilidade,
a sua pronta adaptabilidade as determinacdes quantitativas com exatiddo, a sua
adequacao para separacdo de compostos ndo-volateis ou termicamente instaveis e,
acima tudo, a sua ampla aplicacdo a substancias de grande interesse para a
inddstria, para muitos campos da ciéncia e para a saude publica. Exemplo dessas
substancias, os agrotoxicos (HOLLER, SKOONG, CROUCH, 2009).

Esta técnica tem sido muito utilizada na andlise de agrotoxicos e de seus
subprodutos em matrizes ambientais complexas (agua, solo, lodo, sedimentos, etc.),
por possuir alta eficiéncia de separacéao, sensibilidade e seletividade (AULAKH et al.,
2005), e por fornecer resultados em poucos minutos, na maioria das analises
(COLLINS, BRAGA e BONATO, 2009).

E uma técnica amplamente utilizada na detec¢éo e quantificacéo do 2,4-D, 2,4-DCP
e 2,4,5-T (PINTO, 2002; LAGANA et al., 2002; FARIA, 2004; BRONDI e LANCAS,
2005; CHINGOMBE, SAHA E WAKEMAN, 2006; D’ARCHIVIO et al., 2007;
CARDOSO, 2009; LOOS et al.,, 2009; OPEOLU, FATOKI e ODENDAAL, 2010;
IGNATOWCZ, 2010; LOPES et al., 2011; ROZARIO, 2012).
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3.11.1. Validagdo de métodos analiticos

Apds o desenvolvimento de um método analitico, e antes de sua aplicacdo na
analise de amostras de interesse, o mesmo precisa ser validado de forma a
assegurar que, nas condicbes em que sera utilizado, gere os resultados esperados
(LANCAS, 2009).

A validacdo deve ser realizada para assegurar as caracteristicas de desempenho de
um método e demonstrar que o método é especificamente confiavel sob as
circunstancias em que deve ser aplicado. A validacdo de um método estabelece, por
estudos sistematicos de laboratério, que o método encontra-se calibrado para uma
determinada finalidade, isto €, suas caracteristicas de desempenho sédo capazes de
produzir resultados satisfatérios as necessidades do problema analitico
(CITAC/EURACHEM GUIDE, 2002).

Os dados gerados em uma analise s6 sédo dignos de confianca se os métodos
utilizados para gerar estes dados séo validados. Dados analiticos nao validados
podem conduzir a decisdes desastrosas e a prejuizos financeiros irreparaveis
(RIBANI et al., 2004).

Apesar dos requisitos de validagdo variar muito, de acordo com a finalidade da
aplicacdo, alguns procedimentos gerais podem ser adotados como guia. No Brasil
duas agéncias estdo credenciadas para a verificacdo e credenciamento de
laboratérios de ensaios, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e o
Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO).
Estes oOrgdos disponibilizam guias para procedimento de validacdo de métodos

analiticos, cujas similaridades e diferencas sdo apresentadas na Tabela 6.

Em métodos de analise de agrotoxicos, a norma ABNT NBR 14029 — Agrotoxicos e

afins - Validacdo de Métodos Analiticos (ABNT, 2005), também pode ser consultada.
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Tabela 6 - Pardmetros de valida¢éo do INMETRO e ANVISA.

INMETRO ANVISA
Especificidade/Seletividade Especificidade/Seletividade
Faixa de Trabalho e faixa linear de trabalho Intervalo de curva de calibracdo
Linearidade Linearidade

- Curva de Calibracdo
Limite de Deteccao (LD) Limite de Deteccao (LD)
Limite de Quantificacdo (LQ) Limite de Quantificacdo (LQ)

Sensibilidade (inclinagdo da curva) -

Exatiddo e tendéncias (bias) Exatidao
Preciséo Preciséo
Repetibilidade Repetibilidade (precisdo intra-corrida)
Precisdo Intermediaria Precisao Intermediaria (precisao inter-corrida)
Reprodutividade Reprodutividade (precisdo inter-laboratorial)
Robustez -

Incerteza de medicéo -

Fonte: DOQ-CGCRE-008 (INMETRO, 2010) e Resolucdo n° 899/2003 (BRASIL, 2003).

Nesta pesquisa foi utilizada a técnica de cromatografia liquida com detector por
arranjo de diodos para a deteccdo e quantificacdo dos analitos em estudo, 2,4-D,
2,4-DCP e 2,45-T. O meétodo foi validado para garantir a confiabilidade dos

resultados.
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4. MATERIAIS E METODOS

A parte experimental consistiu de ensaios em escala de bancada que avaliaram a
remocédo do herbicida 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) no tratamento convencional de
agua potavel para consumo humano associado a adsorcdo em carvao ativado

pulverizado (CAP) em agua bruta.

A portaria MS n° 2914/2011, estabelece 30 pg.L™ o Valor Maximo Permitido para o
somatorio dos acidos 2,4-D e 2,4,5-T (BRASIL, 2011). Para avaliar a remocao, foram
adicionadas a agua de estudo concentracbes conhecidas do produto comercial
(DMA 806 BR-DOW) que contém o acido 2,4-diclorofendxiacético como produto
ativo em sua formulacdo. Nao foi encontrado produto comercial com o 2,4,5-T,
portanto, nesta pesquisa o 2,4,5-T nao foi adicionado, foi monitorado através de
analise cromatografica durante todas as etapas, bem como a presencga do principal
produto de degradacéo do 2,4-D, o 2,4-diclorofenol (2,4-DCP).

E importante destacar que as vidrarias utilizadas foram calibradas e criteriosamente
limpas conforme determina a norma técnica Limpeza de vidraria para uso em
ensaios de produtos agrotoxicos e afins NBR 13073 (ABNT, 2003).

As andlises foram realizadas em trés laboratérios da Universidade Federal do
Espirito Santo (UFES), sendo eles: Laboratério de Saneamento (LABSAN),

Laboratério de Materiais Carbonosos e Ceramicos (LMC) e Laboratério de Quimica

(LQ).

As andlises de carbono organico dissolvido (COD) e carbono organico total (COT)

foram realizadas no Centro Tecnoldgico de Analises (CETAN).

4.1. Manancial de Estudo

A agua bruta utilizada na pesquisa foi coletada na ETA da Companhia Espirito
Santense de Saneamento (CESAN). A ETA escolhida foi a de Carapina (Serra-ES)
gue faz o tratamento de agua proveniente do Rio Santa Maria da Vitoria através da
filtracdo direta descendente. Este rio foi escolhido pela sua grande importancia para

o Estado, abastecendo a Zona Norte de Vitéria, 0 municipio de Serra e o distrito de
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Praia Grande, no municipio de Fundao. Além disso, amostras de agua desse
manancial ja foram utilizadas em estudos anteriores (SENS, et al., 2009; CARDOSO,
2009; LOUREIRO, 2012; ROZARIO, 2012; GORZA, 2012).

4.2. Etapas da pesquisa
O trabalho foi dividido nas seguintes etapas:

Etapa 1: Construcdo de diagramas de coagulacdo com sulfato de aluminio e
policloreto de aluminio (PAC) para avaliar a remocédo de turbidez e cor aparente em
duas velocidades de sedimentacdo (2 cm.min™ e 1 cm.min™) e definir condicdes e

dosagens de coagulantes;

Etapa 2: Desenvolvimento, otimizacdo e validacdo da metodologia de deteccéo e
guantificacédo dos herbicidas acidos 2,4-D, 2,4,5-T e do 2,4 DCP em CLAE/DAD;

Etapa 3 - Caracterizacdo dos CAP’s (CAP 1 e CAP 2) quanto a area superficial
especifica, distribuicdo e volume dos poros, numero de iodo, massa especifica
aparente, pH, umidade, cinzas, grupos funcionais e analise elementar dos

adsorventes;

Etapa 4 - Realizacdo de ensaios de adsor¢cdo com os CAP’s (CAP 1 e CAP 2) em
diferentes concentracdes (0, 10, 25, 50, 100 e150 mg.L™) e dois tempos de contato
(15 e 30 min) para definir a melhor condicdo e o CAP a ser aplicado no tratamento

convencional;

Etapa 5 - Realizacdo de ensaio de adsorcdo com CAP associado ao tratamento
convencional para avaliar a remocédo do 2,4-D. Os locais de adicdo do CAP foram:
15 minutos antes da coagulacdo, 1 minuto antes e 1 minuto apds a adicdo do

coagulante.

O Fluxograma geral das etapas realizadas durante a pesquisa esta apresentado na

Figura 6.
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Coleta, armazenamento e caracteriza¢do da agua bruta Caracterizagdo dos
carvbes (CAP 1 e CAP 2)

Coleta de agua filtrada

coagulagdo coagulagdo | |

rDiagrama de] f Diagrama d‘j

- - da ETA e milli- - = - =
\_Condicdo | J\ _Condicdoll i-Q Ensaio de adsorcdo| [Ensaio de adsorcio
| como CAP1 com o CAP 2
15 e 30 minutos 15 e 30 minutos

Desenvolvimento e validacdo de | |
metodologia de detec¢do e
quantificacdo de 2,4-D, 2,4-DCP e
2,4,5-T em CLAE/DAD

Tratamento convencional associado a
adsor¢do em CAP
{adsor¢do com CAP, coagulagdo,
floculacdo, decantagdo e filtracdo)

Tratamento Convencional
(coagulagdo, floculagdo,
decantacdo e filtragdo)

Figura 6 - Fluxograma geral das etapas realizadas durante a pesquisa.

4.3. Coleta, armazenamento e caracterizacdo da agua bruta

Para execucdo dos ensaios, a amostra de agua foi coletada utilizando uma bomba
de amostragem, Figura 7, que tem a funcao de transferéncia de agua bruta ao
laboratério da ETA de Carapina. A agua foi coletada por funcionarios da CESAN e
transportada adequadamente até o LABSAN, seguindo recomendacbes da
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB, 2011), através de
bombonas plasticas com volume suficiente para realizar todos 0s ensaios previstos

em cada etapa.

Figura 7 - Tanque de chegada da agua bruta e bomba de amostragem.
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As amostras de agua bruta foram armazenadas em tanque de fibra de vidro com
tampa, evitando aeracdo excessiva e exposicao direta a luz e em ambiente
refrigerado. ApGs cada coleta foi feita a caracterizag¢do fisico-quimica da agua. Os
parametros analisados com suas respectivas metodologias, equipamentos e

incerteza de leitura estao descritos na Tabela 7.

Tabela 7 - Parametros Fisico-quimicos e métodos empregados na caracterizacdo da agua de estudo.

Incerteza da

Paréametro Metodologia/Referéncia Equipamento Leitura + (%)

DENVER Instrument

pH 4500 B (APHA, 2012) Uho e 0,01
Temperatura (°C) 2550 B (APHA, 2012) m?}gﬁ?gg%g%) 0,1
Turbidez (uT) 2130 B (APHA, 2012) 1 chblgdfrgigg ;, 2
Alcalinidade (mg.L? CaCOs) 2320 B (APHA, 2012) DE':‘J\éiFé 'Esérculrge”t :
Condutividade Elétrica uS.cm? 2510 B (APHA, 2012) gg’gggg‘ég”n‘?f&l'\gg 5
Cor Aparente e Real (uH) 2120 C (APHA, 2012) U\E/SE_}XI[JSVIEEII\E/IS;EO 0,3
Absorvancia (UV-254 nm) 5910 B (APHA, 2012) U\E/SE_}XI[JSVIEEII\E/IS;EO 0,3
COT e COD (mg.LY) 5910 B (APHA, 2012) Nanoco'l‘\)ﬂrNUV'V's - 0.5
2,4-D, 2,4,5-T e 2,4-DCP (ug.L™) Desenvolvida SHIMADZU CBM- <5*

20/DAD

*Coeficiente de variacdo

4.4. Diagramas de coagulacéao

Nesta etapa da pesquisa foi realizado o estudo de tratabilidade de agua bruta

através da construcdo de diagramas de coagulagdo com o sulfato de aluminio e o
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policloreto de aluminio (PAC) liquidos, em duas velocidades de sedimentacéo (2,0 e
1,0 cm.min™) para avaliar a remocéo de turbidez e cor aparente e definir condicdes e

dosagem de coagulante a serem aplicados nas etapas do tratamento convencional.

Os diagramas de coagulacdo foram construidos com caracteristicas representativas
do manancial em estudo, obtidas através de registros das caracteristicas da agua ao
longo dos anos fornecidos pela CESAN, sendo estas as condi¢gbes que ocorrem com

maior frequéncia durante o ano.

Os ensaios de bancada para a construcdo dos diagramas de coagulagdo foram
realizados conforme os procedimentos para realizacdo de ensaios de tratabilidade
de agua (DI BERNARDO, DANTAS e VOLTAN, 2011). Os ensaios foram realizados
no equipamento de reatores estaticos descontinuos Jarteste, Figura 8, fabricado
pela Nova Etica, Modelo 218-LDB/06, constituido de seis jarros em acrilico de
capacidade util de 2 litros cada um e que fornece gradiente de velocidade entre 10 e
2000 s™. Os jarros possuem secdo quadrada, medindo 11,5 cm de lado, altura total
de 21,0 cm e parede com espessura de 5,0 mm. O agitador é constituido de um eixo
vertical de 5,0 mm de diametro e rotor do tipo turbina, confeccionado com paleta de

aco inox, medindo 7,0 cm x 2,5 cm.

Figura 8 - Equipamento Jarteste.

Nesta etapa, os parametros pH, temperatura, UV 254 nm, alcalinidade, turbidez, cor
real, cor aparente e condutividade da agua de estudo foram monitorados

diariamente.
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A dosagem dos coagulantes variou de 5 em 5 mg.L™, obtidos através de solucdes
estoque de sulfato de aluminio (Aly(SO4)3.14H,0) e policloreto de aluminio
(Al,OHCIs) liguidos. Para variagdo do pH, foi utilizado a solugdo de hidroxido de
s6dio (NaOH) 2 mol.L™. A Tabela 8 descreve as condigdes para a construcdo do
diagrama de coagulacgéao.

Tabela 8- Condic¢6es utilizadas na constru¢éo dos diagramas de coagulacao.

Pardmetros e Reagentes Condicbes e concentragcdes
Mistura Rapida Tmr=20se Gmr=800s"
Mistura Lenta-Floculacdo Tf=30mineGf=10s"
Velocidade de sedimentacédo - Vs; 2,0 cm.min™
Velocidade de sedimentacédo - Vs, 1,0 cm.min™

Os jarros receberam a agua de estudo com o auxilio de um béquer de 20 L e o
volume foi dividido entre 0s seis jarros para conseguir-se uma maior
homogeneidade. O alcalinizante foi adicionado diretamente nos jarros e agitado com
o gradiente G=100 rpm. ApoOs dez segundos, o gradiente de velocidade foi alterado
para Gmr= 800 s no tempo Tmr = 20 s e cada jarro recebeu uma quantidade de
coagulante. Finalizada a mistura rapida, foi retirado de cada um dos jarros uma
amostra de agua para medida do pH de coagulacdo. Em seguida, iniciou-se a
mistura lenta que foi realizada com gradiente de Gf= 10 s™ e tempo Tf= 30 minutos.
Apods 30 minutos de floculacédo, foi desligado o jarteste e aguardada a sedimentacéo
dos “flocos” até o inicio do primeiro descarte de 5 segundos e a primeira coleta
(coleta de 10 s) para anélise na velocidade de sedimentacéo de 2 cm.min™ (Vs1). Na
segunda coleta, inicia-se um novo descarte e ap0s 5 segundos uma nova coleta
(coleta de 10 s) para a velocidade de sedimentacéo 1 cm.min™* (Vs2). As amostras de
agua decantada foram submetidas a analises de turbidez e cor aparente
remanescente. Estes resultados foram utilizados para a constru¢cdo dos diagramas

de coagulacao.
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Na segunda condi¢do da 4gua de estudo, turbidez (10 - 11 uT) e cor aparente (84
uH), foi utilizado apenas o sulfato aluminio liquido (Alx(SO4)3.14H,0) como
coagulante, visto que ele se apresentou eficiente nos testes da primeira condigéo

com maior turbidez e cor aparente.

4.5. Desenvolvimento e otimizacdo do método analitico em CLAE

Neste estudo, a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) foi
utilizada para quantificar e detectar os agrotoxicos em agua bruta, sendo eles os
acidos 2,4-D, 2,4,5-T e 0 2,4-DCP.

Anteriormente, a metodologia de Rozario (2012) sem a etapa de extracdo em fase

sélida (EFS) obteve os parametros e condi¢cdes descritos na Tabela 9.

Tabela 9 - Parametros e condi¢cdes da metodologia em CLAE.

Pametros e condi¢cBes do método LQ LD
Fase estacionaria coluna Cyg Lichrospher 100 RP-18, 5um, 250 x 4 mm - -
Fase mével 42:58 viv (ACN:4gua acidificada pH 3,20) - -
Qualificagdo - DAD 206 nm - -
Tipo de eluigéo isocrética - -
Fluxo da fase mével mL.min™ 0,8 - -
Temperatura da coluna 30°C - -
Volume de inje¢ao pL 20 uL - -
Tempo de anélise 15 minutos - -
2,4-D (ug.L™) - 36,0 10,8
2,4-DCP (ug.L™) - 34,7 10,4
2,4,5-T (ug.L™) - 50,1 15,0

Limite de detec¢éo (LD); limite de quantificacé@o (LQ).
Fonte: Rozéario (2012).
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Rozério (2012) também avaliou a recuperac¢do em EFS dos analitos em estudo. Para
o metabdlito 2,4-DCP, os resultados ndo foram satisfatorios. Os valores de
recuperacdo em amostras de agua destilada/deionizada e de &gua filtrada
proveniente de ETA foram 48,0 e 52,1%, respectivamente, ou seja, inferiores ao
valor recomendado (70%). Além disso, os coeficientes de variacado foram superiores
a 20% (88,8 e 67,6%, em amostras de agua destilada/deionizada e filtrada
proveniente de ETA, respectivamente), mostrando que a precisdo nao se encontra
dentro dos limites sugeridos. Diante destes resultados, o presente trabalho realizou
a tentativa de fazer adaptac6es no método de EFS para obter melhores resultados

de recuperacao do 2,4-DCP.

A descricdo dos testes realizados em EFS pode ser visualizada no Apéndice A.
Além destes testes, foi analisada a agua de lavagem para verificar se o analito
estava se perdendo nesta etapa do processo. Como os resultados de recuperacéo
com o 2,4-DCP nao obteve sucesso, foi preparada uma solucdo contendo os
analitos em estudo e outra contendo apenas o 2,4-DCP, ambas com padréo
analitico. A seguir, o solvente foi evaporado e o residuo seco foi dissolvido com 1 mL
de mistura acetonitrila — agua ultrapura de mesma composicdo da fase movel
utilizada na analise cromatografica (42:58, v/v). Os extratos concentrados foram
transferidos para vials e analisados no cromatégrafo. Através dos resultados
verificou-se que o 2,4-DCP se perdia na etapa de concentracdo do método e ndo na
extracdo. Foi analisada a etapa de concentracdo em banho-maria 40 °C e em

temperatura ambiente.
Diante deste resultado, o método foi desenvolvido e validado sem a etapa de EFS.

Com o objetivo de obter valores de quantificacdo abaixo do valor estabelecido pela

Portaria MS n° 2914/2011, uma nova metodologia foi desenvolvida.

4.5.1. Otimizacdo dos parametros do método

Para o desenvolvimento da nova metodologia, foi utilizada uma coluna
cromatografica nova, o que consequentemente foi necessario alterar as condicdes

cromatograficas do método. Embora tenha mantido a fase estacionaria como Cige a
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fase movel polar, sabe-se que as caracteristicas da coluna podem mudar
consideravelmente os resultados do método. Buscou-se encontrar uma coluna Cig
gue melhor respondesse a separacdo cromatografica dos analitos de interesse nesta
pesquisa, pois, a estrutura da fase quimicamente ligada influencia na seletividade do

método e as fases Cig variam com o modelo e fabricante.

A nova coluna (XTerra MS C;g, end-capping) possui diametro de particula de 3,5 um,
150 mm de comprimento e 4.6 mm de didmetro. Devido a mudanga da coluna, foi
necessario testar todos os parametros e consequentemente desenvolver um novo
método. Todos os parametros foram obtidos através de testes com injecdes de

solucdes padroes.

As analises cromatograficas foram realizadas no Laboratorio de Cromatografia do
Laboratorio de Saneamento Ambiental (LABCROM-LABSAN) da UFES em
cromatografo liquido da marca Shimadzu CBM-20A com desgaseificador DGU
20AS, bombas LC-20AT, injetor automatico SIL-20AHT, forno CTO-20A e detector
de arranjo de diodos (DAD) SPD-M20A.

Todas as solucbes utilizadas na fase movel foram filtradas e desgaseificadas em
banho ultrassénico (LimpSonic®) antes de serem utilizadas no cromatoégrafo. Para a

acidificacao da fase aquosa foi utilizado acido fosforico (H3POy).

A metodologia de deteccao e quantificacdo, cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), desenvolvida e otimizada neste trabalho foi validada para assegurar as

caracteristicas de desempenho do método.

4.6. Validacdo da metodologia em CLAE

A validacdo do método foi realizada para garantir, por meio de estudos
experimentais, que o método atenda as exigéncias das aplicacbes analiticas,
assegurando a confiabilidade dos resultados. Para tanto, foram avaliados os
seguintes parametros: especificidade e seletividade, linearidade, intervalo de
aplicacdo, precisdo, sensibilidade, limite de quantificacdo (LQ), limite de deteccéo

(LD), exatidao, recuperacao e estabilidade das solugoes.
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Foram construidas curvas de calibragdo com &gua milli-Q e com agua filtrada,
proveniente da ETA em estudo. Ambas apresentaram linearidade, coeficiente de
correlacdo (r) e o de determinacdo (r’) maior que 0,99. Portanto, optou-se por
apresentar os resultados de linearidade através da curva de calibracdo das solucdes
preparadas em agua milli-Q com os padrfes dos analitos. As curvas de calibragdo

com agua filtrada podem ser visualizadas no Apéndice C.

Para avaliar o efeito matriz, foi utilizada agua filtrada proveniente da ETA de estudo.
O efeito matriz foi analisado adicionando-se quantidade conhecida dos analitos de
interesse na amostra de agua filtrada e avaliando-se a recuperacdo da mesma.
Também foi avaliada a presenca de interferentes em cinco amostras de agua bruta
do manancial em estudo, coletadas em dias diferentes e comparados as amostras

de agua filtrada e ultrapura (milli-Q).

4.6.1. Preparo dos padrdes

Os padrbes analiticos dos agrotoxicos e do subproduto utilizados foram da marca
Sigma — Aldrich, com 99 % de pureza. As solucdes de estoque foram preparadas
individualmente através da dissolucdo de 10 mg do analito em 100 mL de acetonitrila
(JT Backer grau HPLC), previamente filtrada em membrana filtrante para solventes
organicos (47 mm, 0,22 um, Sartorius), resultando em uma solugao de concentragao
0,1 g.L™. As solucbes de estoque foram mantidas em frascos ambar & 4°C, para

evitar a degradacédo dos compostos.

A partir das solucdes de estoque dos analitos, foram preparadas as solucdes de
trabalho (mistura dos trés analitos) em agua ultrapura, produzida com o sistema Milli-
Q (Millipore). Essa agua foi previamente filtrada em membrana filtrante de acetato de

celulose (47 mm, 0,45 um, Sartorius).

Quando foi utilizada agua filtrada e agua bruta, os procedimentos foram os mesmos

descritos para agua ultrapura.
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4.6.2. Especificidade e seletividade

A seletividade foi atribuida analisando-se trés amostras diferentes de forma a se
determinar a existéncia de componentes da matriz que interferem na determinagéao
do analito. Sendo assim, foi comparado o espectro da matriz isenta da substancia de
interesse com a matriz contendo os herbicidas 2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T que foram
adicionados e observado se havia ou n&o sinal na regido do tempo de retencéo dos
compostos de interesse.

4.6.3. Linearidade

A linearidade do método foi determinada através da construgcdo de curvas de
calibracdo analitica em agua milli-Q em sete concentragbes, 20, 30, 50, 76, 100, 126
e 150 ug,L™ para cada um dos compostos de estudo (2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T).

A linearidade foi determinada pela analise da regresséo linear da area do sinal
versus a concentracdo dos analitos, sendo calculados os seguintes parametros: o
coeficiente de correlacdo (r) e o de determinacéo (r?), interseccdo com o eixo das

ordenadas e coeficiente angular (a).

4.6.4. Intervalo de aplicacéo

Segundo a ANVISA, a faixa linear do método é a faixa entre os limites de
guantificacdo superior e inferior que foi derivado do estudo de linearidade e da
aplicacdo pretendida do método (BRASIL, 2003). Sendo assim, o intervalo de
aplicacdo do método foi estabelecido pela confirmacdo de que o método apresenta
exatiddo, preciséo e linearidade adequadas quando aplicados a amostras contendo

guantidades de substancias dentro deste intervalo.

4.6.5. Sensibilidade

A sensibilidade foi obtida pela inclinacdo da curva analitica (INMETRO, 2010).
Quanto maior o angulo de inclinacdo da reta, mais sensivel € o método (LANCAS,
20009).
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4.6.6. Exatidao

A exatidao foi avaliada através da recuperacao, repetibilidade, e precisédo, conforme
NBR 14029 (ABNT, 2005).

Para a determinacao da repetitividade (preciséo intra-corrida) foram analisadas sete
repeticdes das seguintes concentragdes de mistura dos analitos: 20, 30, 50, 76, 100,
126 e 150 pg.L™. De posse desses dados, calculou-se o coeficiente de variacdo
(CV).

A precisdo do método foi avaliacdo através da analise das solucdes padrbes
preparadas em triplicata com os analitos nas concentracdes de 20, 76 e 126 pg.L™
em agua ultrapura. Os resultados foram expressos através do desvio padréo relativo
(DPR) e do coeficiente de variacdo (CV%). A precisao intermediaria também foi

avaliada, verificando a concordancia entre os resultados obtidos em dias diferentes.

A recuperacao foi obtida fortificando-se amostras de agua filtrada, proveniente da
ETA em estudo, em 3 diferentes concentracdes de cada analito: 20, 76 e 126 pg.L™,
fazendo a analise em triplicata para cada um dos niveis. Também foi realizada a
avaliacdo do branco (matriz sem adicdo dos analitos), com o objetivo de verificar a
presenca de possiveis interferentes na matriz. A recuperacédo foi determinada pela

equacao 2.

) C1-C2
Recuperagio (%) = 3 x100 (2)

Sendo:
C, = concentracao do analito na amostra fortificada,
C, = concentracdo do analito na amostra nao fortificada,

C3 = concentracdo do analito adicionada a amostra fortificada.
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4.6.7. Limite de detecc¢é&o e quantificacéo

O limite de deteccdo (LD) foi baseado nos parametros da curva analitica, que é
estatisticamente mais confiavel (RIBANI, 2004). Para assegurar estes valores, foram
preparadas solucdes proximas as concentracdes encontradas e analisadas pelo

método visual.

O limite de deteccéo foi determinado pela Equacéo 3 (BRASIL, 2003)

D_DPax3 3
—IC (3)

Em que:

DPa: é o desvio padrédo do intercepto com o eixo do Y de, no minimo, 3 curvas de
calibracdo construidas contendo concentra¢cdes do farmaco proximas ao suposto
limite de quantificacéo.

IC = inclinacdo da curva de calibracéao

O LQ foi a menor quantidade do analito na amostra que foi determinada com
precisdo e exatidao aceitaveis sob as condicbes experimentais estabelecidas pela
ANVISA (BRASIL, 2003).

4.6.8. Estabilidade das solucdes

A estabilidade de um analito refere-se ao tempo em que as solucdes padréo e da
amostra contendo o analito podem ser utilizadas sem que haja decomposicao

apreciavel dentro das condi¢cdes experimentais fixadas (LANCAS, 2009).

Foi avaliada a estabilidade da substancia para determinar o tempo de estocagem
das amostras. As solucdes de estoque preparadas em acetonitrila foram analisadas

em intervalos durante trinta dias e as solucdes de trabalho durante sete dias.
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4.7. Caracterizacdo dos carvdes ativados pulverizados

Os carvdes utilizados neste estudo sdo produtos comerciais fornecidos pela
empresa Bahiacarbon (CAP 1) e Guaramex (CAP 2), produzidos a partir da casca de
COCO e pinnus, respectivamente. Estes carvoes foram analisados por Loureiro (2012)
através de Isotermas de Freundlich e Langmuir e obtiveram bons resultados na

adsorcéo do herbicida 2,4-D em agua deionizada e filtrada da ETA-Carapina.

Apesar do fornecimento de alguns dados de caracterizacao pelos fabricantes, optou-
se por realizar a caracterizacdo dos carvoes. Os dados apresentados sdo os da
caracterizacao realizada durante o estudo, pois, utilizou-se a mesma metodologia e
equipamentos de analises em ambos os carvdes. Os laudos técnicos dos carvdes

fornecidos pelos fabricantes encontram-se nos Anexos A e B.

Na Tabela 10, constam os parametros e metodologias utilizados para a

caracterizacao dos carvoes.

Tabela 10 - Parametros e metodologias utilizadas na caracterizacdo do CAP.

Parametro Métodos
Area superficial especifica (m2.g%) BET-N, 77 K
Distribuicdo de porosidade QSDFT

Andlise termogravimétrica (TG)
Raio X
pH
Massa especifica aparente (g.cm™)
Teor de umidade (%)
Numero de iodo (mg.g™)
Analise elementar (CHNO)

Espectroscopia no Infravermelho

TG-Dinamica

Lei de Bragg,

ASTM D 3838/80

ABNT MB 3413

ASTM D 2867/04

ABNT MB-3410

ASTM D 5373/93

FTIR
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As analises de area superficial e distribuicio de porosidade foram realizadas no
equipamento Quantachrome Autosorb Automed GasSorption da Quantachrome
Instruments, a TG em um TGA-50-Shimadzu e a anélise elementar (CHNO) em um
analisador LECO modelo CHNS-932. Ambas realizadas no Laboratorio de Materiais
Carbonosos (LMC) do Departamento de Fisica da UFES.

A andlise através da espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy - FTIR) foi realizada em espectrofotometro
da Perkin Elmer, modelo 1725X, do Departamento de Quimica da UFES. As
amostras de carvao ativado foram preparadas em pastilhas de brometo de potassio
(KBr), sob presséo de oito toneladas, em prensa da marca Caver Laboratory Press,
modelo C. Os espectros foram obtidos na regi&o de 4000 a 500 cm™.

As demais analises de caracterizacdo foram realizadas no Laboratorio de
Saneamento Ambiental da UFES (LABSAN-UFES).

4.8. Ensaios de adsorcao em carvao ativado pulverizado (CAP)

Nesse ensaio foram variadas dosagens de CAP (CAP 1 e CAP 2) em dois tempos
de contato (15 e 30 minutos) para verificar a eficiéncia de remocédo do 2,4-D em
agua bruta. Através deste ensaio foi escolhido o melhor adsorvente, a massa e o
tempo de contato a ser aplicado no ensaio de tratamento convencional associado

com CAP. Os experimentos foram realizados em jartest.

A determinacdo da capacidade adsortiva dos carvdes foi realizada segundo as
recomendacdes da norma D3860-98 (ASTM, 2003); no entanto, quando necessario,
foram feitas algumas alteracdes para melhor atender os objetivos do presente

trabalho.

Nos ensaios de adsorcdo adotou-se a concentracdo de 60 pg.L™” de 2,4-D. Essa
concentragdo € o dobro da concentracdo de 2,4-D encontrada em mananciais, que é
de no maximo 30 ug.L™ segundo a Organizagdo mundial de saide (WHO, 2011) e
sendo este o valor maximo permitido no Brasil segundo a Portaria MS n°. 2914/2011
para a soma das concentractes de 2,4-D e 2,4,5-T em 4gua destinada ao consumo

humano.
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De acordo com a norma D 3860-98 (ASTM, 2003), o volume da amostra e as
dosagens de CAP a serem utilizados nos experimentos de determinacdo da
capacidade adsortiva dependem da concentragdo do adsorvato. Assim, na Tabela
11 observa-se que quanto menor a concentracdo de adsorvato maior é o volume da

amostra sugerido.

Tabela 11 - Volumes para amostra e massas de carvfes indicados para determinados niveis de
concentracdo de adsorvato (D 3860-98 da ASTM, 2003).

Concentracgdo de Volume da o
4 Massas de carvéo indicadas
adsorvato (mg.L™) amostra (mL)
<10 500 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 25,0 e 50,0 mg
>10e<100 100 0,01; 0,02; 0,04; 0,10; 0,20; 0,40; 1,0; 2,0e 4,0 g
> 100 100 0,05;0,1;0,2;0,5;1,0; 2,0; 5,0e 10,0 g

Como a concentragdo proposta, nesse trabalho, para o adsorvato € inferior ao
menor valor de adsorvato sugerido pela norma, optou-se por um volume 1 litro, pois,
este € superior ao volume recomendado. Assim, foram adotadas as massas
diferenciadas de CAP 0 (controle), 10, 25, 50, 100 e 150 mg.L™. As condi¢des dos

ensaios de adsorcao estédo descritas na Tabela 12.

Tabela 12 — Condic¢des dos ensaios de adsor¢do com CAP 1 e CAP 2.

Parametros e Reagentes Condicbes e concentracbes
Volume da amostra 1L
Concentragéo da solu¢éo do 2,4-D 60 ug.L™*
Dosagens de CAP Controle, 10, 25, 50, 100, 150 mg.L™
Tempo de Adsor¢éo Tad= 15 e 30 min
Gradiente de adsor¢éo Gad= 100 rpm

Temperatura, pH, cor real, UVys, nm, COD, 2,4-D, 2,4-
DCP e 2,4,5-T

Parametros de controle
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As suspensbes de CAP’s foram preparadas com concentracdo de 20 g.L' e
submetida a vacuo por 2 h, para desgaseificagdo dos poros dos graos. Os carvoes
foram previamente secos em estufa (130 °C), por um periodo de 3 horas antes da
pesagem. Para o preparo da solucéo foi utilizado o produto comercial DMA* 806 BR.
Foi preparada uma solucdo com 67 g.L™" que & partir desta, foi retirado o volume
suficiente para obter a solucdo de 60 ug.L™ A solucdo foi preparada em um
barrilhete, sendo seu volume previamente medido em baldo volumétrico com
agitacdo no reservatdrio de agua, para garantir a homogeneizacdo da agua de
estudo. A solucdo de 60 pg.L™ que foi transferida aos recipientes do jartest para o
ensaio de adsorcao, foi mantida em agitagdo com um bastdo de vidro e o volume
medido em baldo volumétrico de 1 L. A temperatura da solu¢édo nos jarros foi de 24 +

1°C, medidas com termdmetro de bulbo de mercurio.

E importante comentar que o carvao foi adicionado em intervalos regulares, de 15
minutos, em cada um dos jarros. Com esse procedimento garantiu-se que o tempo
despendido na filtracdo de cada amostra apds a sua retirada do equipamento de
agitacdo nao interferisse no tempo de contato e no momento de retirada da amostra

seguinte. A filtracéo foi realizada em membranas de 0,45 um de porosidade.

Os parametros de controle foram analisados apds cada experimento, exceto as
analises de COD e dos herbicidas em CLAE no qual as amostras foram

armazenadas a 4°C para analises no dia seguinte.

Estabelecidas as melhores condicbes, estas foram aplicadas nos ensaio de

tratamento convencional com adsorcdo em CAP.

4.9. Tratamento convencional

As condicdes para 0os ensaios de tratamento convencional, coagulacdo, floculagéo,
sedimentacao e filtracdo, e os parametros de controle em cada etapa seguiram as
recomendacdes de Di Bernardo, Dantas e Voltan (2011), levando-se em

consideracao as caracteristicas da agua de estudo e o objetivo desta pesquisa.

Foram realizados ensaios de bancada com a agua de estudo, utilizando-se

equipamento de jarteste e conjunto de filtros de areia, Figura 9.
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Figura 9 - Aparelho de Jarteste com os filtros de areia.

A areia do meio filtrante foi fornecida pela CESAN, possui as mesmas caracteristicas
do meio filtrante da Instalacéo Piloto e da ETA da CESAN/Carapina e foi substituido

a cada ensaio. Suas caracteristicas estdo descritas na Tabela 13.

Tabela 13 - Caracteristicas do meio filtrante.

Caracteristicas Valor
Altura (cm) 15
Tamanho efetivo (mm) 0,5
Coeficiente de uniformidade 15
Tamanho minimo do gréo (mm) 0,4
Tamanho maximo do grédo (mm) 1,3

Nesta etapa, foi avaliada a remocao do herbicida 2,4-D no tratamento convencional
de agua. Os testes foram realizados com solucdes de 45 e 60 ug.L™”* do 2,4-D
preparados a partir do produto comercial em agua bruta. As condi¢des utilizadas
nesta etapa foram baseadas nos resultados otimizados da etapa de construcdo dos
diagramas de coagulacéo.
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4.10. Tratamento convencional com adsor¢cao em CAP

As condicbes para os ensaios de tratamento convencional associado a adsorcao
com CAP seguiram os mesmos procedimentos do tratamento convencional, item 4.9,

acrescido da etapa de adsorgéo com o carvao.

Nestes ensaios, foi avaliada a adsorcdo em CAP associado ao tratamento
convencional em trés pontos de aplicacdo. Os locais de adicdo do CAP foram: 15
minutos antes da coagulacdo, 1 minuto antes e 1 minuto ap6s a adicdo do
coagulante. A aplicacdo proxima a coagulacéo tem o objetivo de verificar a eficiéncia
de adsorgao do CAP neste local, pois a maioria das ETA’s existentes no Brasil ndo

tém condic¢des estruturais de adiciona-lo 15 minutos antes da coagulagéo.



77

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Construcao de Diagramas de Coagulacéo

Os diagramas de coagulacdo foram construidos a partir de valores de pH de
coagulacdo, dosagem de coagulante, de aluminio e turbidez e cor aparente
remanescentes obtidos através dos ensaios de coagulacdo, floculacdo e

sedimentacao em jartest.

A primeira condicao para a construcao dos diagramas de coagulacéo foi turbidez (35
- 44 uT) e cor aparente (217 - 316 uH) — Condicdo |. Nesta etapa, foram utilizados
como coagulantes o policloreto de aluminio-PAC (Al,OHCIs), e o sulfato de aluminio
(Al2(SO4)3.14H,0) para duas velocidades de sedimentacéo (2,0 e 1,0 cm.min™). Uma
soluc&o de hidréxido de sédio (NaOH) a 2 mol.L™ foi utilizada como alcalinizante.

A Figura 10 apresenta o diagrama de coagulacéo de turbidez com velocidade de
sedimentacéo de 2 cm.min™.

40 - AguaBruta L
= pH = 6,66 — 6,87 220
| Turbidez(uT) = 35 - 44 500
o 35 CorAparente (uH) = 217-301 T
£ Alcalinidade (mg.L'' CaCOgZ) =19 =
; Temperatura =22 "C + 1 - 1,80 0
‘E 20 160 <
5 5uT 5uT >
< 25 - 3 o/ o+ o * o+ . - 1407
K] 36,9 380/ 35 1.1 26 28 26 47 =
o T - 1.20°g
£ 20 * ¢ o0 e * LR P e S
5 38,5 36,2 48379125 1.2 47 4,0 73 9.2 100 <
© T TN @
=15 . e L * . . 080 °
L 88 {_ 30 33 28 4.9 3,5 .48 T E
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6 6,2 6,4 6,6 6,8 7 7.2 7.4 7.6 7.8 8
pH de coagulacao

Figura 10 - Diagrama de coagulagéo da turbidez, com PAC, Rio Santa Maria da Vitéria. Parametros
dos ensaios: Mistura rapida: G =800 s et =20 s; Flocula%éo: G = 10 s™ e t = 30 min; Sedimentac&o:
Vs =2,0cm.min™.
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Analisando a Figura 10 pode-se verificar que a regido onde se obteve remocao de

turbidez menor que 5 uT foi a que apresentou dosagens superiores a 15 mg.L™ de

PAC em uma faixa de pH de 6,4 a 7,6 para a velocidade de sedimentacdo 2,0

cm.min™

Na Figura 11, nota-se que a turbidez remanescente menor que 5 uT ocorreu com

dosagens maiores que 10 mg.L™" de PAC em uma faixa de pH de 6,3 a 7,6 para a

velocidade de sedimentacdo de 1,0 cm.min™.
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Figura 11 - Diagrama de coagulacgéo da turbidez, com PAC, Rio Santa Maria da Vitoria. Pardmetros

dos ensaios: Mistura rapida: G = 800 s™ e t = 20 s; Flocula

Vs =1,0cm.min".

?éo: G = 10 s™ e t = 30 min; Sedimentac&o:

A remocdao de cor aparente menor que 20 uH ocorreu com dosagens superiores a 15

mg.L™" de PAC em uma faixa de pH de 6,4 a 7,3 na velocidade de sedimentacédo de

2,0 cm.min e pH de coagulacdo de 6,4 a 7,4 em 1,0 cm.min™*, sendo que, para

dosagens de até 20 mg.L™ o pH de coagulacéo foi de 6,4 a 6,8, na velocidade de

sedimentacéo de 2,0 cm.min™.

Os diagramas de cor aparente sao apresentados nas Figuras 12 e 13.
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Figura 12 - Diagrama de coagulacgdo de cor aparente, com PAC, Rio Santa Maria da Vitoria.
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Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G = 800 s™ e t = 20 s; Floculagdo: G = 10 s e t = 30 min;
Sedimentac&o: Vs = 2,0 cm.min™.
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Figura 13 - Diagrama de coagulagéo de cor aparente, com PAC, Rio Santa Maria da Vitoria.

Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G = 800 s™ e t = 20 s; Floculacdo: G = 10 s e t = 30 min;
Sedimentacao: Vs = 1,0 cm.min™.
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As Figuras 14 e 15 apresentam os diagramas de coagulacdo com a turbidez
remanescente utilizando o sulfato de aluminio como coagulante. Pode-se verificar
gue a regidao onde se obteve maior eficiéncia na remocéo de turbidez (turbidez <5
uT) foi a que apresentou dosagens superiores a 15 mg.L™ de sulfato de aluminio em
uma faixa de pH de 6,70 a 7,40 na velocidade de sedimentacédo de 2,0 cm.min™e de

6,40 a 7,40 na velocidade de sedimentac&o de 1,0 cm.min™.
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Figura 14 - Diagrama de coagulacéo da turbidez, com Sulfato de Aluminio, Rio Santa Maria da
Vitéria. Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G = 800 s* e t = 20 s; Floculagdo: G = 10s' e T = 30
min; Sedimentacao: Vs = 2,0 cm.min™.
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Figura 15 - Diagrama de coagulagéo da turbidez, com Sulfato de Aluminio, Rio Santa Maria da
Vitéria. Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G = 800 s* e t = 20 s; Floculagdo: G = 10s™ e T = 30
min; Sedimentac&o: Vs = 1,0 cm.min™.
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As Figuras 16 e 17 apresentam os diagramas de coagulagdo com a cor aparente
remanescente. Nota-se que a remocgdo de cor aparente menor que 20 uH ocorreu
com dosagens superiores a 15 mg.L™" de sulfato de aluminio em uma faixa de pH de
6,80 a 7,40.

40 AguaBruta 161

- pH= 6,66 — 6,87 -
- Turbidez (uT) = 35- 44
o35 - CorAparente (uH) = 217-301 =
E Alcalinidade (mg.L'CacOy=19 | - 1,41
) Temperatura = 22 °C £ 1 <
€ 30 - o
= 1,21 g
5 20 uH 20 uH £
Lo - s [ s e e s . . 101 E
o 10727 | 19 8 4 4 8  19f 61 156 Yl E
8 : 3
£ 20 * o * * AR S e o ! | <
g 202 141 65 3 23 319 16,18 16 0.81 g

- £
515 - te o ¢ o/ @ sieoe . 061 @
£ 99 57 46 31 27| 16 16 } 31 27 145 -~
T g o 7]

............ @
210 - * o . . . . L0410
8 35 27 31 35 42 183
a
5 T T T T T T T T T T 0.21
5,8 6 6,2 6,4 6,6 6,8 7 7,2 7,4 7,6 7,8 8 8,2
pH de coagulacao

Figura 16 - Diagrama de coagulacéo da cor aparente com Sulfato de Aluminio, Rio Santa Maria da
Vitéria. Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G = 800 s* e t = 20 s; Floculagdo: G = 10 s e T = 30

min; Sedimentacao: Vs = 2,0 cm.min™.
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Figura 17 - Diagrama de coagulagéo da cor aparente com Sulfato de Aluminio, Rio Santa Maria da
Vitdria. Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G = 800 s* e t = 20 s; Floculacdo: G = 10s" e t = 30
min; Sedimentac&o: Vs = 1,0 cm.min™.
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Tanto o sulfato de aluminio quanto o PAC foram eficientes na remogdo de cor
aparente (menor que 20 uH) e turbidez (menor que 5 uT) com dosagens superiores
a 15 mg.L™.

Para a dosagem de 15 mg.L™ na velocidade de sedimentacéo de 2 cm.min™ o pH de
coagulacdo na curva de remocao para turbidez foi de 6,8 a 7,4 e para cor aparente
foi de 6,8 a7,2 utilizando o sulfato de aluminio. Quando se utilizou o PAC o pH de
coagulacao para obter a mesma remocéo foi de 6,4—7,6 para turbidez e de 6,4 a 6,7
para remocao de cor aparente.

Com o uso do PAC ocorreu menor variacdo do pH da agua, contribuindo para um
menor consumo de alcalinizante, além de ser menos influenciado pela alcalinidade
da agua (YE et al., 2007). Mesmo assim, possui maior custo quando comparado ao
sulfato de aluminio (PAVANELLI e DI BERNARDO, 2002; FERRARI et al., 2011).
Além de ter um prazo de validade de trés meses, devido a perda de suas
propriedades com o tempo, enquanto que o sulfato de aluminio utilizado possui
validade de dois anos. Apesar das dosagens selecionadas do produto comercial
para os dois coagulantes serem a mesma (15 mg.L™), o PAC possui uma dosagem
de 33% de aluminio superior ao sulfato de aluminio, calculado através dos laudos de
analise, o que impacta nos custos do tratamento e disposicéo final dos residuos
gerados. Portanto, a utilizacdo do PAC neste manancial sera viavel somente quando
o sulfato de aluminio ndo apresentar-se eficiente na remocéo de cor e turbidez da

agua de estudo, o0 que nao ocorreu para as condi¢cdes estudadas.

A segunda condicdo para a construcdo dos diagramas de coagulacéo foi turbidez
(10 - 11 uT) e cor aparente (84 uH) — Condicao I, utilizando como coagulante o
sulfato de aluminio para duas velocidades de sedimentacdo (2,0 e 1,0 cm.min™).
Nesta condicdo, o coagulante PAC nao foi avaliado, pois através dos diagramas
anteriores o sulfato de aluminio se mostrou eficiente na remocéo de turbidez e cor

aparente remanescentes do manancial de estudo.

Através da analise dos diagramas de coagulacdo de turbidez (Figura 18 e 19) e cor
aparente (Figura 20 e 21), verifica-se que a dosagem de sulfato de aluminio para a

remocao de turbidez e cor remanescentes é maior que 15 mg.L™.
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Figura 18 - Diagrama de coagulacdo da turbidez com Sulfato de Aluminio, Rio Santa Maria da Vitéria.
Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G = 800 s™ e t = 20 s; Floculacdo: G= 10 s™ e T = 30 min;

Sedimentac&o: Vs = 2,0 cm.min™.
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Figura 19 - Diagrama de coagula¢éo da turbidez com Sulfato de Aluminio, Rio Santa Maria da Vitéria.
Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G = 800 s™ e t = 20 s; Floculacdo: G = 10 s* e T = 30 min;

Sedimentacao: Vs = 1,0 cm.min™.
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Figura 20 - Diagrama de coagulacéo da cor aparente com Sulfato de Aluminio, Rio Santa Maria da
Vitéria. Parametros dos ensaios: Mistura rapida: G = 800 s* e t = 20 s; Floculagdo: G = 10 s e T = 30

min; Sedimentacao: Vs = 2,0 cm.min™.
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min; Sedimentac&o: Vs = 1,0 cm.min™.
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A condicdo de 10 mg.L™ de sulfato de aluminio pode ser considerada eficiente para
a remocao de turbidez, mas ndo apresentou resultados satisfatorios na remocao de
cor aparente com velocidade de sedimentacéo de 2 cm.min™, que é a condicédo que
mais se assemelha & Instalacédo Piloto.

Através dos diagramas de coagulacgéo foi possivel definir condicées de aplicacdo no
tratamento convencional associado com CAP. Estas condi¢des foram: velocidade de
sedimentac&o de 2 cm.min™, 15 mg.L™ de sulfato de aluminio como coagulante e pH
de coagulacao na faixa de 6,8 a 7,2.

5.2. Desenvolvimento e otimizacédo de metodologia cromatografica

A otimizacdo do método forneceu resultados satisfatorios na separacao
cromatogréfica em uma faixa de trabalho de 20 a 150 pg.L™. As fases mdveis foram
ACN e 10 mM formiato de aménio (NH4,COOH), pH 2 (x 0,10), em condic¢des
isocraticas, usando uma mistura de 47:53 v/v (ACN/10 mM NH4COOH) com fluxo de
1,2 mL.min?, volume de injecdo de 50 L, temperatura de 30 °C e deteccéo a 200
nm (2,4-D e 2-4-DCP) e 206 nm (2,4,5-T). Para a acidificacdo da fase aquosa foi

utilizado acido fosférico (HzPO,4). O tempo de anéalise do método é de 6 minutos.

5.3. Validacdo do método Analitico

Para garantir a confiabilidade dos resultados, o0 método desenvolvido foi validado

através de analise dos parametros descritos nos subitens abaixo.

5.3.1. Especificidade e seletividade

Os parametros especificidade e seletividade foram obtidos analisando os espectros
das injecfes de trés amostras da matriz (agua filtrada e ultrapura) adicionada com
os herbicidas 2,4-D, 2,4-DCP e o0 2,4,5-T e também injetando-se os brancos de
reagentes (agua ultrapura, filtrada e bruta). Os cromatogramas dos brancos de

reagentes estdo apresentados nas Figuras 22, 23 e 24.
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Figura 22 - Espectro do branco (agua ultrapura).
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Figura 23 - Espectro do branco (4gua filtrada).
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Figura 24 - Espectro do branco (agua bruta).

O cromatograma das solucbes individuais preparadas com o0s analitos na

concentracdo de 100 ug.L™ em agua ultrapura (milli-Q) é apresentado na Figura 25.
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Figura 25 - Cromatograma da sobreposicao dos padrdes dos analitos em agua ultra pura (milli-Q) na
concentracao de 100 pg.L ", preparados individualmente.
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A Figura 26 apresenta o espectro de sobreposicdo da mistura do padrédo dos
analitos em agua filtrada na concentracéo de 100 pg.L™ para o comprimento de onda
de 200 e 206 nm.

UV(x10,000)

2.25]

2°°§ Preto: 200 nm
Azul: 206 nm

1.75
1.50-
1.257

1.004

0.75
0.50+
0.25]

0.004

-0.25]

-0.50+

T o o e e L B e e T B e B I LA B e o L
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 min

Figura 26 - Espectro de sobreposicao da mistura do padréo dos analitos em agua filtrada na
concentracao de 100 pg.L™.

Comparando-se o0s espectros obtidos para agua milli-Q (Figura 22), agua filtrada
(Figura 23) e agua bruta (Figura 24) pode-se concluir a inexisténcia de componentes
da matriz que interferisse na determinacdo do analito. Observou-se que nao havia
sinal na regido do tempo de retencdo dos compostos de interesse e as variagdes no
tempo de retencdo (tR) foram insignificantes (Figuras 25 e 26). Sendo assim, 0
método é especifico e seletivo para os analitos em estudo atendendo aos requisitos
da ANVISA, INMETRO e da NBR 14029 (ABNT, 2005). O tempo de retencdo dos
analitos séo, 2,4-D, 2,4-DCP, e 2,4,5-T (3,92, 4,73 e 5,49 minutos) respectivamente.

E importante destacar que em todas as analises cromatograficas foi realizada a
analise da agua bruta isenta dos analitos e de uma solucdo controle para garantir

gue o desempenho do método.
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5.3.2. Linearidade

Nas Figuras 27, 28 e 29, estdo apresentadas as curvas de linearidade dos analitos.
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Figura 27 - Curva de calibracao relacionando a area do sinal do 2,4-D (eixo y) com as suas
concentracdes (eixo x) em agua ultrapura. Coeficiente de correlagéo (r) = 0,998.
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Figura 28 - Curva de calibracao relacionando a &rea do sinal do 2,4-DCP (eixo y) com as suas
respectivas concentracdes (eixo x) em agua ultrapura. Coeficiente de correlagédo (r) = 0,998.
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Figura 29 - Curva de calibracao relacionando a area do sinal do 2,4,5-T (eixo y) com as suas
respectivas concentracdes (eixo x) em agua ultrapura. Coeficiente de correlacédo (r) = 0,999.

Os resultados apresentados indicaram uma boa resposta linear do método para os
analitos, pois os coeficientes de determinacéo (r?) e os de correlacdo (r) s&o
superiores a 0,99, atendendo, portanto, aos requisitos de linearidade exigidos pela
ANVISA (BRASIL, 2003).

As Tabelas 14, 15 e 16 apresentam as médias dos valores das areas e o coeficiente
de variacdo (CV%) das réplicas das solucfes padrfes da curva analitica para cada
um dos analitos. Os dados das respectivas areas e seu desvio padrdo estdo

descritos no Apéndice B.



Tabela 14 - Valores médios das &reas e o coeficiente de variac@o das sete repeti¢cdes de cada
concentracdo do padrdo 2,4-D da curva de linearidade.

24-D-(ug.L™)  Areamédia CV (%)
20 9457,33 3,10
30 10916,89 5,11
50 22498,89 1,73
76 34882,63 2,09
100 46059,60 1,73
126 56588,43 1,56
150 68260,10 1,33

Tabela 15 — Valores médios das areas e o coeficiente de variacdo das sete repeticdes de cada
concentracdo do padrdo 2,4-DCP da curva de linearidade.

2,4-DCP- (ug.L") Areamédia CV (%)

20 12233,67 2,87
30 14738,21 4,07
50 30149,84 2,20
76 45035,47 2,70
100 60574,30 2,63
126 76270,01 1,63
150 93268,79 1,84
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Tabela 16 - Valores médios das &reas e o coeficiente de variac@o das sete repeti¢cdes de cada
concentracdo do padrdo 2,4,5-T da curva de linearidade.

245T-(ug.L") Areamédia CV (%)

20 8213,19 4,33
30 9759,67 4,39
50 19691,73 3,60
76 30848,80 2,28
100 41200,30 2,28
126 50353,90 1,73
150 63283,01 3,05

5.3.3. Intervalo de aplicacao

A faixa linear do método foi estabelecida pela confirmacdo de que o método
apresenta exatidao, precisao e linearidade adequados quando aplicados a amostras
contendo quantidades dos analitos (2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T) no intervalo de 20 a
150 pg.L™.

5.3.4. Sensibilidade

A sensibilidade foi obtida através dos coeficientes angulares das equacdes de
regressao dos analitos e segundo Lancas (2009) indica a capacidade que o método
possui em discriminar, com uma fidelidade estabelecida, concentracdes proximas de

um analito e quanto maior o angulo de inclinacdo da reta, mais sensivel é o método.

A sensibilidade é apresentada em ordem crescente ao coeficiente angular, sendo
assim, a sensibilidade dos analitos segue a seguinte ordem crescente: 2,4,5-T, 2,4-D
e 2,4-DCP conforme seus respectivos coeficientes angulares 425,05, 461,69 e
629,06.
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5.3.5. Exatidao

Os resultados da exatiddo foram medidos através da precisdo, recuperacao e
repetibilidade.

A Tabela 17 apresenta os resultados da avaliagdo da precisdo medidos em trés
niveis, conforme Resolugéo n°. 899 da ANVISA (BRASIL, 2003), na qual foi avaliada

através do coeficiente de variacdo (CV%).

Tabela 17 — Resultado da avaliacdo da precisédo do método cromatografico.

Concentracdes obtidas

Concentracéo
Analitos  adicionada  Amostra Amostra Amostra . DP CV (%)
(Hg/L) 1 2 3 Media
20 22,59 22,54 22,65 22,59 0,06 0,24
2,4-D 76 78,64 78,05 78,06 7825 0,34 0,43
126 123,37 129,45 130,60 127,81 3,89 3,04
20 22,69 24,02 23,51 23,41 0,67 2,87
2,4-DCP 76 75,86 75,31 76,28 75,82 0,49 0,64
126 118,91 124,94 128,69 124,18 4,93 3,97
20 22,47 24,80 23,66 23,64 1,17 4,94
2,4,5-T 76 73,12 73,80 74,08 73,67 0,50 0,67
126 120,09 123,03 121,30 121,47 1,48 1,22

Os valores do coeficiente de variacdo (CV%) foram menores que 5% para a area
dos sinais cromatograficos e a variagcdo dos tempos de retencédo foram menores que
1%, garantindo a precisdo do método de acordo com a resolucdo da ANVISA
(BRASIL, 2003).

A precisdo intermediaria também foi avaliada, verificando a concordancia entre os
resultados obtidos em dias diferentes. O resultado foi satisfatorio, pois se manteve a

previsao obtida anteriormente, podendo ser observado na Figura 30.
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Figura 30 - Cromatograma das solucdes preparadas com padrdes dos analitos em diferentes dias,
06/11/2012 (preto) e 21/11/2012 (azul), para obtencéo da precisado intermediaria.

Os resultados da recuperacdo em agua filtrada encontram-se na Tabela 18.

Tabela 18 — Resultado da avaliacdo da recuperacéo dos analitos em trés niveis de concentracdo em
amostras de 4gua filtrada.

Con_cgntragéo Média da§ Desvio cv )
Analitos adicionada concen_tra(;oes Padrio (%) Recuperacgao (%)
(ng/L) obtidas
20 20,05 0,61 3,03 100,23
2,4-D 76 75,33 1,11 1,48 99,12
126 129,66 0,53 0,41 102,91
Média das recuperagoes 0,75 1,64 100,75
20 20,42 0,72 3,51 102,11
2,4-DCP 76 81,80 2,14 2,62 107,63
126 131,68 3,08 2,34 104,51
Média das recuperagoes 1,98 2,82 104,75
20 18,84 0,53 2,81 94,21
2,4,5-T 76 81,79 2,72 3,32 107,61
126 132,68 4,62 3,48 105,30
Média das recuperagoes 2,62 3,21 102,37
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Os intervalos aceitaveis de recuperacao para analise de residuos na literatura sédo
geralmente entre 70 a 120%. Portanto, 0 método demonstra uma boa exatidado para
analise de 2,4-D, 2,4,5-T e 2,4-DCP em &gua por CLAE/DAD atendendo aos
requisitos da ANVISA (BRASIL, 2003).

5.3.6. Limite de deteccéo e quantificacéao

O LQ foi a menor quantidade do analito na amostra que foi determinada com
precisdo e exatidao aceitaveis sob as condi¢cdes experimentais estabelecidas
(BRASIL, 2003), sendo o menor valor da curva de calibracéo, 20 pg.L™, para os trés
compostos analisados. O cromatograma da solucdo padrdo dos analitos na

concentracdo de 20 pg.L™ pode ser visualizado na Figura 31.
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Figura 31 - Cromatograma da solucdo padrédo dos analitos na concentragdo de 20 ng.L ™ (LQ).

O resultado do limite de deteccdo (LD) baseado nos parametros da curva analitica
estd descrito na Tabela 19. Para assegurar estes valores, foram preparadas
solucdes proximas as concentracdes encontradas e analisado o método visual,
sendo assim, confirmado o valor obtido através da curva de calibragdo, conforme
sugestdes da ANVISA (BRASIL, 2003).
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Tabela 19 -Limites de deteccédo obtidos para os compostos (2.4-D, 2,4,5-T e 2,4-DCP).

2,4-D 2,4-DCP 2,4,5-T

LD (ug.L™) 2,6 4,2 4,7

5.3.7. Estabilidade das solucdes

Foi avaliada a estabilidade da substancia para determinar o tempo de estocagem
das amostras. As solucdes estoque preparadas em acetonitrila foram analisadas em

intervalos durante trinta dias e as soluc¢des de trabalho durante sete dias.

5.4. Caracterizacao dos carvdes ativados pulverizados
5.4.1. Area superficial especifica e distribuicdo de volume de poros

As Figuras 32 e 33 correspondem as isotermas de adsorcdo de BET em N, a 77 K

para as amostras de carvoes ativados pulverizados.
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Figura 32 - Isoterma de adsorc¢ao obtida a partir do método BET N, a 77 K para o CAP 1.
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Figura 33 - Isoterma de adsorcdo obtida a partir do método BET N, a 77 K para o CAP 2.

Segundo a IUPAC, (THOMAS e CRITTENDEN, 1998; BANSAL e GOYAL, 2005;
MARSH e RODRIGUEZ-REINOSO, 2006), essa isoterma obtida se assemelha as do
Tipo I, caracterizando o carvao deste estudo como predominantemente microporoso.
Segundo Schettino Janior e outros (2007), o aumento abrupto de volume de N,
adsorvido a baixa pressao relativa € ocasionado pelo maior desenvolvimento de

microporos no carvao ativado.

A comparacdo entre as Figuras 32 e 33, referente ao CAP 1 e CAP 2
respectivamente, mostrou que o CAP 1 possui maior nimero de microporos, pois o0
volume de N, adsorvido a baixa pressao relativa € maior que no CAP 2. Segundo
Brum e outros (2008), carvbes ativados sdo geralmente microporosos,
proporcionando alta capacidade de adsor¢cédo de moléculas de pequenas dimensdes.

Portanto, importantes na remocao dos herbicidas em estudo.

Pode-se perceber, também, que as isotermas de adsorcdo-dessorcédo dos carvoes
ativados estudados apresentam histerese que indica a presenca de mesoporos,

porém em pequena proporcao, pois a regido de histerese das isotermas € estreita
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(BANSAL e GOYAL, 2005). O ciclo de histerese observado esta relacionado com o
mecanismo de condensacdo de N, nos mesoporos (IUPAC, 1982), sendo esta
regido no CAP 2 mais larga que no CAP 1, o que indica que o CAP 2 possui maior

nimero de mesoporos.

A Tabela 20 mostra os valores de area superficial especifica (BET) e distribuicdo de
volume de poros determinados a partir das isotermas de adsor¢céo de N, a 77 K para

0s carvoes ativados CAP 1 e CAP 2.

Tabela 20 - Area superficial especifica e distribuicio de volume de poros.

Volume (cm®.g™)

Area superficial Microporos Microporos
CAP 4 o » Mesoporos
BET (m2.g™) Volume de Primarios | Secundérios
poros
(d<8A) (8<d>20A) | (20<d<500A)
CAP 1 760,62 0.3885 0,15306 0,11765 0,11778 @
CAP 2 606,30 0.3956 0,18132@ 0,0459 0,168378 ¥

@): a dimensdo minima alcancada foi de 5,73 A.
@: a dimens&o minima alcancada foi de 5,45 A.
®): até 360,00 A de diametro de poro.
@): até 401,76 A de diametro de poro.

Para os carvies em estudo, verifica-se que o valor da area superficial especifica
condiz com a recomendacdo de Streat, Patrick e Peres (1995) que considera os
carvdes ativados como bons adsorventes quando possuem area superficial superior
a 600 m.g*', mas apenas o CAP 1 atende & recomendacdo da American Water
Works Association (AWWA, 2005) que sugere que os carvdes utilizados em

tratamento de 4gua possuam area superficial variando de 650 a 1000 m?.g™.

A distribuicdo do tamanho dos poros dos carvbes apresentam contribuicbes de
microporos (predominancia) e de mesoporos, confirmando-se a interpretacdo da
isoterma de adsorcdo de N, a 77 Kelvin (BET). Em relagcdo ao volume de microporos

em ambos os CAP’s, os valores obtidos encontram-se dentro da faixa sugerida por
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Bansal e Goyal (2005), que é entre 0,15 e 0,70 cm®.g™. Nas Figuras 34 e 35

encontram-se os graficos que representam a raz&o entre o volume adsorvido por

grama de carvao ativado em fungéo da distribuicdo de porosidade.
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Figura 34 - Distribuicdo de porosidade no carvdo ativado (CAP 1).
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Figura 35 - Distribuicdo de porosidade no carvéo ativado (CAP 2).
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5.4.2. NUmero de iodo

O numero de iodo esté diretamente relacionado com a quantidade de microporos no
carvdo, visto que a molécula de iodo, com tamanho molecular proximo de 10 A,
consegue ser adsorvida na regidao microporosa. Considerando que a molécula de
2,4-D possui dimensées inferiores (2,074 A) quando comparada com a de iodo, a
analise desse parametro torna-se importante para o processo de adsorcdo. Na
Tabela 21 sédo apresentados os valores de niumero de iodo obtidos para os carvoes

em estudo.

Tabela 21 - Resultados obtidos das analises de numero de iodo dos carvdes ativados.

Numero de lodo (mgl/g)

Amostral Amostra2 Amostra3 Média Desvio Padréo (s)

CAP 1 624,27 617,39 611,36 617,67 6,46

CAP 2 637,55 624,43 629,37 630,45 6,63

Verifica-se que o valores obtidos encontram-se de acordo o valor minimo sugerido
pela AWWA (2005) e pela norma EB-2133 (ABNT, 1991) para carvbes a serem

utilizados em ETA’s: 500 e 600 mg.g™, respectivamente.

5.4.3. Massa especifica aparente

A Tabela 22 apresenta os resultados da massa especifica aparente dos carvoes
estudados. Os valores obtidos estdo de acordo com a recomendacdo da AWWA
(2005), ou seja, superior a 0,25 g.cm™. Atendendo também aos valores entre 0,35 e
0,75 g.cm™ descritos por DI BERNARDO, DANTAS e VOLTAN (2011). Este valor

pode variar, pois depende do material utilizado para a producéo do carvao.
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Tabela 22 - Resultados obtidos das analises de densidade aparente dos carvdes ativados.

Massa especifica aparente (g/cm3)

Amostral Amostra2 Amostra3 Média Desvio Padréo (s)

CAP 1 0,70 0,70 0,70 0,70 0,00

CAP 2 0,48 0,48 0,48 0,48 0,00

5.4.4. Umidade

7

A umidade de um carvao ativado € resultante da combinacdo entre umidade
superficial e a inerente ao produto. Na Tabela 23 encontra-se o resultado da analise
de umidade do carvao ativado.

Tabela 23 - Resultados obtidos das analises de umidade dos carvdes ativados.

Umidade (%)

Amostral Amostra2 Amostra3 Média Desvio Padréo (s)

CAP 1 14,97 14,97 14,73 14,89 0,14

CAP 2 6,60 6,44 6,38 6,48 0,11

A AWWA (2005) recomenda que a umidade do carvao ativado ndo seja superior a
8%. Sendo assim, o CAP 2 esta dentro do padrdo recomendado pela AWWA e os
resultados encontrados para o CAP 1 sdo superiores a esta recomendacao. Embora
Largosse e outros (2005) descrevem que o teor de umidade é um indicativo da
hidrofilia do adsorvente, com possibilidade de existéncia de grupamentos quimicos
oxidados em sua superficie, de acordo com o valor deste parametro e através de
estudos de Bansal e Goyal (2005), verificou-se que a adsor¢cdo de compostos
organicos em solucfes aquosas também € influenciada positivamente pela presenca

de grupos superficiais carbono-oxigénio.
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5.4.5. Potencial hidrogeniénico (pH)

Conforme dados apresentados na Tabela 24, o valores de pH obtidos foram basicos,
indicando que este carvies podem ndo apresentar grupamentos acidos em sua
superficie, tal como carboxilas. Possivelmente, devido ao pH encontrado, existe a
possibilidade da existéncia de grupos basicos em sua superficie.

Tabela 24 - Resultados obtidos das andlises de pH dos carv@es ativados.

pH

Amostral Amostra2 Amostra3 Média Desvio Padrao (s)

CAP 1 8,66 8,42 8,29 8,46 0,19

CAP 2 9,84 9,60 9,77 9,74 0,12

Em conjunto com o espectro de infravermelho, este parametro podera fornecer
informacdes a respeito da natureza (acida, basica ou neutra) dos grupamentos

guimicos ligados a superficie do carvéao.

5.4.6. Curva Termogravimétrica (TG) e difratogramas de raios X

A Figura 36, curvas termogravimeétricas adquiridas do CAP 1 e CAP 2, representa a
razdo entre a massa residual em funcdo da temperatura. A primeira queda de
massa, que ocorre em torno da temperatura de 100 °C é decorrente da perda de
umidade. De acordo com a TG é possivel notar que a umidade do CAP 1 (casca de
coco) é superior a do CAP 2 (pinnus), reinterando os resultados de umidade
apresentados na Tabela 24, utilizando o método convencional na mufla. A perda de
massa referente a umidade observada na TG é de 13,05% para o CAP 1 e 6,53%
para o CAP 2.

A porcentagem de cinzas obtida através da TG é de 26,6% para o CAP 1 e de
11,30% para o CAP 2.
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Figura 36 - Curvas de TG para as amostras dos carvdes ativados.

Segundo a AWWA (2005), as cinzas estao relacionadas com a pureza do carvao e
podem conter calcio, magnésio, ferro e silica. O tipo de matéria-prima do carvao e o
seu processo de fabricacdo influenciam consideravelmente neste parametro.
Portanto, observa-se na Figura 36 que o teor de cinzas do CAP 1 é superior ao CAP
2, resultados de acordo com o dados obtidos na andlise de raio X, onde o CAP 1

apresentou sinais mais intensos, que podem ser visualizados na Figura 37.

A partir dos difratogramas de raio X o0s sinais de maior intensidade foram
comparados com as fichas do banco de dados “Powder Diffraction File”
(JCPDS,1996) que identificou estes compostos cristalinos da estrutura da matriz

carbonosa como dioxido de silicio (silica) na fase quartzo.
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Figura 37 - Difratogramas de raios X dos carves ativados.

5.4.7. Analise elementar (CHNO)

Segundo Bansal e Goyal (2005) a presenca de grupos superficiais nos carvoes (C-
O, C-H, OH, outros) pode explicar a adsor¢cdo do composto. Os grupamentos
guimicos presentes na superficie do carvao e as propriedades do adsorvato podem
afetar a adsorcao (LE CLOIREE e FAUR, 2006).

Através dos resultados de andlise elementar, verifica-se na Tabela 25 que o CAP 1
possui 0 dobro da porcentagem de oxigénio e 35% a mais de hidrogénio quando
comparado ao CAP 2. Este resultado pode explicar o resultado de umidade
encontrado para os carvoes, 14,89 % (CAP 1) e 6,48% (CAP 2), pois Largosse e
outros (2005) descrevem que o teor de umidade é um indicativo da hidrofilia do
adsorvente com possibilidade de existéncia de grupamentos quimicos oxidados em
sua superficie, de acordo com o valor deste parametro. Sabe-se que carbono é
hidrofébico em carater e a sua hidrofobicidade diminui tal como o aumento na
guantidade de oxigénio associada a superficie do carvdo, sendo os carvbes com

elevado teor de oxigénio facilmente molhados pela dgua. A adsor¢cdo de compostos
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organicos em solucbes aquosas também é influenciada pela presenca de grupos
superficiais carbono-oxigénio e depende da quantidade de grupos de oxigénio
superficiais, entretanto a presenca dos grupos acidos de oxigénio suprime a
adsorcéo de fenois (BANSAL e GOYAL, 2005).

Tabela 25 — Resultados obtidos da analise elementar (CHNO) dos carvdes ativados.

Analise elementar - Percentual em massa (%)

Carbono (%) Amostral Amostra2 Amostra3 Média Desvio Padrao (s)

CAP 1 59,55 59,15 59,07 59,26 0,26

CAP 2 78,26 77,08 77,84 77,73 0,6

Hidrogénio (%) Amostral Amostra2 Amostra3 Média Desvio Padréo (s)

CAP 1 2,28 2,05 1,93 2,09 0,18

CAP 2 1,48 1,26 1,29 1,34 0,12

Nitrogénio (%) Amostral Amostra2 Amostra3 Média Desvio Padréo (s)

CAP 1 0,48 0,47 0,46 0,47 0,01

CAP 2 0,38 0,38 0,4 0,39 0,01

Oxigénio (%) Andlisel Andlise2 Analise3 Média Desvio Padrao (s)

CAP 1 13,36 11,25 13,54 12,72 1,27

CAP 2 7,1 6,2 5,56 6,29 0,77

5.4.8. Espectroscopia no infravermelho

As bandas de adsorc¢éo variam de acordo com a matéria prima do carvao e a forma
de ativacdo (BANSAL e GOYAL, 2005). Através da andlise do espectro de
infravermelho é possivel verificar a existéncia de grupos funcionais na superficie do

carvao, os quais, segundo Salman, Njoku e Hameed (2011) exercem influéncia no
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processo de adsorcdo. As Figuras 38 e 39 apresentam o0s espectros de

infravermelho para os carvoes utilizados neste trabalho.
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Figura 38 - Espectro de infravermelho do CAP 1.
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Figura 39 - Espectro de infravermelho do CAP 2.
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Segundo Salman, Njoku e Hameed (2011), o sinal ao redor de 1500-1600 cm™ é
atribuido a deformacado axial da ligacdo (C=C) de anéis aromaticos, presente com
clareza no CAP 1, mas também na banda larga nesta regido no CAP 2. O sinal
préoximo a 2400 cm™ é caracteristico da vibracdo de tensdo C=C de grupos alcinos
mais intensa no CAP 2 (NJOKU e HAMEED, 2011; SAKA, 2012).

Segundo Bansal e Goyal (2005) as bandas resultantes na regido de 1081 a 1085
cm™ correspondem a estruturas fendlicas e segundo Silverstein, Webster e Kiemle
(2010), banda de adsorcdo em 1085 cm™ indica a existéncia de vibracoes
resultantes de deformacdo axial da ligacdo (C-OH) de grupamentos alcéolicos ou
fendlicos, presentes em ambos os carvdes, sendo no CAP 2 apresentado por uma
banda mais larga, podendo haver sobreposi¢cdo. Considerando que alcodis e fendis
sd0 compostos com caracteristicas basicas, esses resultados obtidos a partir do
espectro do infravermelho justificam o pH basico destes carvbes ativados, CAP 1
(8,46) e CAP 2 (9,74).

As regides onde aparecem 0s sinais sdo as mesmas em ambos 0s carvoes,
mudando a intensidade em cada, portanto, ndo foi possivel verificar através dos
espectros de infravermelho ligacées quimicas que justificassem a adsorcéo do 2,4-

D, além da ligacao (C-OH) evidente no espectro do CAP 1.

5.5. Ensaios de adsorcdo em carvao ativado pulverizado (CAP)
5.5.1. Remocéao do 2,4-D

Os resultados obtidos da caracterizacdo da agua bruta estdo descritos na Tabela 26,
sendo que os parametros turbidez, cor real e aparente, UV 254, alcalinidade, pH,
temperatura e condutividade elétrica foram monitorados diariamente durante o

periodo do experimento.
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Tabela 26 - Caracterizagéo fisico-quimica das amostras de agua bruta.

Pardmetro Valores (minimo e maximo)

pH (adimensional) 7,32 -7,52
Temperatura (°C) 24 - 25
Turbidez (uT) 35-37

Cor aparente (uH) 240 - 244
Cor real (uH) 16 - 19

Alcalinidade (mg CaCOs.L™) 19
Condutividade (uS.cm™) 52,8 - 56,4
Absorbancia UV-,s4 (AU) 0,085 - 0,097
Carbono organico dissolvido - COD (mg.L™) 7,1-85
2,4-D, 2,4,5-T e 2,4-DCP (ug.L™ ALD

ALD=Abaixo do limite de deteccéo, 2,4-D (2,6 pg.L™), 2,4-DCP (4,2 ug.L™"), 2,4,5-T (4,7 pg.L™).

Em todos os ensaios a agua bruta foi fortificada com 60 pg.L™ do 2,4-D. As anélises
cromatograficas foram realizadas em duplicatas e os graficos foram tracados com o

resultado da média. Os dados podem ser visualizados no Apéndice E.

Os resultados obtidos dos ensaios de adsorcdo para remocdo do 2,4-D estédo
apresentados na Figura 40. Observa-se que a remocdo foi proporcional a

guantidade de carvao, conforme esperado.
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Figura 40 — Resultado da remoc¢ao do 2,4-D nos tempos de 15 e 30 minutos de adsorcéo.
Concentracao inicial do 2,4-D em agua bruta: 60 pg.L™. Limite de Quantificacéo (LQ)= 20 ug.L™;
Limite de Deteccéo (LD)= 2,60 pg.L™.

Para o CAP 1 a dosagem de 10 mg.L™ removou 29% de 2,4-D no tempo de 15
minutos e 32% no tempo de 30 minutos. Remocdes acima de 50%, quantidade
satisfatoria para atender a Portaria MS n° 2914/2011, ocorreu com dosagens acima
de 25 mg.L™ nos dois tempos de adsorcdo. Com 25 e 50 mg.L™ de CAP 1 o 2,4-D foi
removido a valores abaixo do limite de quantificacdo do método analitico (LQ= 20
ng.L™") com remoc&o superior & 66%, mas foi detectado (LD= 2,60 ug.L™) em ambos
os tempos. Com 100 e 150 mg.L™" de adsorvente ndo foi detectado a presenca do

2,4-D, o que mostra que a remocao foi superior a 95%.

Dosagem de 10 mg.L™ do PAC 2 também n&o removeu o 2,4-D & valores inferiores
a 30 pg.L™, tendo uma remoc&o inferior a 14% nos dois tempos de contato. Com a
dosagem de 25 mg.L™" de CAP 2 a remocéo foi de 50% no tempo de 30 minutos.
Para esta mesma dosagem o tempo de 15 minutos ndo foi satisfatorio, pois, a
remocao foi inferior a 39%. Com 50 mg.L™" e 15 minutos de adsor¢do o CAP 2
removeu 65% do herbicida e no tempo de 30 minutos removeu a valores abaixo do

limite de quantificacdo do método analitico (LQ= 20 pg.L™), assim como com 100
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mg.L™! no tempo de 15 minutos, sendo o analito detectado. Apenas quando se
utilizou 150 mg.L™* do CAP 2 a presenca do 2,4-D nao foi detectado, o que mostra

gue a remocéao foi superior a 95%.

Através dos dados apontados verifica-se que a adsorcao do 2,4-D foi rapida (15 e 30
minutos) e favoravel, estando de acordo com os resultados de Belmouden,
Assabbane e Aitichou (2001). Entretanto, o0 CAP 1 apresentou-se mais eficiente para
a remocao do 2,4-D no tempo de adsorcdo de 15 minutos com a dosagem de 25
mg.L", sendo o 2,4-D removido & valores inferiores a 30 ug.L™", conforme
estabelecido na Portaria MS n° 2914/2011. No mesmo tempo de contato, o CAP 2
removeu ao VMP da legislacdo vigente quando aplicado dosagens superiores a 50

mg.L™".

Os resultados encontrados neste trabalho com agua bruta estdo de acordo com as
isotermas de Freundlich e de Langmuir realizadas por Loureiro (2012), onde o CAP
1 apresentou maior capacidade de adsorcdo do 2,4-D comparado ao CAP 2 em
agua destilada/deionizada e agua filtrada de ETA do mesmo manancial deste
estudo. Os valores da capacidade maxima adsortiva dos carvbes (Qamax) € da
concentracdo maxima da fase adsorvente quando a superficie dos sitios ativos é
saturada com o adsorvato (Qu) indicaram pelo modelo de Freundlich e de Langmuir
nas aguas estudadas o desempenho dos carvdes estudados, pois eles estdo de
acordo com o que foi apresentado nos gréaficos de isotermas. Os dados das

isotermas de Loureiro (2012) estéo descritos na Tabela 27.

Tabela 27 - Capacidade maxima adsortiva (QA,M&x) e concentracdo maxima de adsorvato (QM) do
modelo de Freundlich e Langmuir para o CAP 1 e CAP 2.

Carvao Tipo de Paréametro de Linearizacao Parédmetro de Linearizacéo do
ativado agua do Modelo de Freundlich Modelo de Langmuir

A, max (mafq) Qwm (maa) A, max (ma/q)
CAP 1 Deionizada 121,94 116,28 116,27
CAP 2 Deionizada 109,94 102,04 102,04
CAP 1 Filtrada 127,66 120,48 114,8
CAP 2 Filtrada 112,79 105,26 105,26

Fonte: Loureiro (2012).
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O carvao ativado da casca de coco apresentou maior capacidade de adsorcdo do
2,4-D em agua bruta. Resultado de acordo com o estudo de Ignatowicz (2009) que
avaliou a remocéao do 2,4-D e outros fenoxiacéticos em solu¢des aquosas utilizando
carvfes ativados de diferentes materiais, sendo o CAP produzido através da casca
de coco o0 que apresentou maior remocgdo. Segundo Bhatnagar e outros (2010),
carvoes ativados de casca de coco tem-se mostrado com potencial para a remogao
de poluentes fendlicos em agua, incluindo o 2,4-DCP e 2,4,6-T. Sua aplicagdo em
tratamento de aguas de abastecimento e residuais estda aumentando devido suas
caracteristicas atraentes, como a excelente capacidade de adsorcdo para muitos
poluentes, baixo custo, ndo téxico, biocompativel e além disso, contribui para uma

estratégia global de reducéo de residuos.

5.5.2. Remoc¢é&o de matéria organica

s

O tipo e a concentracdo de matéria organica natural (MON) é dificil de ser
guantificada, sendo estes compostos normalmente quantificados por métodos
indiretos. Segundo Di Bernardo, Dantas e Voltan (2011), as substancias humicas
S&80 as principais responsaveis pela matéria organica natural na agua. A MON pode
ser estimada pela cor real, absorvancia UV a 254 nm ou por meio da concentracao

de carbono organico total (COT) e carbono orgéanico dissolvido (COD).

Além da remocéo do 2,4-D, foi analisada a remocédo de UV 254 e carbono organico
dissolvido (COD) nos ensaios de adsorcdo. Os resultados sdo mostrados nas

Figuras 41 e 42 respectivamente.

Para dosagens de 10 e 25 mg.L™" a remocdo de UV 254 foi inferior a 10%, em
ambos os CAP’s. Remogdes maiores que 20% ocorreram com dosagens superiores
a 50 mg.L™ para o CAP 1 nos dois tempos de contato, chegando a 35% no tempo de
30 minutos. Para o CAP 2 a porcentagem de remocao foi de 16% com 50 mg.L™* em

15 minutos e 31% com 30 minutos.

Comparando a remocéo em funcédo da dosagem de carvao e o tempo de contato, o
CAP 1 apresentou maior capacidade de remocéo de UV 254 nm, apresentando um
aumento consideravel na remoc&o quando utilizado dosagens superiores a 50 mg.L™

no tempo de contato de 30 minutos.
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Figura 41 - Remocao de UV 254 nm em &gua bruta (0,085-0,097 cm™) para o CAP 1 e CAP 2 nos

tempos de 15 e 30 minutos de adsor¢ao.

Os resultados de remocéo de COD séo apresentados na Figura 42.
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Figura 42 - Remogédo de COD em 4gua bruta para o CAP 1 e CAP 2 nos tempos de 15 e 30 minutos
de adsorc&o. Limite de Quantificacdo (LQ)= 2 mg.L™.
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Através da Figura 42, observa-se que com 10 mg.L™ de CAP a remocéo de COD foi
inferior & 20%, podendo observar a existéncia de um dado discrepante com o CAP 2
no tempo de 30 minutos, chegando a remocao de 50,70%. Para dosagens de 25
mg.L™ as remoc&o foram superiores & 40%, exceto para o CAP 2 no tempo de 15
minutos que foi de 20,25%. Com 50 mg.L™* de CAP as remocdes variaram de 53 a
60%, sendo o CAP 1 no tempo de 30 minutos o que apresentou a maior capacidade
de remoc&o de COD, assim como para dosagens de 100 mg.L™. Nas dosagens de
150 mg.L™ os resultados obtidos foram abaixo do limite de deteccéo do método, 2

mg.L™t.

Estudos mostram que a MON possui diferentes estruturas e tamanhos moleculares,
sendo que as com baixo peso molecular sdo preferencialmente adsorvidas nos
microporos e que carvbfes com maior volume de mesoporos tiveram maior
capacidade de adsorcdo a MON com alto peso molecular (Li et. al.; 2003a, Li et. al.;
2003b). Como o CAP 1 possui maior volume de microporos, acredita-se a MON da
agua de estudo seja de pequeno peso molecular, pois, este foi o CAP que
apresentou maior capacidade de adsorcédo para remoc¢ao do 2,4-D, UV 254 nm e
COD. O CAP 2 possui guantidade significativa de mesoporos, quando comparado ao
CAP 1, sendo este mais indicado para remocdo de moléculas de grande peso

molecular.

As analises de carbono organico dissolvido (COD) foram analisadas em triplicata,
sendo o resultado apresentado a média dos valores obtidos. Os resultados de cada

leitura encontram-se no Anexo C.

5.6. Tratamento convencional

Os ensaios do tratamento convencional foram realizados com amostras de agua
bruta fortificadas com 2,4-D. A concentracdo de coagulante e o pH de coagulacéo
utilizados nos experimentos foram determinadas através dos diagramas de
coagulacdes para remocao turbidez e cor aparente remanescentes realizados neste

trabalho. As condicdes destes ensaios estdo descritos na Tabela 28.
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Tabela 28 - Condi¢bes dos ensaios de tratamento convencional.

Parametros e Reagentes

Condic8es e concentragfes

Volume da Solucdo
Solucéo do 2,4-D

Sulfato de aluminio

Volume de alcalinizante (mL) — NaOH 2mol.L™
Mistura Répida
Mistura Lenta-Floculagéo
Velocidade de sedimentacéo - VS
Filtracdo

Taxa de filtragc&do

Tempo de filtracdo

Parametros de controle - Agua coagulada

Parametros de controle - Agua decantada

Parametros de controle — Agua filtrada

2L
45e 60 pg.L™"
15 mg.L?

1,00 - 1,20
Tmr=20seGmr=800s"
Tf=30mineGf=10s"
2,0 cm.min™
Filtro de areia - FLA
60 m>m?.d
20 minutos
pH de coagulacao
Turbidez e cor aparente

Turbidez, cor aparente, cor real, UV,s54 M,
2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T

Nesta etapa, foram realizadas duas coletas de agua, uma para cada concentracdo

inicial, 45 e 60 pg.L!. Os resultados da caracterizacdo das amostras estdo

apresentados na Tabela 29.
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Tabela 29 - Caracterizagéo fisico-quimica das amostras de agua — Tratamento convencional.

Caracteristicas da 4gua bruta Valores (minimo e maximo)
pH (adimensional) 7,47 - 7,49
Temperatura (°C) 21-22

Turbidez (uT) 23,1-24,6
Cor aparente (uH) 160
Cor real (uH) 19-23
Alcalinidade (mg CaCOs.L™) 19,0-24,0
Condutividade (uS.cm™) 49,80 - 50,84
Absorbancia UV-,s, (cm™) 0,061 - 0,071
2,4-D, 2,4,5-T e 2,4-DCP (ug.L™") ALD

ALD=Abaixo do limite de deteccdo: 2,4-D (2,6 pg.L™), 2,4-DCP (4,2 ug.L™"), 2,4,5-T (4,7 pg.L™).

5.6.1. Concentracgo inicial de 45 pg.L™ do 2,4-D

Neste ensaio a agua bruta foi fortificada com 45 pg.L™ do 2,4-D. Para obter pH de
coagulacdo na regido de maior remoc¢ao, conforme determinado nos diagramas de
coagulacdo o experimento foi realizado em duas condi¢cfes, variando o volume de
alcalinizante sendo cada uma delas em duplicata. Na primeira condic&o foi utilizado
1,00 mL de alcalinizante e na segunda 1,10 mL. Os valores adicionados foram

baseados nos diagramas e nos resultados da caracterizacdo da amostra de agua.

Os resultados experimentais dos parametros de controle na velocidade de
sedimentacdo, apdés a decantacdo e o pH de coagulacdo das amostras de agua

estao descritos na Tabela 30.
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Tabela 30 - Resultados obtidos dos parametros de controle ap6s a coagulagéo e a decantagéo no
tratamento convencional com adicéo de 45 pg.L™ do 2,4-D.

NaOH 2 mol.L™ pH de Turbidez  Cor aparente 2,4-D 2,4-DCP
Amostras 5 1 1
(mL) Coagulacéo uT) (uH) (mg.L™M) (ng.L™M)
Amostra 1 1,00 6,81 3,11 19 44,94 ALD
Amostra 2 1,00 6,84 2,70 19 45,68 ALD
Amostra 3 1,10 7,04 2,63 19 46,30 ALD
Amostra 4 1,10 6,92 2,41 16 45,30 ALD

ALD=Abaixo do limite de detecgéo: 2,4-D (2,6 ug.L™), 2,4-DCP (4,2 ug.L™), 2,4,5-T (4,7 ug.L™).

A Tabela 31 apresenta os resultados dos parametros de controle apoés a filtrac&o.

Tabela 31 — Resultados obtidos dos pardmetros de controle apés a filtracdo no tratamento
convencional com adi¢do de 45 pg.L™ do 2,4-D.

NaOH 2 Turbidez  Cor aparente Cor real UV2s4 2,4-D 2,4-DCP
Amostras

molL*(mL) ) (uH) uH  m® gl (gL
Amostra 1 1,00 0,48 8 4 0,035 44,34 ALD
Amostra 2 1,00 0,52 8 4 0,036 43,54 ALD
Amostra 3 1,10 0,28 4 4 0,036 44,68 ALD
Amostra 4 1,10 0,47 4 4 0,034 49,90 ALD

ALD=Abaixo do limite de detecc&o: 2,4-D (2,6 ug.L™"), 2,4-DCP (4,2 ug.L™), 2,4,5-T (4,7 ug.L™).

Através dos resultados, verificou-se que o tratamento convencional foi eficiente na
remocao de cor aparente e turbidez, atendendo a Portaria 2914/2011, mas, néo

removeu o 2,4-D nas condi¢cfes analisadas.
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A Tabela 32 apresenta os resultados dos parametros de controle das amostras de

aguas coaguladas e decantadas. As andlises cromatogréaficas foram realizadas em

duplicata sendo apresentado o valor médio. Os dados completos podem ser

visualizados no Apéndice E.

Tabela 32 - Resultados obtidos dos parametros de controle ap6s a coagulagéo e a decantagéo no

tratamento convencional com adi¢&o de 60 pg.L™ do 2,4-D.

NaOH 2 mol.L™ pH de Turbidez Cor aparente 2,4-D  2,4-DCP
Amostras 5 1 1
(mL) Coagulacao T (uH) (mg.L™)  (ug.L?)
Amostra 1 1,10 7,15 2,25 19 59,83 ALD
Amostra 2 1,10 7,18 2,09 19 60,38 ALD
Amostra 3 1,20 7,27 2,15 16 59,92 ALD
Amostra 4 1,20 7,26 2,19 16 59,87 ALD

ALD=Abaixo do limite de deteccdo: 2,4-D (2,6 pg.L™), 2,4-DCP (4,2 ug.L™"), 2,4,5-T (4,7 pg.L™").

A Tabela 33 apresenta o resultado dos parametros da agua filtrada.

Tabela 33 - Resultado dos parédmetros de controle da agua filtrada no tratamento convencional com
adicéo de 60 pg.L-1 do 2,4-D.

NaOH 2 mol.L™

Turbidez Cor aparente Cor real UV2s4 2,4-D 2,4-DCP
Amostras a 1 1
(mL) (uT) (uH) @H)  (em®)  (uglh  (ugL?
Amostra 1 1,10 0,52 4 0 0,028 60,03 ALD
Amostra 3 1,10 0,42 4 0 0,027 60,48 ALD
Amostra 5 1,20 0,40 4 0 0,028 60,88 ALD
Amostra 6 1,20 0,41 4 4 0,026 61,81 ALD

ALD=Abaixo do limite de deteccéo: 2,4-D (2,6 pg.L™), 2,4-DCP (4,2 pg.L™), 2,4,5-T (4,7 ug.L™).



118

Nas duas condicdes testadas, adicdo de 45 e 60 pg.L™?, 0 2,4-D ndo foi removido,
mantendo-se a concentragdo do inicial. Estes resultados reinteram os dados da
literatura, pois estdo de acordo com os resultados de Cardoso (2009) e Gorza
(2012), no qual o tratamento convencional ndo removeu o 2,4-D e nas condi¢des
testadas ndo atenderam a Portaria MS n° 2914/2011. Logo, sao necessarioas
tecnologias alternativas que removam este microcontaminante das aguas de

abastecimento, quando da presenca e do risco do mesmo em mananciais.

O tratamento convencional foi eficiente na remogdo de cor aparente e turbidez,
atendendo a Portaria 2914/2011.

5.7. Tratamento convencional associado a adsor¢cdo com CAP

Diante dos resultados obtidos nos ensaios de adsorcédo, item 5.5, as condi¢cbes
estabelecidas e aplicadas no tratamento convencional associado a adsor¢do com
CAP foram: 25 mg.L™* de CAP 1 no tempo de 15 minutos de adsorcéo para verificar
se haveria a influéncia do coagulante na adsorcdo do 2,4-D. Os valores foram
obtidos considerando a remocdo do 2,4-D, atendendo ao VMP de 30 pg.L™
estabelecido pela Portaria MS n° 2914/2011, a economia no uso de CAP, bem como

0 tempo de contato necessario.

Os pontos de adicdo de CAP foram realizados com a simulacdo de diferentes
cenarios de aplicacdo, sendo aplicados na captacdo com 15 minutos de adsor¢ao
antes da adicdo do coagulante, um minuto antes e um minuto apos a coagulacao. As
simulacdes foram realizadas para verificar a interferéncia do sulfato de aluminio
durante o processo de coagulacdo com o CAP e a fim de se obter mais um ponto de
aplicacao para ETA’s existentes, onde seria inviavel a adsorcédo de 15 minutos apos

a captacéao.

Foi necesséria a coleta de nova amostra de agua para realizar o ensaio de adsorcéo
associado ao tratamento convencional. Os resultados da caracterizacdo encontram-

se na Tabela 34.



Tabela 34 - Caracterizagao fisico-quimica da agua bruta — Tratamento convencional com CAP.

Caracteristicas da agua bruta Valores
pH (adimensional) 7,65
Temperatura (°C) 24

Turbidez (uT) 27
Cor aparente (uH) 175
Cor real (uH) 19
Alcalinidade (mg CaCOs.L™) 19,4
Condutividade (uS.cm™) 52,02
Absorbancia UV-,s, (cm™) 0,072
Carbono organico total - COT (mg.L™) 8,7+0,26
Carbono organico dissolvido - COD (mg.L™) 7,9+0,24
2,4-D, 2,4,5-T e 2,4-DCP (ug.L™" ALD
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ALD= Abaixo do limite de deteccao: 2,4-D (2,6 pg.L™), 2,4-DCP (4,2 pg.L'™"), 2,4,5-T (4,7 pg.L™).

As condi¢cdes dos ensaios estao descritos na Tabela 35.

Tabela 35 - Parametros adotados para o ensaio de adsor¢do associado ao tratamento convencional.

Parametro Condicbes
Mistura rapida G=800s'et=20s
Floculag&o G=10s"et=30min

Velocidades de sedimentacéo

Dosagem de sulfato de aluminio

Dosagem de CAP 1

V=2 cm.min™
15 mg.L™"

25 mg.L™
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Os ensaios foram realizados em duplicata e os resultados obtidos dos parametros
de controle apés a decantacdo estdo descritos na Tabela 36. As analises
cromatograficas foram realizadas em duplicata e o valor apresentado é a média dos
resultados obtidos. Os dados completos podem ser visualizados no Apéndice E.

Nesta etapa nédo foi necessaria a utilizacdo de alcalinizante.

Tabela 36- Resultados dos parametros de controle apés a decantacao.

Cor
) pH de Turbidez 2,4-D 24-DCP 24,5T
Local de adicdo do CAP 1 . aparente 4 1 1
Coagulagdo  (uT) (mg.L7) (mg.L7) (mg.L™)
(uH)
15 minutos antes do coagulante 6,81 5 25 ALQ ALD ALD
15 minutos antes do coagulante 6,75 4 29 ALQ ALD ALD
1 minuto antes do coagulante 6,80 8 63 ALQ ALD ALD
1 minuto antes do coagulante 6,77 9 67 ALQ ALD ALD
1 minuto apés o coagulante 6,60 9 78 21,19 ALD ALD
1 minuto apés o coagulante 6,67 8 61 21,46 ALD ALD

ALD=Abaixo do limite de detecc&o, 2,4-D (2,6 pg.L™), 2,4-DCP (4,2 ug.L™"), 2,4,5-T (4,7 pg.L™)
ALQ= Abaixo do limite de quantificacdo: 20 ug.L ™.

Observa-se que o pH de coagulacdo quando adicionado a 1 minutos apds o
coagulante foi menor que nas outras condi¢cOes testadas e os residuais do 2,4-D
foram superiores. Outro aspecto importante a ser considerado nos resultados € que
guando a aplicacdo do CAP foi realizada junto a mistura rapida a qualidade da agua
decantada foi pior. Resultado de acordo com o encontrado por Marchetto e Fillho
(2005), que segundo os autores, uma vez tendo sido o CAP dosado anteriormente
ao coagulante, as suas particulas sdo, consequentemente, incorporados nos flocos
de hidréxido metélico formado e, desta forma, removidos por processos de
sedimentacdo. No entanto, caso o CAP seja aplicado apos a adicdo do coagulante,
a probabilidade de que as suas particulas sejam incorporadas nos flocos de
hidroxido metalico precipitado passa a ser menor, tendo, portanto, uma piora na

gualidade da 4gua decantada (turbidez e cor remanescentes).
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A Tabela 37 apresenta os resultados dos parametros de controle da 4gua apoés a

filtrac&o.
Tabela 37 - Resultados dos parametros de controle da 4gua filtrada.
) ) Cor Cor 2,4-
Local de adicdo Turbidez UVys4 COD 2,4-D 2,4,5-T
HaCAP Y wT) aparente real emd  (mgld)  (ug.L? P (gL
o] u cm mg. ug. ] ug.
(UH)  (uH) (Mg.L™)
15 minutos antes
6 2 0,034 580,17 ALQ ALD ALD
do coagulante
15 minutos antes
8 2 0,033 55+0,16 ALQ ALD ALD
do coagulante
1 minuto antes
1 10 2 0,031 4,2+0,12 ALQ ALD ALD
do coagulante
1 minuto antes
1 12 6 0,030 4,4+0,13 ALQ ALD ALD
do coagulante
1 minuto apés o
1 14 4 0,030 ALQ 21,15 ALD ALD
coagulante
1 minuto apés o
1 12 4 0,029 ALQ 21,10 ALD ALD

coagulante

ALD=Abaixo do limite de deteccéo, 2,4-D (2,6 ug.L™), 2,4-DCP (4,2 ug.L™), 2,4,5-T (4,7 ug.L™).
ALQ=Abaixo do limite de quantificagdo, COD= 2 mg.L ™

Obs.:Turbidimetro programada para leituras de nimeros inteiros.

Pode-se verificar através de analise da Tabela 36 e 37 que os analitos ndo sao
removidos na filtracdo, mantendo os resultados similares as amostras coletadas

apos a sedimentacao.

A aplicacdo do coagulante, sulfato de aluminio, ndo influenciou na capacidade de
adsorcdo do CAP, assim como nos estudos de Marchetto e Fillho (2005) e

Paschoalato e outros (2009).
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Nas trés condi¢cdes testadas o 2,4-D foi removido a valores inferiores a 30 pg.L™,
bem como a turbidez e cor aparente atenderam aos VMP’s pela Portaria MS n°
2914/2011. Portanto, ETA’s que ndo possuam condi¢coes de aplicacdo de CAP junto
a captacdo, a sua dosagem ndo fica inviabilizada, uma vez que a mesma pode ser
efetuada junto a mistura rapida e o tempo de contato entre 0 CAP e 0 2,4-D serd o

existente no sistema de floculagao.

A remocéo de cor real, UV 254 nm e COD foram analisadas e seus resultados foram
maiores quando se adicionou o CAP antes da coagulacdo, embora a cor real tenha
sido menor na condicdo de 15 minutos de adsorcéo. Os resultados de UV 254 nm,
considerando a variacdo nas caracteristicas da agua bruta, foram similares aos

resultados dos ensaios de tratamento convencional sem a adi¢éo de carvao.

N&o foi detectado (LD do 2,4-DCP= 4,2 ug.L™) a presenca do subproduto de
degradacédo do acido 2,4-diclorofenoxiacético em nenhum dos ensaios realizados,

bem como o 2,4,5-T néo foi detectado na 4gua de estudo (LD= 4,7 pg.L™).
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6. CONCLUSOES

Através dos resultados desta pesquisa, nas condi¢des analisadas, conclui-se que:

A faixa de pH de coagulacdo para a dosagem de 15 mg.L™, velocidade de
sedimentacdo de 2 cm.min™ para a remocéo de turbidez & 5 uT e cor aparente a 20
uH foi de 6,4 a 6,7 com o0 uso do coagulante PAC e de 6,8 a 7,2 com a utilizacdo do

sulfato de aluminio;

A metodologia analitica em CLAE/DAD desenvolvida mostrou-se seletiva, linear na
faixa de trabalho de 20 a 150 pg.L™ (r e r* > 0,99), precisa (coeficiente de variacéo
menor que 5%), exata (recuperacao entre 94,21% e 107,63%), e sensivel (LQ igual
a 20 ug.L* e LD igual a 2,6, 4,7 e 4,2 ug.L™ para os compostos 2,4-D, 2,4-DCP e
2,4,5-T, respectivamente), com a facilidade de injecéo direta, rapidez da analise em
6 minutos e atendimento aos limites estabelecidos pela Portaria MS n° 2914/2011;

Na tentativa de desenvolvimento da metodologia de extracdo em fase solida (EFS)
utilizando cartucho C-15 (Agilent e Chromabond) e solventes de eluicdo (MeOH,
ACN, MeOH-ACN), o 2,4-DCP néo apresentou bons resultados de recuperacédo e

verificou-se que a perda do analito ocorreu na etapa de concentracao;

Caracteristicas fisico-quimicas dos carvées que podem explicar a maior capacidade
adsortiva do CAP 1 quando comparado ao CAP 2 s&o: maior area superficial
especifica, volume de microporos, porcentagem de oxigénio e, consequentemente,

maior porcentagem de umidade, que é um indicativo da hidrofilia do adsorvente;

O CAP 1 (casca de coco) apresentou capacidade de adsorcédo superior ao CAP 2
(pinnus) na remocéo do 2,4-D em agua bruta nos dois tempos de adsorcéo (15 e 30

minutos);

A remocao de MON, avaliada através de UV 254 nm e COD, maiores que 20% foi

observada com dosagens de CAP superiores a 50 mg.L™ no tempo de 30 minutos;

O tratamento convencional ndo removeu o 2,4-D nas concentragdes iniciais de 45 e
60 pg.L ™
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Os resultados da remocéo de cor aparente e turbidez na 4gua decantada foram
maiores quando o CAP 1 foi adicionado 15 minutos antes do coagulante. Quando o
CAP foi aplicado 1 minuto antes ou 1 minuto apés a adi¢do do coagulante os valores

de cor aparente e turbidez foram maiores;
A adicdo do coagulante sulfato de aluminio ndo influenciou na adsor¢éo do 2,4-D;

Os dados apontaram a eficiéncia no tratamento convencional associado com a
aplicacdo do CAP 1 (casca de coco) na remoc¢ao do 2,4-D a valores inferiores a 30
ug.L™" nas trés condicdes analisadas, sendo, 15 minutos de adsorcdo antes do
tratamento convencional, 1 minuto antes ou 1 minuto apos a adicdo do coagulante

em solucéo afluente de 60 pg.L™;

O subproduto do 2,4-D, o 2,4-DCP, néo foi detectado nos ensaios (LD= 4,2 ug.L™).
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7. RECOMENDACOES

Desenvolver estudo de tratabilidade de agua bruta através da construcdo de
diagramas de coagulacdo empregando o sulfato de aluminio e policloreto de
aluminio (PAC) em épocas representativas de chuvas intensas;

Aprimorar o método analitico de extracdo em fase soélida objetivando obter melhores
resultados na recuperagcdo de 2,4-DCP e alcancar limites de quantificacdo ainda
menores. Recomenda-se adequar o método de CLAE na tentativa da leitura apés a
eluicdo dos analitos em EFS e testar a etapa de concentracdo com N; ou
desenvolver novos métodos de extracdo empregando, por exemplo, microextracdo
em fase solida (MEFS), e até mesmo o emprego de CLAE/EM ou CLAE/EM/EM para
a identificacdo da presenca de possiveis subprodutos gerados pela degradacao dos

agrotoxicos durante o tratamento;

Testar a metodologia desenvolvida (CLAE/DAD), injecdo direta, em amostras de

agua bruta de outros mananciais para verificar a possivel interferéncia da matriz;

Realizar estudo de monitoramento da presenca de agrotdxicos nos mananciais com

risco de contaminacao;

Avaliar a capacidade de remocdo do CAP 1 (casca de coco) na remocao de outros

agrotoxicos;

Estudar a cinética de reacdo do 2,4-D com variacdo de diferentes condi¢cbes
(concentracdes do analito - baixa, média e alta, tempo de contato, pH, temperatura e

presenca de MON);

Desenvolver e validar uma metodologia de deteccdo e quantificacdo de matéria
organica em cromatografia por exclusdo molecular (CLAE - CEM) ou outra técnica

gue permita LQ menores e/ou identificar a MON;

Aplicar os dados obtidos a partir desta pesquisa em escalas piloto ou real.
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APENDICES

APENDICE A - Testes realizados em extracéo de fase sélida

Tabela 38 - Testes realizados em extragdo em fase solida.
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Testes de extracdo em fase soélida (EFS)

Amostra padrao com os trés analitos: 100 mL de solugdo com 3 pug/mL (acido2,4-D, 2,4-DCP, &cido
2,4,5-T) em 4gua Milli-Q - 2 a 4 mL/min com bomba a vacuo no Manifold

** Padrdo do método ROZARIO (2012) -

FM: ACN:H,0 acidificada 0,01% H3;PO, (42:58)

Ressus

Teste Cartucho Condicionamento Amostra Lavagem Eluicdo Evaporacéao pensio
Bond elut Amostra
1 CigAgilent- 10mLACN+ 10 acidificada 5mLH,O 2-2-1mL Temperatura 1 mL da
500 mg, mL H,O Milli-Q - 0,01% Milli-Q ACN ambiente FM
6mL HsPO,
Bond elut Amostra
> CigAgilent- 10 mLACN+ 10 acidificada 5mLH,0O 2-2-1mL Temperatura 1 mL da
500 mg, mL H,O Milli-Q -0,01% Milli-Q MeOH ambiente FM
6mL HsPO,
Bond elut Amostra 591 mL
3 CigAgilent- 10 mLACN+ 10 acidificada 5 mL H,O 40:60 Temperatura 1 mL da
500 mg, mL H,O Milli-Q -0,01% Milli-Q MeOH'ACN ambiente FM
6mL H3PO4 '
Bond elut Amostra
4 CigAgilent - SI\rAneLO/?\_'CJerJ(r) ?anT_]L acidificada 5mLH,O 2-2-1mL Temperatura 1 mL da
500 mg, H.0 -0,01% Milli-Q MeOH ambiente FM
6mL 2 HsPO,
Bond elut Amostra
5 C,s Agilent - 5,\r/|n eLO'?‘—IC+N1J(r) ?anT_]L acidificada 5 mL H,O 2-2(5'162;'_ Temperatura 1 mL da
500 mg, H.0 -0,01% Milli-Q MeOI—]‘ACN ambiente FM
6mL 2 HsPO, '
Chromabond Amostra
6 HR-X - MN Snr]nLLHMg%Hl;S acidificada H g'rlr\}ll_eo 3-3mL Banho- 1 mL da
500 mg, Y 2PO : -0,01% 2 95: MeOH Maria 40°C FM
6mL 3POs Hpo,  H(999)
Chromabond Amostra
2 HR-X-MN 10mrr|1_LHMgOcl)—| 12/010 acidificada Sem Mzeél_lﬂn_ﬂll__": Banho- 1mLda
500 mg, HZPO : -0,1% lavagem (1_i) Maria 40°C FM
6mL 3 HsPO, '
Chromabond Amostra 2,4 mL
8 HR-X - MN BmTLHMgOOHl-g /06 acidificada Sem MeOH Banho- 1mL da
500 mg, HZPO : -0,1% lavagem 0,02% Maria 40°C FM
6mL 3 HsPO, HsPO,
Chromabond Amostra
9 HR-X - MN 10 MLACN + 10 acidifcada 5mLH,O 2-2-1mL Banho- 1 mL da
500 mg, mL H,O Milli-Q -0,01% Milli-Q ACN Maria 40°C FM
6mL H3PO4
Chromabond Amostra
10 HR-X - MN 10 MLACN + 10 acidifcada 5mLH,O 2-2-1mL Banho- 1 mL da
500 mg, mL H,O Milli-Q -0,1% Milli-Q ACN Maria 40°C FM
6mL H3PO4
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(Continuacgao)
Teste Cartucho Condicionamento Amostra Lavagem Eluicdo Evaporacao Esr‘:’zgs
,; Bondelut  10mLACN+ 10 ac?cﬁﬁ:i?a _ 5mLH,0 2-2-1mL Banho-Maria 1mL da
Cig Agilent mL H,O Milli-Q 0.1% HsPO, Milli-Q ACN 40°C FM
Amostra  ° ML H20
12 Bond elut 10 mL ACN + 10 acidificada - Milli-Q  2-2-1 mL Banho-Maria 1 mL da
Cis Agilent mL H,O Milli-Q 0,1% ACN 40°C FM
0,1% H3PO,
Hs;PO,
Bond elut | ArIT“?S”g )
13 CygAgilent - 10mLACN +10  alcalinizada - 5mL H,O 2-2-1 mL Banho-Maria 1mL da
cooma emL  MLHOMili-Q 2 uL NH,OH,  Mili-Q  ACN 40°C EM
9 pH~8,89
Bond elut Amostra .
14 CygAgilent - I0mLACN+10  acidificada - 5mLH,O 2-2-1mL Banho-Maria 1mL da
50163 ma. 6mL ML H0 Milli-Q 0,01% HsPO,  Milli-Q ACN 40°C EM
9 . pH 2,94
Bond elut 10 mL MeOH + 1 IATQSUS .
15 CyAgilent- LOMLMeOH+10 alcalinizada- §mLH,0 2-2-1mL Banho-Maria 1mL da
50163 ma. 6mL mL H,O Milli-Q 2 uL NH,OH,  Milli-Q MeOH 40°C FM
9 pH~8,89
Bond elut 10 mL MeOH + 10 A(::T}QSt;a h , q
16  CigAgilent - mL MeOH acidificada - 5mL H,O 2-2-1 mL Banho-Maria 1 mL da
500 ma gmL ML HOMilli-Q  0,01% HsPO,  Milli-Q  MeOH 40°C EM
9 . pH 2,94
Amostra apenas com o 2,4-DCP
17 CBORSiIZ'r‘:tt 10mL MeOH+10 _~HOSY8  5mLH,0 2-21mL Banho-Maria 1mL da
18 - HTH - 1 °
500 mg, 6mL ~ MEH0 Mil-Q 0206 Hpo,  MillFQ  MeOH 40°C FM
18 CBORSHZ'::: 10 mL ACN + 10 ac?(%%i&% 5mLH,0 2-2-1mL Banho-Maria 1mL da
18 - HTH - 1 °
500 mg, 6mL ~ M-HOMI-Q g 5o0g Hpo,  MilFQ - ACN 40°C FM
Bond elut 10 1 \ieok + 10 alcalinzad ho-Mari d
19 CygAgilent - mL MeOH alcalinizada - 5mL H,O 2-2-1mL Banho-Maria 1mL da
500 ma. 6mL ML HO Mili-Q 2L NH,OH,  Milli-Q ~ MeOH 40°C EM
9 pH~8,89
Bond elut 0 C 0 | ArIT_1c_)str§1 o 2.2 h ) q
20 Cas Agilent - 10 mL A N_J_r 1 alcalinizada - 5m_L_H2 -2-1 mL Banho-Maria 1 mL da
500 mg, 6mL M- HOMill-Q - 2 uL NH,OH,  Mill-Q ~ ACN 40°C FM
9 pH-8,89
Amostra
21 C:F:Q??\md 10 mL MeOH + 10 alcalinizada- 5mL H,O 2-2-1 mL Banho-Maria 1 mL da
500 ma. 6mL. ML HO Milli-Q 2 ul NH,OH,  Milli-Q MeOH 40°C FM
9 pH~8,89
- C:g’_?"f‘t,’\ﬁlr\‘ld 10 mL MeOH + 10 ac?@’;}i‘(’%z _ 5mLH,0 2-2-1mL Banho-Maria 1mL da
mL H,O Milli-Q Milli-Q MeOH 40°C FM

500 mg, 6mL

0,02% H3PO,
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Apéndice B — Valores das areas obtidas para a construcdo das curvas de

calibracdo em 4gua ultrapura

Tabela 39 — Resultado da repetibilidade do 2,4-D em &gua ultrapura.

2,4-D - ) ) ) ) ) ) ) Area  CV
(pg.L'l) Areal Area 2 Area 3 Area 4 Area 5 Area 6 Area 7 media (%)
20 9390,10 9208,00 9235,40 9493,80 9454,80 10078,30 9340,90 9457,33 3,10
30 11654,90 10831,10 9860,70 11032,20 10697,20 11231,80 11110,30 10916,89 5,11
50 22708,00 22015,10 23079,10 22802,90 22499,30 22092,60 22295,20 22498,89 1,73
76 35111,20 34166,40 34814,80 35973,10 35598,20 33993,20 34521,50 34882,63 2,09
100 45110,70 46064,10 47311,70 46835,50 46019,70 45863,20 45212,30 46059,60 1,73
126 56373,40 55829,70 55484,80 56284,90 57445,30 58003,00 56697,90 56588,43 1,56
150 68164,60 69533,40 68163,40 68231,80 66675,90 67960,10 69091,50 68260,10 1,33
Tabela 40 - Resultado da repetibilidade do 2,4-DCP em &gua ultrapura.
2,4-DCP - ) ) ) ) ) ) ) Area CV
(ug.L'l) Areal Area 2 Area 3 Area 4 Area b Area 6 Area 7 media (%)
20 12749,10 12344,00 12523,20 11906,90 11720,20 12245,90 12146,40 12233,67 2,87
30 14742,90 14381,90 15736,50 15271,30 14698,00 14389,90 13947,00 14738,21 4,07
50 30590,20 31156,90 30623,60 29724,60 30080,80 29441,20 29431,60 30149,84 2,20
76 43900,00 44037,70 46870,30 46416,30 45444,50 44239,60 44339,90 45035,47 2,70
100 60641,80 60702,30 63858,00 59927,50 60512,00 59516,60 58861,90 60574,30 2,63
126 78487,20 75944,40 75122,80 75635,00 75786,80 75399,40 77514,50 76270,01 1,63
150 96671,40 93087,30 91542,90 93159,80 91713,80 92817,50 93888,80 93268,79 1,84
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Tabela 41 - Resultado da repetibilidade do 2,4,5-T em &gua ultrapura.

2,4-DCP - ] ) ) ) ) ; ) Area cv
(1g.L) Areal Area2 Area3 Aread4 Area5 Areat6 Area7 média %)
20 8278,1 8787,9 81249 8314,7 8297,7 7591,9 8097,1 8213,19 4,33
30 9739,3 10371 10122,1 94559 9060,1 9869,6 9699,7 9759,67 4,39
50 19555,8 20904 19741,6 18779,9 19051,7 19592,8 20216,3 19691,73 3,60
76 31524,3 31450,6 31118,11 30789,2 30575,5 31034,4 294495 30848,80 2,28
100 41041,2 40173,8 41068 42084,8 41755,6 42381,6 39897,1 41200,30 2,28
126 50431,9 50827,6 50409,4 50698,9 48634,1 51416,9 50058,5 50353,90 1,73

150 66909,7 62035,8 63668,4 64514,4 61409,1 62537,4 61906,3 63283,01 3,05
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APENDICE C - Curvas de calibracdo com é&gua filtrada de ETA e suas

respectivas areas

y =464,09x - 89,851
R?=0,9937
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Figura 43 - Curva de calibracao relacionando a area do sinal do 2,4-D (eixo y) com as suas
concentracdes (eixo x) em agua filtrada de ETA. Coeficiente de correlacdo (r) = 0,997.
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Figura 44 - Curva de calibracao relacionando a &rea do sinal do 2,4-DCP (eixo y) com as suas
concentracdes (eixo x) em agua filtrada de ETA. Coeficiente de correlacéo (r) = 0,997.
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y =324,5x + 519,35
R? = 0,9993

30 60 90 120 150
Concentragéo (ug.L™?)

Figura 45 - Curva de calibracao relacionando a area do sinal do 2,4,5-T (eixo y) com as suas
concentracdes (eixo x) em agua filtrada de ETA. Coeficiente de correlagéo (r) = 0,999.

Tabela 42 — Resultado da repetibilidade do 2,4-D em agua filtrada de ETA.

2,4-D - ) ) ) ) ) ’ ’ Area CV
(Lg.L) Areal Area 2 Area3 Aread4  Areab Area6  Area7 media (%)
20 10634,20 10940,80 10457,20 10675,50 11768,10 10250,70 10330,90 10722,49 4,81
30 13473,40 13516,10 13945,70 14034,00 12892,70 13857,40 13641,30 13622,94 2,84
50 21229,30 22057,60 22443,50 21992,80 21858,20 23112,00 22089,80 22111,89 2,59
76 33568,20 33693,70 33987,30 34339,50 34251,70 33158,70 34334,90 33904,86 1,33
100 44849,20 45081,30 45011,10 45274,30 45042,30 45046,30 45345,90 45092,91 0,37
126 61131,60 62301,30 61695,80 62311,50 61891,00 62160,30 61193,90 61812,20 0,80
150 67524,50 67991,70 68287,20 68143,10 69132,10 67284,70 69606,80 68281,44 1,22




Tabela 43 — Resultado da repetibilidade do 2,4-DCP em &gua filtrada de ETA.
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2,4-DCP — ] ) ) ) ) ) ) Area CV
(pg.L'l) Areal Area 2 Area 3 Area 4 Area 5 Area 6 Area 7 media (%)
20 13850,90 13832,10 12868,00 12592,30 12482,60 13356,00 13810,10 13256,00 4,56
30 17366,20 15283,90 17308,80 16466,30 15548,20 15970,40 16344,60 16326,91 4,93
50 29335,00 29116,70 30539,70 29146,20 30871,00 30266,00 30316,00 29941,51 2,42

76 44154,20 44102,70 44268,80 45649,50 43675,90 42810,00 43680,50 44048,80 1,95
100 55297,30 53461,20 54106,60 53616,30 54323,40 55066,00 54002,60 54267,63 1,27
126 75119,30 73320,00 73994,80 73144,80 74672,60 74406,40 73451,70 74015,66 1,01
150 90972,20 89746,50 87861,90 89181,20 88612,90 89573,50 87512,50 89065,81 1,33

Tabela 44 — Resultado da repetibilidade do 2,4,5-T em 4gua filtrada de ETA.

2,4-DCP - ) ) ) ) ) ) ) Area cv
(ug.L'l) Area l Area 2 Area 3 Area 4 Area Area 6 Area 7 média %)
20 7384,30 6817,90 7085,70 7382,70 7251,20 7231,10 7390,20 7220,44 2,90
30 9754,20 9726,60 9566,90 9778,10 10841,60 9423,00 10085,40 9882,26 4,75
50 16417,80 16709,50 16253,20 16381,20 16948,10 18155,70 17557,10 16917,51 4,16
76 26592,40 25954,80 25284,80 25444,30 25945,50 24289,70 25377,20  25555,53 2,82
100 33293,00 31459,00 32839,10 31932,20 32910,50 31878,90 31208,00 32217,24 2,47
126 42027,50 42891,90 41783,10 40833,20 41725,20 42074,60 41375,20 41815,81 1,52
150 48440,10 50691,40 48569,40 48134,80 49793,30 49766,40 48661,90 49151,04 1,91
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Apéndice D — Caracteristica do ensaio respectivo as amostras do ANEXO D

Tabela 45 — Caracteristicas do ensaio de adsorcdo com CAP 1 e CAP 2.

Nome da amostra Carvdo (mg.L™") Tempo (minutos)
Jarro 1/ Andlise 1/ CAP 1 0 15
Jarro 1/ Andlise 2 / CAP 1 0 30
Jarro 1/ Andlise 1/ CAP 2 0 15
Jarro 1/ Andlise 2 / CAP 2 0 30
Jarro 2 / Andlise 1/ CAP 1 10 15
Jarro 2 / Andlise 2 / CAP 1 10 30
Jarro 2 / Andlise 1/ CAP 2 10 15
Jarro 2 / Andlise 2 / CAP 2 10 30
Jarro 7 / Andlise 1/ CAP 1 25 15
Jarro 7 / Andlise 2 / CAP 1 25 30
Jarro 7 / Andlise 1 / CAP 2 25 15
Jarro 7/ Andlise 2 / CAP 2 25 30
Jarro 3/ Andlise 1/ CAP 1 50 15
Jarro 3/ Andlise 2 / CAP 1 50 30
Jarro 3/ Andlise 1/ CAP 2 50 15
Jarro 3/ Andlise 2 / CAP 2 50 30
Jarro 4 / Andlise 1/ CAP 1 100 15
Jarro 4 / Andlise 2 / CAP 1 100 30
Jarro 4 / Andlise 1/ CAP 2 100 15
Jarro 4 / Andlise 2 / CAP 2 100 30
Jarro 5/ Andlise 1/ CAP 1 150 15
Jarro 5/ Andlise 2 / CAP 1 150 30
Jarro 5/ Andlise 1 / CAP 2 150 15

Jarro 5/ Analise 2 / CAP 2 150 30
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Apéndice E — Resultados obtidos nas analises cromatogréficas
Ensaios de adsorcgéo

Tabela 46 - Resultado das analises cromatogréaficas apos etapa de adsor¢cdo com CAP 1, 15 minutos.

Dosagem de CAP 1 (mg.L™)  2,4-D (ug.L™) 2,4-D (ug.L™) Média  Resultado
0 61,04 62,57 61,80 61,80
10 40,90 43,97 42,44 42,44
25 20,06 19,71 19,89 ALQ
50 11,93 15,23 13,58 ALQ
100 ND ND ALD ALD
150 ND ND ALD ALD

ALQ= Abaixo do limite de quantificacdo, 20 pg.L™". ALD= Abaixo do limite de deteccao: 2,4-D (4,2
ng.L'™h), 2,4-DCP (4,2 ug.L'™h), 2,4,5-T (4,7 pg.L™). N&o foi detectada a presenca do 2,4-DCP e 2,4,5-T.

Tabela 47 - Resultado das andlises cromatograficas apds etapa de adsor¢cdo com CAP 1, 30 minutos.

Dosagem de CAP 1 (mg.L™")  2,4-D (ug.L™") 2,4-D (ug.L™) Média  Resultado
0 60,42 59,12 59,77 59,77
10 41,10 40,54 40,82 40,82
25 15,77 16,35 16,06 ALQ
50 5,43 6,19 5,81 ALQ
100 ND ND ND ALD
150 ND ND ND ALD

ALQ= Abaixo do limite de quantificacéo, 20 pg.L™. ALD= Abaixo do limite de deteccao: 2,4-D (4,2
ng.L™), 2,4-DCP (4,2 ug.L™), 2,4,5-T (4,7 ug.L™"). N&o foi detectada a presenca do 2,4-DCP e 2,4,5-T.
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Tabela 48 - Resultado das andlises cromatogréaficas apos etapa de adsor¢do com CAP 2, 15 minutos.

Dosagem de CAP 2 (mg.L™) 2,4-D (ug.L™) 24-D(ug.L") Média Resultado
0 62,36 62,66 62,51 62,51
10 51,51 52,54 52,03 52,03
25 36,40 37,02 36,71 36,71
50 21,20 20,36 20,78 20,78
100 ND ND ND ALD
150 ND ND ND ALD

ALQ= Abaixo do limite de quantificacdo, 20 pg.L™". ALD= Abaixo do limite de deteccao: 2,4-D (4,2
ug.L™), 2,4-DCP (4,2 ug.L™), 2,4,5-T (4,7 ug.L™). N&o foi detectada a presenca do 2,4-DCP e 2,4,5-T.

Tabela 49 - Resultado das anélises cromatograficas apds etapa de adsor¢cdo com CAP 2, 30 minutos.

Dosagem de CAP 2 (mg.L™) 2,4-D (ug.L") 2,4-D (ug.L")  Média Resultado
0 61,22 61,63 61,42 61,42
10 52,08 53,56 52,82 52,82
25 29,74 29,99 29,86 29,86
50 14,14 17,35 15,74 ALQ
100 ND ND ND ALD
150 ND ND ND ALD

ALQ= Abaixo do limite de quantificacdo, 20 ng.L™t. ALD= Abaixo do limite de deteccao: 2,4-D (4,2
ng.L™), 2,4-DCP (4,2 ug.L™), 2,4,5-T (4,7 ug.L™"). N&o foi detectada a presenca do 2,4-DCP e 2,4,5-T.
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Ensaio de ciclo completo

Tabela 50 - Resultado das analises cromatogréaficas apds a decantacao no tratamento convencional
com adic&o de 60 pg.L™ do 2,4-D.

Amostra 2,4-D (ug.L™) 2,4-D (ug.L™) Média
Amostra 1 59,91 59,75 59,83
Amostra 2 59,86 60,91 60,38
Amostra 3 59,34 60,50 59,92
Amostra 4 59,57 60,17 59,87

Tabela 51 - Resultado das anélises cromatograficas apds a filtracdo no tratamento convencional com
adicdo de 60 pg.L™ do 2,4-D.

Amostra 2,4-D (ug.L™) 2,4-D (ug.L™) Média
Amostra 1 59,91 59,75 59,83
Amostra 2 59,86 60,91 60,38
Amostra 3 59,34 60,50 59,92

Amostra 4 59,57 60,17 59,87




Ensaio de ciclo completo associado a adsorgéo

Tabela 52 - Resultado das analises cromatogréaficas apds a decantacao.
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Local da adicdo do CAP 1 2,4-D (ug.L") 24-D(ug.L™) Média Resultado

15 minutos antes do coagulante 17,30 17,41 17,36 ALQ
15 minutos antes do coagulante 17,01 15,21 16,11 ALQ
1 minuto antes do coagulante 15,83 16,19 16,01 ALQ
1 minuto antes do coagulante 17,44 17,96 17,70 ALQ
1 minuto apés o coagulante 21,69 20,61 21,15 21,15

1 minuto apés o coagulante 21,62 20,58 21,10 21,10

ALQ= Abaixo do limite de quantificacdo, 20 pg.L™". N&o foi detectada a presenca do 2,4-DCP e 2,4,5-
T; Limite de detecgdo: 2,4-DCP (4,2 ug.L™), 2,4,5-T (4,7 ug.L™).

Tabela 53 - Resultado das andlises cromatograficas apés a filtracao.

Local da adicdo do CAP 1 2,4-D (ug.L") 24-D(ug.L") Média Resultado

15 minutos antes do coagulante 16,03 16,52 16,28 ALQ
15 minutos antes do coagulante 16,23 15,97 16,10 ALQ
1 minuto antes do coagulante 14,85 14,92 14,88 ALQ
1 minuto antes do coagulante 19,44 19,55 19,50 ALQ
1 minuto apds o coagulante 20,97 21,41 21,19 21,19

1 minuto apds o coagulante 22,21 20,71 21,46 21,46

ALQ= Abaixo do limite de quantificacéo, 20 pg.L™. N&o foi detectada a presenca do 2,4-DCP e 2,4,5-
T; Limite de deteccao: 2,4-DCP (4,2 pg.L™), 2,4,5-T (4,7 ug.L™).
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ANEXO A — Laudo técnico de anélise do CAP 1

Bahiacarbon
AGRO INDUSTRIAL LTDA.

LAUDO TECNICO DE ANALISES

ANALISE DO PRODUTO: CARVAO ATIVADO BCARBON 125-C
CLIENTE: UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO SANTOS-UFES.
DATA: 12/04/12
QUANTIDADE: 2Kg.
AMOSTRA
10DO (mg/g) 800
DENSIDADE (g/cm?) 0,40
UMIDADE # ( %) 8,3
RETIDO #325 mesh 7%
TATIANE m«:' SANTOS
ANALISTA RESPONSAVEL

7 “og

Povoado de Cajaiba, Km 03 - Cx. Postal 44 - Fones: 55**(75) 3641-0566 - Telefax: 55**(75) 3641-51 00
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ANEXO B — Laudo técnico de analise do CAP 2

Carvioe ativado

*JGuaramex

Guarapuava, 08 de MAIO de 2012

CLIENTE: UFES/Waldiléia
PRODUTO: Carvéo Ativado pulverizado
NOTA FISCAL:
TIPO: PWI-185
ASPECTO: pulverizado

LOTES:

FABRICAGAO:

VALIDADE DO PRODUTO: 03 anos

DATA DE REMESSA:
QUANTIDADE:

FAVOR MANTER ESTE DOCUMENTO ANEXO A NOTA FISCAL

]

Granulom.
- Pass na |Numero de| Densidade | Umidade . o
PARAMETROS 325 mesh | lodo, mg/g glem3 o PH Cinzas %
%
FAIXAS 90 600 MIN | 0,25-0,45| 8 Max. ALC 10 max
96 656 0,28 6,00 84 8

Jodo Carlos Tannouri Pastuch

Eng® Quimico

Rua Manoel Alves s/ n° — Imovel Morro — Cep: 85.064-420 — Guarapuava - PR
TelFax: (42) 3624 —0936 email: COMERCIALl1@GUARAMEX.COM.BR
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ANEXO C — Relatério de ensaio — COD — Ap0s etapa de adsorcgao

CETAN - Centro Tecnolégico de Analises

=I' F NBR ISO o

CF N ; Av.Vitéria, 3175, Bento Ferreira, Vitéria-ES, CEP 29046-020

A = 27- - , e-mail: @ . .
17025:2005 Tel.: 27-3345-3011, e-mail: cetan@cetan.com.br

home page: www.cetan.com.br CNPJ 04.927.092/0002-91
Relatério de Ensaios CETAN N° 0114/13 Revisio 00

Cliente Waldiléia Pereira Leal Telefone
Enderego , Vitdria-ES Contato(s)
e-mail waldileiagv@hotmail.com Fax
Amostra(s) |Aguas Recepgao |20/12/12

Ensaio =>|Carbono organico dissolvido

Unidade => mg/L

Método => IT-FQ-083

LQ=> 2
Data do ensaio => 2011212

Codigo da Nome da amostra Data de coleta Resultado
amostra
0114/13-01 Jarro 1 / Analise 1/ CAP 1 18/12/12 8,5%0,26
0114/13-02 Jarro 1/ Analise 2 / CAP 1 18/12/12 8,0%£0,24
0114/13-03 Jarro 1/ Analise 1/ CAP 2 18/12/12 79%0,24
0114/13-04 Jarro 1/ Andlise 2/ CAP 2 18/12/12 7,1%0,21
0114/13-05 Jarro 2/ Analise 1/ CAP 1 18/12/12 700,21
0114/13-06 Jarro 2/ Andlise 2/ CAP 1 18/12/12 6,5%0,19
0114/13-07 Jarro 2/ Andlise 1/ CAP 2 18/12/12 6,3%0,19
0114/13-08 Jarro 2 [ Andlise 2 / CAP 2 18/12/12 3,510,098
0114/13-09 Jarro 7 [ Anélise 1/ CAP 1 18/12/12 51%0,15
0114/13-10 Jarro 7 [ Andlise 2 / CAP 1 18/12/12 4,8%0,14
0114/13-11 Jarro 7 / Andlise 1/ CAP 2 18/12/12 4,7%0,14
0114/13-12 Jarro 7 / Andlise 2/ CAP 2 18/12/12 4,0%0,11
0114/13-13 Jarro 3/ Andlise 1/ CAP 1 18/12/12 4,0%0,11
0114/13-14 Jarro 3/ Andlise 2/ CAP 1 18/12/12 3,210,088
0114/13-15 Jarro 3/ Analise 1/ CAP 2 18/12/12 39%0,11
0114/13-16 Jarro 3/ Analise 2/ CAP 2 18/12/12 3,0 0,082
0114/13-17 Jarro 4 / Analise 1/ CAP 1 18/12/12 2,6 £0,069
0114/13-18 Jarro 4 / Andlise 2/ CAP 1 18/12/12 2,2 0,056
0114/13-19 Jarro 4 / Andlise 1/ CAP 2 18/12/12 2,4 %0,063
0114/13-20 Jarro 4 / Analise 2 / CAP 2 18/12/12 2,1%0,053
- Jarros 5e 6 18/12/12 <2,0
Legenda

R * U: Resultado do Ensaio (R) e sua respectiva incerteza expandida (U) baseada em uma incerteza padronizada combinada multiplicada por
um fator de abrangéncia k = 2. para um nivel de confianca de aproximadamente 95%.

IT-: Instrucdo de Trabalho baseada em metodologias oficiais e validada de acordo com a norma NER ISO/IEC 17025:2005.

LQ: Limite de Quantificagéo praticavel. Em ensaios quimicos o Limite de Detecgéio (LD) = LQ+3,3.

Informacdes de Coleta
Coleta efetuada pelo cliente.
A descricao do material analisado € de inteira responsabilidade do cliente.

Preservacgdo e distribuicdo dos itens de ensaio (por amostra)
Caodigo da Cédigo do Descrigao resumida da preservacao Quantidade Recipiente
preservagao Laboratério aproximada
RV FQ Refrigeracdo 100mL Vidro

Vitéria-ES, 11 de janeiro de 2013.

L

Carlos Henrique P.M.Silva
Diretor Técnico/ART 4856
CRF/ES: 1075

Documento verificado e aprovado por meios eletrénicos
A verificagdo da autenticidade deste documento pode ser feita baixando o documento original em http://www.Labwin.com.br/Cetan
usando o cédigo LNCDZ CJF 405.

Relatério do Controle da Qualidade Analitica na préoxima pagina

Qs resultados deste relatdrio se restringem as amostras ensaiadas e o mesmo somente podera ser reproduzido em sua totalidade.
O prazo de guarda de contra-provas de amostras é de 07 dias apds emissdo do relatorio de ensaios (48h para amostras pereciveis).
A designacdo do ponto de amostragem é de responsabilidade do cliente.
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CE AN 1 7025:2005 Tel.: 27-3345-3011, e-mail: cetan@cetan.com.br

home page: www cetan.com br CNPJ 04.927.092/0002-91
Relatério de Ensaios CETAN N° 0114/13 Revisio 00
Cliente Waldiléia Pereira Leal Telefone
Enderego |, Vitdria-ES Contato(s)
e-mail waldileiagvi@hotmail.com Fax
Amostra(s) |Aguas Recepgdo  [20/12/12

Controle da Qualidade Analitica

Prova em Branco: Brancos_FQ

Ensaio LQ Valor

Carbono organico total, ma/L 2 <2

*** Fim do Relatdrio ™
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ANEXO D — Relatério de ensaio — COD — Ap0s etapa de adsorgdo com ciclo

CElAN

completo

NBR ISO
17025:2005

CETAN - Centro Tecnologico de Analises

Av Vitoria, 3175, Bento Ferreira, Vitoria-ES, CEP 29046-020
Tel: 27-3345-3011, e-mail: cetan@cetan com.br

home page: www.cetan.com.br

CNP.J 04.927.092/0002-91

Relatdrio de Ensaios CETAN N° 0900/13 Revisao 00
Cliente Waldiléia Pereira Leal Telefone
Enderego  |Vitoria-ES Contato(s)
e-mail waldileiagv@hotmail.com Fax
Amostra(s) |Aguas Recepgae [28/02/13
Carbono Carbono
Ensaio =>| organico arganico
dissolvido total
Unidade => mag/L mag/L
Método ==| IT-FQ-083 | IT-FQ-083
LG => 2 2
Data do ensaio =>| 28/02/13 28/02M13
g;';g?adﬂ Nome da amostra [::::E;e Resultado | Resultado
0900/13-01 Agua tratada (15" antes do coagulanie-1) 21/02/113 | 580,17 -
0900/13-02 Agua tratada (15" antes do coagulanie-2) 210213 | 5,5+0,16 —
04600/13-03 Agua tratada (1" antes do coagulante-1) 210213 | 4,2+0,12 —
04600/13-04 Agua tratada (1" antes do coagulante-2) 210213 | 440,13 —
0900/13-05 Agua tratada (1' depois do coagulante-1) 21702713 <2 -
0900/13-06 Agua tratada (1' depois do coagulante-2) 21702013 <2 -
0900/13-07 Agua bruta 19/02/13 — 8,7 + 0,26
0900/13-08 Agua bruta (filtrada 0.45um) 190213 | 7,.9+0,24 -
Legenda

R + U: Resultado do Ensaio (R) e sua respectiva incerteza expandida (U) baseada em uma incerteza padronizada combinada multiplicada por
um fator de abrangéncia k = 2, para um nivel de conflanga de aproximadamente 95%.
IT-: Instrugdo de Trabalho baseada em metodologias oficiais e validada de acordo com a norma NBR ISO/IEC 17025:2005.

LQ: Limite de Quantificacdo praticavel. Em ensaios quimicos o Limite de Detecgdo (LD) = LQ+=3,3.

Observacdes

Amostras de agua tratada: filtradas com filiro 0,45um

Informagdes de Coleta

Coleta efetuada pelo cliente.
A descrigdo do material analisado é de inteira respensabilidade do cliente.

Preservacdo e distribuigio dos itens de ensaio (por amostra)

Cadigo da Cadigo do Descrigdo resumida da preservagao Quantidade Recipiente
preservagac | Laboratério aproximada
RW1 FQ Refrigeracio 100mL Vidro
Vitdria-ES, 08 de marco de 2013.

L

Carlos H:ann'que P.M.Silva
Diretor Técnico/ART 4856
CRFIES: 1075

Documento verificado e aprovado por meios eletronicos

A verificacdo da autenticidade deste documento pode ser feita baixando o documento original em http://www.Labwin.com.br/Cetan

usando o codigo LNCB9 CBZ 230.

Relatorio do Controle da Qualidade Analitica na proxima pagina

Os resultados deste relatério se restringem &= amostras ensaiadas e o meamo somente poderd ser reproduzido em sua totalidade.
O prazo de guarda de contra-provas de amostras € de 07 dias apos emissdo do relatoro de ensaios (48h para amosiras pereciveis).
A designagdo do ponto de amostragem & de responsabilidade do cliente.
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Av.Vitéria, 3175, Bento Ferreira, Vitéria-ES, CEP 29046-020

CF"AN . Tel.: 27-3345-3011, e-mail: cetan@cetan.com.br
_— 1 ?025:2005 home page: wwvv.cetan.com.br CNPJ 04.927.092/0002-91

Relatério de Ensaios CETAN N° 0900/13 Revisao 00
Cliente Waldiléia Pereira Leal Telefone
Enderego  |Vitéria-ES Contato(s)
e-mail waldileiagv@hotmail.com Fax
Amostra(s) |Aguas Recepgao |28/02/13

Controle da Qualidade Analitica

Prova em Branco: Brancos_FQ
[Ensaio [ L@ [ Vvalor |
|Carbono organico. mgiL [ 2 ] <2 ]

*** Fim do Relatério ***

Os resultados deste relatdrio se restringem as amostras ensaiadas e 0 mesmo somente podera ser reproduzido em sua totalidade.
O prazo de guarda de contra-provas de amostras é de 07 dias apos emissdo do relatorio de ensaios (48h para amostras pereciveis)

A designacéo do ponto de amostragem é de responsabilidade do cliente.
Pagina: 2/2

154



