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RESUMO

A utilizacdo de agrotédxicos gera graves problemas de contaminagdo as aguas superficiais e
subterraneas. Os herbicidas atrazina — ATZ e simazina — SMZ s&o comumente utilizados em
plantacdes de milho e sdo conhecidos por sua persisténcia no meio aquatico. Londrina esta
inserida na bacia hidrografica do rio Tibagi e apresenta caracteristicas agrarias
significativas. Sendo assim, € importante a realizacdo de estudos que visem identificar os
agrotoxicos presentes em aguas da regido e investigar tecnologias de tratamento para sua
remocao a niveis seguros. O objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho da técnica de
ciclo completo, em relacdo a remocgédo dos agrotoxicos ATZ e SMZ, associada ou nédo a
adsorcao em carvao ativado pulverizado — CAP e granular — CAG. O método cromatografico
para andlise de agrotéxicos foi implementado em UPLC-MS/MS e amostras de agua bruta
do rio Tibagi foram analisadas em relacao a presenca de agrotdxicos. Nessas amostras, o
composto identificado em maiores concentragcbes foi a ATZ. As curvas de calibragcdo
elaboradas para a ATZ e para a SMZ apresentaram coeficientes de correlagéo de 0,9999 e
0,9989 e LQ = 1,5 e 0,3 ug L™, respectivamente, portanto, o método foi considerado
satisfatoriamente linear e sensivel. Realizou-se a selecdo do CAP e do CAG mais
adequados, dentre alguns tipos nacionais e importados. A condicdo de coagulagédo foi
definida em ensaios de coagulacdo, floculagdo e sedimentagdo, utilizando cloreto de
polialuminio em uma amostra de agua do rio Tibagi previamente caracterizada. A amostra
foi fortificada com ATZ e SMZ e submetida aos experimentos de tratabilidade. O CAP foi
aplicado em dois tempos de contato: 30 min (adicdo a 1 min apds a coagulagédo) e 60 min
(simulando a adicdo na captacdo). A condicdo de coagulacdo definida foi: dosagem de
aluminio = 8 mg L™ e pH = 6,3. A 4gua de estudo preparada resultou nas concentracdes de
55,8 ug L™ de ATZ e 60,9 pg L* de SMZ. O tratamento por ciclo completo apresentou
eficiéncia de remocdo de 14,3% para a ATZ e 10,8% para a SMZ, com concentracdes
residuais de 47,8 e 54,3 ug L™. Para o tratamento por ciclo completo associado & aplicacdo
de 50 mg L™ de CAP selecionado (CAP5, de pinus, nacional), com tempo de contato de 30
min, obteve-se as concentracdes residuais de 10,1 pg L de ATZ e 10,7 pg L™ de SMZ (81,8
e 82,4% de remogédo). J& com tempo de contato de 60 min, foi obtida concentracéo residual
de 1,5 pg L™ para ambos os compostos (97,3 e 97,6% de remocdo de ATZ e SMZ,
respectivamente). Para o tratamento por ciclo completo seguido de adsor¢do em CAG
selecionado (CAGb5, oriundo de endocarpo de coco, nacional), as concentragdes residuais
resultaram em 0,03 pg L™ de ATZ e 0,08 pg L™ de SMZ (99,95 e 99,87% de remoc&o).
Foram realizados experimentos de adsorcéo utilizando aguas de estudo com 170 pg L™ de
ATZ e 154 pg L™ de SMZ, com diferentes dosagens de CAP5 e de CAG5, durante 3 horas, e
os dados obtidos foram ajustados a isoterma de Freundlich. A capacidade de adsorcédo foi
superior para a ATZ quando comparada a da SMZ. Concluiu-se que o ciclo completo ndo foi
capaz de produzir 4gua tratada que atendesse o valor limite da Portaria MS 2.914/2011 (2,0
ug L™* para ambos os agrotéxicos). A condicdo de aplicacdo do CAP5 que atendeu aos
requisitos de potabilidade foi a dosagem de 50 mg L™, com tempo de contato de 60 min,
indicando que a aplicagcdo do carvao na captacdo minimizaria a interferéncia do coagulante
no processo adsortivo. O tratamento por ciclo completo com adsor¢cdo em CAG5 mostrou-se
eficiente para remogéo de ATZ e SMZ, apresentando 0s menores valores residuais obtidos
no estudo.

Palavras-chave: Tratamento de &gua, guas para abastecimento, agrotoxicos, carvao
ativado pulverizado, carvao ativado granular
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ABSTRACT

Pesticides use in agriculture is associated with surface and groundwater contamination. The herbicides
atrazine - ATZ and simazine - SMZ are commonly used in corn crops and are known for their
persistence in the aquatic environment. Londrina city is part of the Tibagi river watershed and has
significant agrarian characteristics. Therefore, it is important to carry out studies to identify the presence
of pesticides in waterbodies of the region and to enable water treatment technologies for their removal
to safe levels. The aim of this study was to evaluate the performance of the conventional water
treatment, regarding the removal of ATZ and SMZ, associated or not with powdered and granular
activated carbon — PAC and GAC adsorption. The chromatographic method for pesticide analysis was
implemented in UPLC-MS/MS and water samples were taken from the Tibagi river in order to evaluate
their quality regarding the presence of pesticides. In these water samples, the highest concentrations
were detected for the compound ATZ. The standard analytical curves for ATZ and SMZ showed
correlation coefficients of 0.9999 and 0.9989 and LOQ = 1.5 and 0.3 ug L™, respectively, so the method
was considered satisfactorily linear and sensitive. The most appropriate PAC and GAC were selected,
among some national and imported types. The coagulation condition was defined by submitting a
previously characterized water sample to coagulation, flocculation and sedimentation tests, using poly
aluminium chloride. The water sample was fortified with ATZ and SMZ and submitted to the treatability
experiments. PAC was applied considering two contact times: 30 min (added 1 min after coagulation)
and 60 min (simulating the application at the water intake). The coagulation condition was set as:
aluminum dosage = 8 mg L™ and pH = 6.3. The prepared study water resulted in the concentrations of
55.8 ug L™ of ATZ and 60.9 pg L™ of SMZ. The conventional treatment showed a removal efficiency of
14.3% for ATZ and 10.8% for SMZ, with residual concentrations of 47.8 and 54.3 ug L. For the
conventional treatment associated with 50 mg L™ of the selected PAC (PACS5, of pinus, national) and
contact time of 30 min, the residual concentrations of 10.1 pg L™ of ATZ and 10.7 ug L™ of SMZ were
obtained (removal of 81.8 and 82.4%). Using contact time of 60 min, a residual concentration of 1.5 ug
L was obtained for both compounds (removal of 97.3 and 97.6%, respectively). The conventional
treatment followed by adsorption into the selected GAC (GACS5, of coconut endocarp, national)
presented residual concentrations of 0.03 ug L™ of ATZ and 0.08 g L™ of SMZ (removal efficiency of
99.95 and 99.87%). Adsorption experiments were carried out using study water with 170 ug L™ of ATZ
and 154 pg L™ of SMZ, with different dosages of PAC5 and GACS, during 3 hours, and the data were
adjusted to the Freundlich isotherm. The adsorption capacity was higher for ATZ than for SMZ. It was
concluded that the conventional treatment was not able to produce water in accordance with the
Brazilian drinking water norm (Ordinance 2914/2011), with limit value of 2.0 ug L™ for both pesticides.
The PACS5 application condition that met the requirements of potability was the dosage of 50 mg L™,
with a contact time of 60 min, indicating that the application of the activated carbon at the water intake
would minimize the interference of the coagulant in the adsorption process. The conventional treatment
followed by adsorption into GAC5 was efficient for the removal of ATZ and SMZ, presenting the lowest
residual values obtained in the study.

Keywords: Water treatment, drinking water, pesticides, powdered activated carbon, granular
activated carbon
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

As atividades relacionadas a agricultura podem impactar negativamente e
poluir os ambientes aquaticos. Considerando a deterioracdo da qualidade das aguas
e a importancia social e ambiental dos recursos hidricos, diversas leis e programas
organizacionais de monitoramento e controle ambiental vém sendo atualizados nos
altimos anos, pelos governos e sociedade em geral, resultando na incluséo de novos
compostos e na alteracdo de seus valores limites.

A utilizacdo de agrotoxicos na agricultura pode levar a contaminacdo de aguas
superficiais e subterrdneas, devido, principalmente, ao lancamento direto dos
produtos nos cultivos, com consequente carreamento causado pelas chuvas, além
do manejo inapropriado com despejo de residuos provenientes de lavagens de
equipamentos e embalagens.

Desde 2008, o Brasil € o maior consumidor de agrotéxicos do mundo. O estado
do Parana € o terceiro maior consumidor do pais, seguido do estado do Mato
Grosso e Sao Paulo (SIAGRO, 2012; RIGOTTO et al., 2014). Em 2010, o Parana
obteve 4,5 milhGes de ha colhidos de soja, ocupando o segundo lugar nacional.
Quanto a lavoura de milho, no mesmo ano, o Parana conquistou a posi¢édo de maior
produtor nacional, com 2,6 milhdes de ha de area colhida (PARANA, 2013). A regi&o
de Londrina, Parand, esta inserida na bacia hidrogréfica do rio Tibagi, que é o
principal manancial de abastecimento do municipio, caracterizada pela presenca de
plantacdes de soja, trigo e milho (PARANA, 2010).

Os agrotoxicos sdo compostos estaveis no meio ambiente, podem ser
absorvidos oralmente, pela pele ou pelas vias respiratérias. Se ingeridos em doses
elevadas, causam lesdes nos 6rgdos onde sdo metabolizados, tais como figado e
rins, e também podem ocasionar problemas no sistema nervoso central
(FRIEDRICH, 2014).

O herbicida atrazina possui abrangente aplicacdo, sendo comumente utilizado
em planta¢bes de milho. E conhecido por sua persisténcia no meio aquéatico e por
afetar o0s sistemas neuroendécrino e reprodutivo, apresentando potencial
carcinogénico (USEPA, 2009a; ZANINI et al., 2014). A simazina também é um
herbicida amplamente utilizado nos cultivos de milho e atinge facilmente as aguas

superficiais. Assim como a atrazina, a simazina e seus metabdlitos podem estar
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associados a sérios problemas ambientais e de salde publica (MILTNER et al.,
1989; ZHOU et al., 2006).

As estacles de tratamento de agua constantemente detectam a presenca de
agrotoxicos em aguas, sendo necessaria a adocdo de tecnologia eficiente para a
reducdo da concentracdo desses compostos aos padrdes de potabilidade. No Brasil,
esses padrdes sdo estipulados pela Portaria do Ministério da Saude n° 2.914, de 12
de dezembro de 2011, a qual lista diversos agrotéxicos que devem ser monitorados
em aguas para abastecimento (BRASIL, 2011).

O tratamento de &gua por meio de processos tradicionais, tais como a técnica
de ciclo completo, ndo € eficiente para a remoc¢édo de agrotoxicos (HLADIK et al.,
2008; VOLTAN et al., 2016). A utilizacdo de carvao ativado tem sido uma alternativa
eficiente para a remocdo desses microcontaminantes em aguas para abastecimento
(JJANG; ADAMS, 2006; THUY et al., 2008; NAM et al., 2014).

Considerando as caracteristicas agrérias da regido e os danos a saude e ao
meio ambiente oriundos do uso de agrotéxicos, é importante a realizacao de estudos
qgue visem identificar os agrotoxicos presentes em aguas destinadas ao
abastecimento e investigar as limitagcbes e potencialidades de técnicas usuais e
processos complementares de tratamento de agua que garantam a producdo de
agua com qualidade compativel com a legislacao.
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2 OBJETIVO

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o desempenho da técnica de
tratamento de agua por ciclo completo, em relagdo a remocdo dos agrotoxicos
atrazina e simazina, associada ou ndo a adsorcdo em carvao ativado pulverizado —

CAP e granular — CAG, em escala de bancada.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Implementar método cromatografico para analise de agrotéxicos;

¢ Analisar a qualidade da agua bruta do rio Tibagi em relacdo a presenca de
agrotoxicos;

e Selecionar o CAP e o CAG mais adequados, dentre diversos tipos disponiveis
no mercado nacional e internacional, visando a remocdo de atrazina e
simazina;

e Avaliar a eficiéncia do tratamento de agua por ciclo completo na remocéao de
atrazina e simazina;

e Avaliar a eficiéncia do tratamento de &gua por ciclo completo associado a
adsorcdo em CAP na remocédo de atrazina e simazina, simulando os pontos
de aplicacdo de CAP na captacdo de agua bruta e na unidade de mistura
rapida;

e Avaliar a eficiéncia do tratamento de agua por ciclo completo associado a
adsorcdo em CAG na remocao de atrazina e simazina;

¢ Determinar a capacidade maxima e os coeficientes de adsorcdo do CAP e do

CAG selecionados em relacdo a atrazina e a simazina.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 BACIA HIDROGRAFICA DO RIO TIBAGI

A area total da Bacia Hidrografica do rio Tibagi, que é dividida em Alto Tibagi
e Baixo Tibagi, € de 3.016.897,36 ha, representando cerca de 14% da area do
estado do Parand. O rio Tibagi é enquadrado pela Resolugdo CONAMA n°
357/2005 como Classe Il, possui 550 km de extensao e os seus principais afluentes
sdo o rio Taquara, ribeirdo dos Apertados e ribeirdo Trés Bocas, na margem
esquerda, enquanto na margem direita ttm-se como principais contribuintes os rios
lapd, Sdo Jerébnimo e Congonhas (PARANA, 2007; PARANA, 2010; PARANA,
2016).

Quanto ao uso do solo, a agropecuaria se caracteriza como a principal
atividade econdmica nesta bacia, sendo que na metade sul sdo encontradas, nas
mesmas proporcdes, plantacdes de soja, milho, feijdo e trigo, e areas destinadas a
pastagem. Ja na metade norte, a agricultura € mais intensa, com culturas de soja,
milho e café. No geral, pode-se afirmar que tanto no Alto, quanto no Baixo Tibagi a
bacia é fortemente ocupada por areas de agricultura intensiva, mas também séo
encontradas areas urbanas e industriais (PARANA, 2010).

Em 2011, o volume de agrotdxicos comercializados no estado do Parana foi
de 96,1 milhdes de kg, caracterizando-o como terceiro maior consumidor de
agrotoxicos no Brasil (SIAGRO, 2012). As bacias do Alto e Baixo Tibagi apresentam
elevado consumo de agrotoxicos, com volumes variando de 8 a 10 kg/ha/ano
(PARANA, 2013).

A regido de Londrina esta inserida na regidao do Baixo Tibagi, juntamente
com os municipios de Urai, Assai, Ibipora, Jataizinho, Rancho Alegre, Sertandpolis,
Sertaneja e Primeiro de Maio. A agricultura da regido passou da tradicional
cafeicultura para as culturas de soja, trigo e milho, aumentando 0s processos
erosivos, 0 assoreamento, a lixiviacdo e a descarga de agrotoxicOs nos recursos
hidricos (NAKAGAWARA, 2000). Esta regido sofre com a contaminagdo por
agrotoxicos, principalmente no verdo, quando sao aplicados agrotéxicos em
grandes quantidades em plantacdes de soja e milho (CICILIATO, 2010).

Stipp e Oliveira (2004) realizaram estudos ambientais na area da microbacia do

ribeirdo dos Apertados, pertencente a bacia do rio Tibagi, em Londrina. Os autores
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concluiram que a regido apresentava diversas areas de producdo agropecuaria, nas
quais as atividades realizadas promoviam a erosao do solo e assoreamento dos
corpos hidricos, principalmente devido ao precario planejamento agricola e uso
desordenado de agrotoxicos. Além disso, também foi verificada grande quantidade
de aguapés nos rios estudados, fato que, segundo os autores, indica alteracdo da
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) devido ao contato com agrotoxicos.

No final da década de 1970 e inicio da década de 1980, estudos realizados nas
Bacias Hidrograficas do estado do Parana por Medeiros et al. (1984) ja indicavam
contaminag&o por agrotoxicos organoclorados. Na época, as analises revelaram que
a bacia do rio Tibagi era o caso mais grave, visto que foram detectados residuos de

compostos organoclorados na agua natural e na agua tratada.

3.2 AGROTOXICOS
3.2.1 Defini¢des e classificagdes

De acordo com o Decreto Federal n° 4.074, de 4 de janeiro de 2002, os
agrotoxicos sao produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos
gue possuem aplicacdo na producdo, armazenamento e beneficiamento agricola,
em pastagens, florestas e demais ecossistemas. Tais produtos visam preservar as
espécies vegetais contra a acao de organismos nocivos (BRASIL, 2002).

Os agrotoxicos sdo utilizados na prevencdo, eliminacdo, repulsdo ou
atenuacao de pragas e doencas que atingem as plantas. O termo agrotéxico € um
nome genérico destinado a uma variedade de compostos que podem ser
classificados de diversas formas: com base na finalidade do seu uso (desfolhantes,
repelentes, dessecantes, dentre outros), de acordo com o0 organismo-alvo
(inseticidas, fungicidas, herbicidas e acaricidas, por exemplo) ou conforme o grupo
quimico (carbamatos, triazinas, organoclorados, organofosforados, etc) (ALVES;
OLIVEIRA-SILVA, 2003; SAVOY, 2011; INOUYE et al.,, 2014). Em relacdo ao
organismo-alvo, existem ainda outros tipos de pragas controladas, tais como
roedores (rodenticidas), moluscos (moluscocidas) e nematdides (nematicidas)
(PERES et al., 2003).

O IBAMA - Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis atua diretamente na classificacdo de produtos técnicos e formulados,

agricolas e nao agricolas. O produto técnico é aquele sintetizado diretamente das
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matérias-primas através de processo quimico, fisico ou biolégico. Ja o produto
formulado € obtido pela mistura do produto técnico, com teor especifico de
ingrediente ativo e impurezas, com estabilizantes (antiespumante, tensoativo,
espessante, neutralizante, espumante) (BRASIL, 2010).

Convém ressaltar que o teor médio de ingrediente ativo no produto formulado
é de cerca de 33% e apenas os produtos formulados sédo comercializados visando o
uso na agricultura. Ou seja, sao os produtos formulados que entram diretamente em

contato com o meio ambiente (BRASIL, 2010).
3.2.2 Uso de agrotéxicos no Brasil

No Brasil, o uso de agrotéxicos se iniciou com o0s organoclorados e
inseticidas sistémicos, no ano de 1946. A década de 50 ficou conhecida pelo inicio
da “Revolucao Verde”, na qual ocorreram diversas modificagdes no processo usual
de producao agricola. Em 1958, comecaram a ser utilizados também os antibiéticos
a base de sais de estreptomicina, sendo que entre os anos de 1954 e 1960 o
registro de novos produtos no Ministério da Agricultura foi intenso. A nivel
internacional, no final da década de 1950 e inicio da década de 1960, surgiram
guestionamentos e processos de reavaliacdo dos problemas de seguranca e
eficacia dos agrotoxicos, principalmente em relacdo ao diclorodifeniltricloroetano —
DDT (ALVES FILHO, 2002; RIBAS; MATSUMURA, 2009).

Nos anos 70, além do uso de DDT, hexaclorobenzeno — BHC e paration, o
pacote de insumos quimicos no Brasil contava com adubos, fungicidas e herbicidas.
As industrias de agrotdxicos expandiram no pais e diversas novas formulacdes
eram disponibilizadas sem a devida preocupacdo sobre seus efeitos ao meio
ambiente (PASCHOAL, 1979; KHATOUNIAN, 2001).

Ainda na década de 1970, o Brasil foi o terceiro maior consumidor de
agrotoxicos do mundo. Na década de 80, ficou em quarto colocado no ranking
internacional (MORGARAS; SHCNEIDER, 2003). Alguns anos depois foi elaborada
a Lei Federal n® 7.802/1989, que:

“‘Dispbe sobre a pesquisa, a experimentacdo, a producéo,

a
embalagem e rotulagem, o0 transporte, 0 armazenamento, a
comercializagdo, a propaganda comercial, a utilizagdo, a importacdo, a

a

exportacdo, o destino final dos residuos e embalagens, o registro,
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classificacdo, o controle, a inspecao e a fiscalizagdo de agrotoxicos, seus
componentes e afins, e da outras providéncias (BRASIL, 1989).”

O controle governamental sobre os agrotdxicos no Brasil, visando a
importagao, exportagdo, produgdo, transporte, armazenamento, comercializacdo e
uso, inicia-se por meio do registro desses produtos nos 6rgdos competentes, como
ministérios da Agricultura, Meio Ambiente e Saude. O processo de registro é
importante para a maximizacdo dos beneficios ao usuario e para a protecado da
saude humana e do meio ambiente. Ou seja, a autorizacdo de um registro deve
garantir que o uso adequado do produto esteja de acordo com os limites de
seguranca (PERES et al., 2003).

Os orgdos governamentais responsaveis pelo registro e controle de
agrotoxicos no Brasil sdo o IBAMA, a nivel federal, que atua em conjunto com o
MAPA — Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento e a ANVISA — Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (IBAMA, 2017a).

Em 2014, o Relatério Consolidado de Ingredientes Ativos elaborado pelo
MAPA listava 380 compostos registrados no Brasil, com seus respectivos grupos
quimicos e classes. Ja o Relatério Consolidado de Produtos Formulados, também
elaborado pelo MAPA, registrou 1716 produtos no mesmo ano (BRASIL, 2014a;
BRASIL, 2014b). Considerando os registros do Ministério do Meio Ambiente em
2009, as culturas de soja eram responsaveis por quase metade do consumo de
agrotoxicos no Brasil, seguida do milho e da cana-de-agucar (BRASIL, 2010).

O IBAMA disponibiliza dados sobre os volumes de agrotoxicos
comercializados desde o ano 2000 e, em 2008, viabilizou um sistema eletrénico
para recebimento de relatérios semestrais, no qual as empresas gue possuem 0O
registro dos produtos devem declarar os devidos valores. Com base nesses dados,
de acordo com IBAMA (2017a) e IBAMA (2017b), as vendas anuais de agrotoxicos
no Brasil apresentaram crescimento de 194,09%, entre os anos 2000 e 2012, e
crescimento de mais de 213%, entre 2000 e 2014. Nesse periodo, houve
crescimento mais acentuado nos estados de Sao Paulo, Parana e Mato Grosso.

Considerando os ingredientes ativos, o herbicida glifosato foi o mais
comercializado de 2009 a 2012, representando mais de 30% do total das vendas
nacionais em todos os anos. Nesse periodo, os ingredientes ativos glifosato (e seus
sais), Oleo mineral, 2,4-D, atrazina, Oleo vegetal, enxofre e carbendazim

permaneceram entre os 10 mais comercializados, alterando apenas as suas
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posicdes em cada ano. Considerando os diferentes tipos de agrotoxicos, o0s
herbicidas foram o0s mais comercializados, sendo os recordistas de vendas
nacionais (298.872,07 toneladas de ingredientes ativos em 2012), seguidos dos
fungicidas e inseticidas (IBAMA, 2017a).

Em 2014, o total de vendas de ingredientes ativos no Brasil foi de 508.556,84
toneladas. Em relagéo aos dez ingredientes ativos mais vendidos, foi registrado o
seguinte ranking, da 1* a 10® posicdo: glifosato e seus sais, 2,4-D, acefato, 6leo
mineral, clorpirifés, 6leo vegetal, atrazina, mancozebe, metomil e diuron. No mesmo
ano, a venda de herbicidas representava 57,99% do total (294.915,53 toneladas de
ingredientes ativos) (IBAMA, 2017b).

3.2.3 Toxicidade dos agrotéxicos e dinamica no ambiente

Até 1989, o registro de novos agrotoxicos era obtido apds realizacdo de
avaliacOes toxicoldgicas e de eficacia agrondmica. Com a regulamentacdo da Lei
Federal n® 7.802/1989, houve também a exigéncia da avaliacéo e classificacdo do
potencial de periculosidade ambiental (PERES et al., 2003).

O potencial de periculosidade ambiental € definido por meio de analises
fisico-quimicas, toxicolégicas e ecotoxicoldgicas. A empresa interessada em um
novo registro deve informar quais sdo as propriedades fisico-quimicas das
substancias que compdem o produto, as conclusdes obtidas em testes sobre a
mobilidade e persisténcia no solo, fotolise, hidrdlise, toxicidade aguda e crénica em
diferentes organismos nao-alvos, além de estudos sobre o potencial mutagénico,
teratogénico, carcinogénico e bioconcentragcdo em peixes (BRASIL, 1996; CRUZ;
OLIVEIRA, 2015).

De acordo com a Portaria Normativa n° 84, de 15 de outubro de 1996, do
IBAMA, a classificacao de potencial de periculosidade ambiental varia da Classe | a
IV (BRASIL, 1996), sendo estas:

e Classe I: produtos altamente perigosos ao meio ambiente;
e Classe II: produtos muito perigosos ao meio ambiente;
e Classe llI: produtos perigosos ao meio ambiente;
e Classe IV: produtos pouco perigosos ao meio ambiente.
A avaliagdo ambiental dos agrotoxicos requer a participagdo de diversas

areas do conhecimento e visa prevenir e proteger o meio ambiente dos danos que
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essas substancias podem causar. Essa classificagcdo é informada no rétulo e na
bula de cada produto (BRASIL, 2010).

Considerando essas classes de potencial de periculosidade ambiental, em
2009 a comercializacdo dos agrotéxicos Classe lll e Classe IV representou 74,8%
das vendas realizadas no pais. Nos anos de 2010, 2011 e 2012 essas
porcentagens foram estimadas em 70,8%, 68,9% e 71,5%, respectivamente.
Desses valores, em todos o0s anos as vendas dos produtos Classe Il
corresponderem a mais de 59% do total (IBAMA, 2017a).

O destino dos agrotéxicos no ambiente depende de diversos fatores, como
suas caracteristicas fisico-quimicas, métodos de aplicacdo, quantidade e frequéncia
de uso, aspectos bibticos e abidticos do ambiente e condicbes meteoroldgicas. No
entanto, existem alguns processos conhecidos na literatura de diferentes produtos,
tais como retencdo, transformacéo e transporte. Esses processos podem indicar o
comportamento do produto ao interagir com particulas do solo, sua velocidade de
evaporacao, solubilidade em agua e bioacumulacdo (KLINGMAN et al.,, 1982;
RIBAS; MATSUMURA, 2009).

Apesar dos beneficios econémicos para a agricultura, os agrotdéxicos podem
causar intoxicacfes em seres humanos e desequilibrios ao meio ambiente, através
do rompimento da sinergia ambiental e deterioragdo dos ecossistemas. Eles sao
transportados do local de aplicacdo para outros locais, principalmente pela chuva e
pelo vento, contaminando solos, sedimentos e recursos hidricos (RIBAS;
MATSUMURA, 2009).

Dentre os processos de transferéncia ocorridos na natureza, cita-se a
volatilizacdo, adsorcéo, absorcéo, lixiviacdo e erosdo. Também ocorrem processos
degradativos, nos quais ocorrem alteracdes nas estruturas quimicas dos
agrotoxicos, como, por exemplo, a degradacéo fotoquimica, microbiana, quimica e o
metabolismo (transformacdo quimica durante a absorcéo pelas plantas e animais)
(PIERZYNSKI et al., 1994). Os agrotdxicos podem se acumular no corpo humano e,
ainda que seja em pequenas concentracbes, podem acarretar em sérios efeitos
sobre a saude (COELHO et al., 2012).

Os impactos dos agrotoxicos na saude humana podem ser agudos ou
cronicos, e estdo relacionados principalmente aos processos neuroldgicos,
reprodutivos e respiratorios (RIBAS; MATSUMURA, 2009).
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A classificacdo desses compostos em funcdo dos seus efeitos aos seres
humanos, que sédo decorrentes da exposicdo a esses agentes e resulta em

diferentes classes toxicoldgicas, segue na Tabela 1.

Tabela 1 — Classificagdo dos agrotoxicos conforme os efeitos a salide humana

Classe toxicoldgica Toxicidade DL50 (mg/kQg) Cor
I Extremamente toxico <5 Vermelha
Il Altamente téxico 5-50 Amarela
i Medianamente toxico 50 — 500 Azul
\ Pouco téxico 500 - 5000 Verde
- Muito pouco toxico > 5000 -

Fonte: OPAS (1996)

Convém mencionar que a classificacdo acima estd de acordo com o0s
resultados de ensaios agudos realizados em laboratorios, os quais visam identificar
a dosagem letal — DL do composto para 50% dos animais testados naquela
concentracdo (PERES et al., 2003). Geralmente, a DL50 é estabelecida em ensaios
com camundongos, no entanto, OPAS (1996) ndo menciona qual foi o organismo-
teste utilizado.

Existem relatos de impactos dos agrotoxicos em diversos organismos
especificos e a contaminacdo das aguas e do solo interfere diretamente na
qualidade de vida humana. Podem existir residuos desses compostos em alimentos
e na agua potavel, podendo torna-los carcinogénicos ao homem (RIBAS;
MATSUMURA, 2009).

De acordo com a ANVISA (2009), os agrotoxicos representam a segunda
principal causa das intoxicacdes registradas no pais, ficando atrds apenas dos
medicamentos. Porém, ressalta-se que o niumero de casos em que o intoxicado
chega a 6bito é superior quando a intoxicacdo ocorre pelo contato com agrotdxicos.
Essas intoxicagbes ocorrem, geralmente, durante o manuseio dos produtos
comerciais para aplicagao nos plantios.

Segundo Bombardi (2011), no periodo de 1999 a 2009 foram registrados
cerca de 62 mil casos de intoxicacao por agrotoxicos de uso agricola. Atualmente, o
registro dessas intoxicacbes € feito pelo SINITOX - Sistema Nacional de
Informagbes Toxico-Farmacoldgicas, vinculado a FIOCRUZ — Fundagdo Oswaldo

Cruz, e pelo SINAN - Sistema de Informacéo de Agravos de Notificagao, vinculado
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ao Ministério da Saude. Pires et al. (2005) afirmam, no entanto, que para cada caso
registrado, existem 50 ndo notificados no Brasil.

Dentre as causas das intoxicacdes por agrotoxicos no pais, 0s acidentes
ocupacionais e as tentativas de suicidio representam a maioria dos registros. O
namero de mortes de 1999 a 2009 foi superior a uma centena em todos os estados
da regido Sul, bem como em S&o Paulo, Espirito Santo, Bahia e Goias. No estado
do Ceara e em Pernambuco foram notificadas mais de duzentas mortes no mesmo
periodo (BOMBARDI, 2011).

Polastro (2005) realizou um estudo visando caracterizar o perfil das
populacdes intoxicadas por agrotéxicos no Estado do Parand nos anos de 1993 a
2000. Foram avaliadas as intoxica¢des agudas notificadas nesse periodo e o autor
concluiu que o maior niumero de casos de intoxicagcdo ocorreu em atividades
relacionadas ao exercicio profissional (53,1%). Também foi verificado que os
inseticidas foram os agentes causadores de 37,9% das intoxicacoes e 42% das
mortes. As principais vias de intoxicacéo identificadas foram: respiratoria, digestiva

e cutanea.
3.2.4 Atrazina

A atrazina (6-chloro-N?-ethyl-N“*-isopropyl-1,3,5-triazine-2,4-diamine)
pertence ao grupo quimico triazina. A descoberta e desenvolvimento dos herbicidas
do grupo das triazinas ocorreu entre as décadas de 1950 e 1970, por um grupo de
cientistas da companhia J.R. Geigy Ltd., fundada em 1758, na Suica. Esses
herbicidas sdo essenciais para a manutencao de culturas de alto rendimento, sendo
utilizados para controle integrado de pragas e praticas de plantio de conservacao
(LEBARON et al., 2008; MULLER, 2008a).

Esse composto € um herbicida seletivo, com acéo sistémica, de pré e pos
emergéncia, classificado como medianamente toxico (Classe Ill) aos seres
humanos e seu produto comercial apresenta potencial de periculosidade ambiental
Classe I, caracterizando-se como um produto muito perigoso ao meio ambiente.
Possui grande persisténcia no ambiente e é indicado para culturas de cana-de-
acucar, milho e sorgo. Também pode ser utilizado em cultivos de abacaxi, pinus,
seringueira e sisal (MAPA, 2010; CETESB, 2017; NORTOX, 2017).

O registro para uso da atrazina foi realizado primeiramente na Suica, em

1956, e nos Estados Unidos, em 1958, e, apds isso, ela se tornou um dos mais
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populares herbicidas, pela sua efetividade contra diversos tipos de ervas daninhas,
principalmente em culturas de milho. No ano de 2005, a atrazina era o herbicida
mais utilizado em plantacbes de milho nos Estados Unidos (65% das areas
plantadas tratadas), seguido do glifosato (36% das éareas plantadas tratadas)
(USEPA, 2006; LEBARON et al., 2008).

A atrazina @ um solido cristalino de cor branca, com férmula molecular
CgH14CINs e CAS 1912-24-9. Segundo Coelho et al. (2012), € caracterizada
guimicamente como um derivado nitrogenado, que possui carater basico e é
levemente polar.

A formula estrutural da atrazina esta ilustrada na Figura 1.

Figura 1 — Formula estrutural da atrazina

CHy
\( YNH CH
N\\\]/ N

NH— C,Hs

Fonte: IARC (1999)

Na Tabela 2 tém-se algumas propriedades fisico-quimicas da atrazina, de

acordo com o que foi relatado por diversos autores.

Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas da atrazina

Propriedade fisico-quimica Valor
Solubilidade em agua (mg L™, 20-25°C) 33 (moderadamente soltvel)
Solubilidade em octanol (g 100 mL™) 0,82
Solubilidade em metanol (g 100 mL'l) 14
Solubilidade em etanol (g 100 mL™) 15
Densidade (g cm™®, 20°C) 1,187
Peso molecular (g mol™) 215,7
Ponto de fuséo (°C) 172-175
Press&o de vapor (uPa, 20°C) 40
pKa (constante de dissociacao) 1,70
Tamanho molecular (A) 8,47

Fonte: USEPA (2006), IARC (1999), Royal Society of Chemistry (1991) e Coelho et al. (2012)
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Estudos indicam que a atrazina apresenta baixa biodegradabilidade no
ambiente, com meia-vida variando de 21 dias a periodos superiores a um ano.
Devido a sua elevada mobilidade no solo, tanto a atrazina, quanto seus metabdlitos,
sao encontrados com frequéncia em aguas superficiais, subterraneas e aguas para
abastecimento. Mesmo ap0s sofrerem com as intempéries do ambiente durante
décadas, esses compostos ainda podem ser detectados, indicando a necessidade
de andlises do seu comportamento em longas escalas de tempo (SOLOMON et al.,
2008; JABLONOWSKI et al., 2011; ZHANG et al., 2012).

A atrazina é um dos agrotdxicos mais utilizados nos Estados Unidos, Canada
e China. Na Europa, esse herbicida foi utilizado até o inicio dos anos 1990, quando
foi severamente restrito e/ou banido na maioria dos paises da Unido Europeia,
devido ao fato da sua concentracdo em aguas para abastecimento estar proxima
dos limites permitidos. Em 2004, a utilizacdo de atrazina foi oficialmente banida na
Unido Europeia (UNIAO EUROPEIA, 2004; USEPA, 2006; LEBARON et al., 2008;
VANRAES et al., 2015).

No Brasil, 0 uso de atrazina é bastante frequente e ainda € permitido. No ano
de 2012 foram comercializadas 27.139,56 toneladas de ingrediente ativo, em 2013
houve aumento para 28.394,91 toneladas e em 2014 o valor registrado foi de
13.911,37 toneladas, apresentando queda significativa. Em 2014, o estado do
Parand registrou a venda de 854,33 toneladas de ingrediente ativo de atrazina,
representando a sexta colocacdo em relacdo aos estados que mais comercializam
essa substancia (IBAMA, 2017Db).

A atrazina € um composto artificial, inibidor fotossintético e classificado como
potencial disruptor enddécrino, podendo atuar na estimulacdo da atividade da enzima
aromatase, a qual converte testosterona em estrogénio. Estudos realizados com
anfibios indicaram o potencial desse composto em castrar e feminilizar individuos
machos (SANDERSON et al., 2000; HAYES et al., 2006).

3.2.5 Simazina

A simazina (6-chloro-N? N*-diethyl-1,3,5-triazine-2,4-diamine) pertence ao
grupo quimico triazina. E um herbicida inibidor fotossintético, com acgdo de pré-
emergéncia, utilizado em uma grande variedade de culturas para controle de ervas
daninhas. Assim como no caso da atrazina, a simazina € conhecida pela sua

aplicacdo em plantacbes de milho. Suas propriedades herbicidicas também foram
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descobertas na Suica, nos anos 50, pela empresa J.R. Geigy Ltd. e, atualmente,
essa substancia é frequentemente utilizada em conjunto com a atrazina em
produtos comerciais (LEBARON et al., 2008; MULLER, 2008a; USEPA, 2009b).

Quanto a classificacdo do produto comercial, a simazina € medianamente
toxica (Classe lll) aos seres humanos e muito perigosa ao meio ambiente (Classe
II). Aléem da aplicagcdo em pré-emergéncia, também é utilizada durante a pods-
emergéncia de plantas infestantes em culturas de abacaxi, banana, cacau, cafe,
cana-de-acucar, citros, maca, milho, pinus, dentre outras (SYNGENTA, 2008;
ANVISA, 2017).

A simazina e seus metabolitos apresentam diversos graus de persisténcia
em diferentes tipos de solo, variando conforme a estacdo do ano e com as
condicbes do meio (aerObias ou anaerdbias). A mobilidade e estabilidade desse
composto faz com que ele seja detectado, ainda que em baixas concentracdes, em
ambientes rurais e urbanos, nas dguas de chuva, aguas subterraneas e superficiais
e, menos frequentemente, em aguas tratadas para abastecimento. A meia-vida da
simazina no solo pode variar de 46 a 174 dias (MAUCK et al., 1976; IARC, 1999).

Estudos de monitoramento apontam que a simazina e seus subprodutos de
degradacédo sédo detectados com menor frequéncia do que a atrazina, tanto em
amostras de solo, quanto em amostras de agua (KOLPIN et al., 1997; TIERNEY et
al., 1998).

A simazina € um sodlido cristalino de cor branca, com férmula molecular
C;H12CINs e CAS 122-34-9 (IUPAC, 2017). A foérmula estrutural da simazina esta
ilustrada na Figura 2.

Figura 2 — Formula estrutural da simazina

Cl N NH—C-H
hdh
N%]/N
NH— C,Hs

Fonte: IARC (1999)
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Na Tabela 3 tém-se algumas propriedades fisico-quimicas da simazina, de
acordo com o que foi relatado por diversos autores.

Tabela 3 — Caracteristicas fisico-quimicas da simazina

Propriedade fisico-quimica Valor
Solubilidade em agua (mg L™, 20°C) 5 (baixa solubilidade)
Solubilidade em octanol (g 100 mL'l) 0,039
Solubilidade em metanol (g 100 mL'l) 0,04
Solubilidade em etanol (g 100 mL™) 0,057

Densidade (g cm™, 20°C) 1,302
Peso molecular (g mol™) 201,7
Ponto de fus&o (°C) 226
Press&o de vapor (uPa, 20°C) 0,81
pKa (constante de dissociacéo) 1,62
Tamanho molecular (A) 7,5

Fonte: IUPAC (2017); IARC (1999); Sannino et al. (2015).

O uso de simazina é restrito em paises da Europa. No Brasil, sua utilizacéo
ainda é permitida. No ano de 2012 foram comercializadas 89,70 toneladas de
ingrediente ativo, em 2013 houve aumento para 1.038,89 toneladas e em 2014 o
valor registrado foi de 491,78 toneladas, apresentando queda significativa. Em
2014, o estado do Parana registrou a venda de 74,83 toneladas de ingrediente ativo
de simazina, representando a terceira colocacdo em relacdo aos estados que mais
comercializam essa substancia (UNIAO EUROPEIA, 1991; IBAMA, 2017b).

3.3 TRATAMENTO DE AGUAS PARA CONSUMO HUMANO

As aguas naturais possuem substancias necessarias aos organismos Vivos,
sendo, portanto, uma fonte essencial a sobrevivéncia humana, vegetal e animal. No
entanto, essas aguas podem conter organismos e substancias prejudiciais a saude
humana, devendo passar por tratamento adequado para que possam ser utilizadas
para abastecimento (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

As EstacBes de Tratamento de Agua — ETAs foram criadas com foco na
eliminacao dos riscos a saude presentes nas aguas utilizadas para abastecimento.
A selecédo da técnica de tratamento deve considerar os conceitos de multiplas
barreiras, tratamento integrado e tratamento por objetivos. O termo multiplas

barreiras estéd relacionado a necessidade de adocdo de mais de uma etapa de
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tratamento, visto que essas etapas irdo, em conjunto, auxiliar na producao de agua
com qualidade satisfatéria. O tratamento integrado considera que as barreiras
devem estar combinadas de forma a alcancar o efeito desejado. Ja o tratamento por
objetivos leva em conta que cada fase possui suas metas especificas de remocéo
de contaminantes (SANCHEZ et al., 2006).

O tratamento de agua engloba a remocdo de particulas suspensas e
coloidais, matéria organica, microrganismos e demais substancias prejudiciais. As
tecnologias de tratamento de agua podem ser classificadas em dois grupos
distintos: sem coagulac¢do quimica e com coagulacdo quimica. Ambas podem ou
ndo ser precedidas de técnicas de pré-tratamento, dependendo da qualidade da
agua bruta (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Na Figura 3 podem ser visualizadas as principais técnicas de tratamento de
agua. Observa-se que a agua, apos ser quimicamente coagulada, pode passar por
diversas etapas até chegar aos filtros.

Figura 3 — Principais tecnologias de tratamento de agua para consumo humano

Qualidade da Agua Bruta
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Fonte: Di Bernardo, Dantas e Voltan (2017)

Os servigos publicos de abastecimento séo responsaveis pelo fornecimento

de agua de boa qualidade e, no Brasil, 0 processo de tratamento de agua mais

utilizado é denominado de tecnologia de ciclo completo.
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E importante mencionar que, dentre os diversos métodos de tratamento de
adguas contendo agrotoxicos, os relatos da literatura indicam a capacidade de
remocao de até 40% pelo tratamento por ciclo completo e de cerca de 95% pela
técnica de adsorcdo em carvao ativado, dependendo do agrotéxico (SENS et al.,
2009; ZANINI et al., 2014).

A Tabela 4 apresenta as principais técnicas de tratamento, bem como a
porcentagem de remocao de agrotoxicos diversos frequentemente encontrados em

mananciais de abastecimento.
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Tabela 4 — Principais técnicas de tratamento para remocao de agrotoxicos e porcentagem de remocédo de cada tratamento

Técnicade
tratamento

Agrotéxico estudado

Porcentagem de remocéo

Comentéarios

Referéncias

Ciclo completo

Alaclor, metolacloro, atrazina,
cianazina, simazina e linuron

0-24%

Atrazina, simazina, cianina,
linuron 2,4-D e lindano

0-40%

Diuron e Hexazinona

0% apo6s a filtracao, 9,5% de
remocéao de diuron e 2% de
hexazinona apés 24 h de cloracéo

Diuron e Hexazinona

5% de remocéo de diuron e 40%
de hexazinona

Tecnologia ineficiente na remocé&o dos
agrotoxicos estudados

Miltner et al. (1989)

Lambert e Graham
(1995)

Rosa (2008)

Paschoalato et al.
(2009)

Utilizando dosagem de cloro de 2,1

Oxidacao Glifosato ~97% mg L™, com tempo de contato de 7,5 Speth (1993)
minutos
. ~ . Filtro lento com camada Unica de Coelho e Di
0,
Filtracdo lenta Atrazina 89% areia Bernardo (2003)
Filtragdo direta 2.5% A agua blruta continha em torno de 70
. . Carbofurano HY L d~e carbofurant_ale coma Sens et al. (2004)
Filtracdo direta 95% aplicacdode 4 mgL " de Oz a
com pré-oxidacao 0 remocao foi satisfatoria
2.4-D 95% Leito de CAG pr;e(isgldo de filtracéo CANADA (2007)
Carvéo Ativado P
Granular (CAG iciénci 5S Ci
( ) Diuron e hexazinona >99,8% Ef|C|e_nC|a apos CIC'? completo Rosa (2008)
associado a adsorcdo em CAG
Carvao Ativado A L
Pulverizado Diuron e hexazinona >98.8% EflCle_nC|a apos CIC|9 completo Paschoalato et al.
(CAP) ' associado a adsorcédo em CAP (2009)
Filtracdo em Atrazina >97% Remoc¢éo em membrana de Plakas e Karabelas
membranas

nanofiltracédo

(2008)

Fonte: a autora (2017)
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3.3.1 Tratamento por ciclo completo

As impurezas presentes na agua, tais como particulas coloidais, matéria
organica dissolvida e organismos, possuem carga superficial negativa, que impede
que elas se aproximem umas das outras. Para que essas impurezas sejam
removidas, é necessario alterar algumas das suas caracteristicas e também os
aspectos da agua. Nesse contexto, o tratamento pela técnica de ciclo completo é
realizado seguindo as etapas de coagulacédo, floculacdo, decantacédo/flotacéo,
filtracdo, desinfeccdo, fluoracdo e correcdo de pH. Esta técnica necessita de
estudos preliminares para escolha do coagulante e dos compostos para correcao de
pH (DI BERNARDO; DANTAS, 2005; PASCHOALATO et al., 2009; DI BERNARDO
et al., 2011).

A sustentabilidade técnica e ambiental dos sistemas de tratamento de agua
pode ser garantida pelo uso de projetos de ETAs cuja concepcao € baseada em
dados de laboratério obtidos em reatores estéticos ou, preferivelmente, em
instalacdes piloto de escoamento continuo. Para determinar as caracteristicas
ideais do tratamento por ciclo completo para cada agua em patrticular, € necessario
realizar ensaios de tratabilidade. Esses ensaios utilizam reatores estaticos ou
equipamento jarteste, por exemplo, além dos equipamentos para determinacao dos
parametros de qualidade da agua (DI BERNARDO et al., 2011).

No tratamento por ciclo completo, os coagulantes mais utilizados s&o,
geralmente, sais de aluminio e ferro, como o cloreto férrico, sulfato férrico, sulfato
de aluminio e policloreto de aluminio — PAC. A coagulacdo ocorre na unidade de
mistura rapida (hidraulica ou mecanizada), com predominio do mecanismo de
varredura, com reducdo da forca de repulséo eletrostatica e dominancia das forcas
de atracdo de Van der Waals, concorrendo, assim, para a desestabilizacdo do
sistema coloidal e formacao de precipitados do metal do coagulante, nos quais sao
aprisionadas as impurezas (DI BERNARDO; DANTAS, 2005; LIBANIO, 2008).

Apds a coagulagéo, a agua € submetida a agitacao lenta por certo periodo de
tempo, de maneira que os flocos atinjam tamanho e massa especifica suficientes
para serem removidos por sedimentacdo ou flotagdo. Esse mecanismo é
denominado floculacdo e pode ocorrer em unidades mecanizadas ou hidraulicas (DI
BERNARDO; DANTAS, 2005).
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O processo de decantacdo pode ser realizado em decantadores
convencionais ou de alta taxa, quando sdo utilizados modulos tubulares ou placas
planas paralelas. A agua clarificada produzida pelos decantadores passa, entéo,
para a etapa de filtracdo, em unidades de escoamento descendente. Os filtros
contém materiais granulares de granulometria apropriada, tais como areia ou
antracito e areia.

Antes de ser encaminhada para o consumo humano, a agua filtrada passa
pelos processos de fluoracdo, desinfeccdo e correcdo de pH, conforme
recomendacdes da Portaria do Ministério da Satde n° 2.914/2011. Para a correcéo
do pH é comum a utilizacdo de hidréxido de sddio e acido cloridrico. A desinfeccéo
€ comumente feita pela cloracéo, através da aplicacado de hipoclorito de sodio ou
calcio ou cloro gasoso, a depender do porte da ETA. Convém ressaltar que o
processo de cloracdo da 4gua pode gerar subprodutos da desinfec¢éo, tais como
acidos haloacéticos e trihalometanos, que séo prejudiciais a saude (DI BERNARDO;
DANTAS, 2005; BRASIL, 2011; VOLTAN, 2014).

3.3.2 Remocdao de agrotoxicos pelo tratamento por ciclo completo

Diversos autores relatam que o processo de tratamento por ciclo completo
ndo é eficiente para a remocao dos microcontaminantes organicos presentes nas
aguas, ainda que em baixas concentracdes (STACKELBERG et al., 2007; HLADIK
et al., 2008; YANG et al., 2010; JIN; PELDSZUZ, 2012). Sendo assim, embora essa
técnica de tratamento seja a mais utilizada nas ETAs brasileiras, ela ndo garante a
remocao de agrotéxicos.

Andlises realizadas no Canada e no Brasil com o agrotoxico 2,4-D, por
exemplo, apontaram que ndo ha remocdo desse contaminante no tratamento
convencional (BYRTUS et al., 2004; DI BERNARDO; DANTAS, 2005; LEAL, 2013;
GUERRA et al., 2015).

Miltner et al. (1989) realizaram estudo nos Estados Unidos sobre a eficiéncia
do tratamento de &gua convencional (clarificacdo, filtragdo, remocdo de dureza,
recarbonatacdo e cloragcdo) para a remocgdo dos agrotéxicos alaclor, metolacloro,
atrazina, cianazina, simazina e linuron. Os autores verificaram que apenas uma
pequena porcentagem das concentracdes dos agrotoxicos avaliados foi removida,

chegando ao valor maximo de remocéo de 24% para o alaclor.
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Lambert e Graham (1995) analisaram a eficiéncia de remocdo de atrazina,
simazina, cianina, linuron, 2,4-D e lindano em sistemas de tratamento convencional
e observaram que a remocao destes compostos variou de 0 a 40%, sendo que,
para o 2,4-D a remocéao foi nula. Coelho (2002) realizou estudos com a atrazina e
também relatou que o processo convencional de tratamento € ineficiente para a
remocao do composto.

Portanto, € necessaria a ado¢cdo de tecnologias de pré ou pdés-tratamento
gque complementem o tratamento por ciclo completo, sejam viaveis, economica e
ambientalmente, e satisfatérias para a remocao de agrotdxicos, sem que haja a
formacdo de subprodutos potencialmente téxicos (ROSA, 2008; VOLTAN et al.,
2016).

Na Tabela 5 sdo mostradas as eficiéncias de remocdo de diferentes
agrotoxicos apos o tratamento de 4gua pela técnica de ciclo completo, de acordo
com alguns estudos da literatura.

Tabela 5 — Resumo das eficiéncias de remocéao de diferentes agrotdxicos apds o tratamento de agua
pela técnica de ciclo completo

Eficiéncia de

Caracteristicas iniciais Coagulante Dosagem pH ~ Referéncia
remocao
Alaclor: 6,86 ug L™ ) Alaclor: 24%
Metolacloro: 12,0 ug L i i Metolacloro: 17% .
Atrazina: 7,21 pg L™ Aluminio m 1‘Z|§P K ;Z Atrazina: 14% M"Egggg; al.
Cianazina: 2,01 ug L™ 9 : Cianazina: 20%
Simazina: 0,59 ug L™ Simazina: 10%
S -1 ina: 09
Atrazm.a. 47 ng_i_ Sulfatp _de 6,3 mg AR LT 6.8 Atrazma. 0% Westerhoff
DDT: 70 ng L aluminio DDT: 36% et al. (2005)
Sulfato de 20 e|1f107dmg :
Atrazina: 3 ug L™ aluminio e sulfato de Jiang e
Simazina.' 3 g Lt cloreto aluminio L™, 6,8 0% Adams
o H o 25 a 169 mg (2006)
érrico e 1
cloreto férrico L
Diuron: 16,67 mg L* Sulfato de 40 ma L2 6.67 Diuron: 5% Paschoalato
Hexazinona: 5,34 mg L* aluminio 9 ' Hexazinona: 40% et al. (2009)
. 1 Sulfato de 1 6,8- o
2,4-D:45e 60 ug L aluminio 15mgL 72 0% Leal (2013)

Fonte: a autora (2017)

3.4 ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO

7

A adsorgédo é a transferéncia de uma ou mais substancias de uma fase

liguida para a superficie de uma fase solida, atraves de forcas atrativas. As
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moléculas que sdo adsorvidas na interfase liquido/solido sdo denominadas
adsorvato e o material sdlido € o adsorvente. Esse processo é influenciado pela
estrutura molecular do adsorvente, pela solubilidade do soluto, pelo pH e pela
temperatura do meio (ALBUQUERQUE JUNIOR, 2002; YIN et al., 2016).

Diversos fatoreres intrinsecos ao adsorvente interferem na capacidade
adsortiva, resultantes do tipo de ativacdo e do material de origem, dentre os quais
destacam-se: distribuicdo de volume especifico, area de superficie especifica,
presenca de grupos funcionais de superficie e pH. Além disso, as condicdes
experimentais (temperatura, tempo de contato, agitacdo e presenca de compostos
competindo pelos sitios de adsor¢cdo) também afetam na eficiéncia da adsorcéo,
favorecendo ou dificultando esse processo (KURODA et al., 2005).

Ha dois tipos de adsorc¢dao: fisica e quimica. A adsorcéo fisica ocorre por uma
diferenca de energia e/ou forcas de atracdo (forcas de Van der Waals), que
aprisionam as moléculas fisicamente ao carvéo. E o resultado de forcas de atragéo
intermoleculares relativamente fracas entre o adsorvato e o adsorvente, e so ocorre
guando as forcas de atracdo das moléculas na fase fluida e da superficie sélida séo
superiores as forcas entre as moléculas do préprio fluido. Nenhuma ligacdo é
quebrada ou feita, de maneira que a natureza quimica do adsorvato se mantém.
Nesse tipo de adsorcdo, a energia produzida € da mesma ordem da entalpia de
condensacdo, sendo que 0O processo € sempre exotérmico e reversivel
(DROGUETT, 1983; WEBB; ORR, 1997; FERNANDES, 2005).

A adsorcdo quimica ocorre por meio de interagdes (covalentes ou ibnicas)
muito mais fortes do que as da adsorc¢ao fisica e com elevado calor de adsorcéo, ou
seja, a entalpia de adsorcdo quimica € muito maior que a da adsorcao fisica. O
adsorvato € fixado fortemente a superficie do adsorvente, e as moléculas séo
atraidas para os centros ativos. Durante a adsor¢ao quimica, o adsorvato se divide
em atomos, radicais ou ions que formam ligacdes com os sitios de adsorcéo e,
muitas vezes, o processo € irreversivel, sendo dificil separar o adsorvato do
adsorvente (DROGUETT, 1983; NOLL et al., 1992; WEBB; ORR, 1997; BRANDAO:;
SILVA, 20086).

Dentre diversos tipos de adsorventes utilizados no tratamento de agua, 0 uso
do carvédo ativado se destaca no Brasil. Pode-se remover diversas substancias que
conferem mutagenicidade e toxicidade as aguas por meio do uso de carvao ativado,

tais como agrotoxicos. A capacidade de adsorcado da substéncia depende da sua
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massa molecular, a qual esta relacionada ao tamanho dos poros do carvéo ativado.
Sendo assim, é necessario o estudo das propriedades de diferentes tipos de
carvao, em escala de bancada ou instalacéo piloto, quando se pretende otimizar a
remocdo de um determinado contaminante organico (DI BERNARDO; DANTAS,
2005).

O carvao ativado pode ser do tipo pulverizado — CAP ou granular — CAG. O
CAP geralmente € aplicado na agua na forma de suspensdo, na captacdo ou
durante a mistura rapida, e o CAG é utilizado em colunas (filtros), apos a filtragéo
em areia (USEPA, 2011; GUERRA et al., 2015). Geralmente a eficiéncia de
adsorcdo em CAP é inferior a do CAG, visto que as colunas de CAG costumam
receber agua ja filtrada como afluente. O CAG possui pequenos poros, com grande
superficie interna, enquanto o CAP esta associado a grandes poros e menor
superficie interna (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

A literatura apresenta resultados positivos em relacdo a utilizacdo de
adsorcdo em carvao ativado, seja sozinho ou de forma combinada, para auxiliar no
tratamento convencional de aguas visando a remocédo de agrotoxicos (ROSA, 2008;
PASCHOALATO et al., 2009; LEAL, 2013; GUERRA, 2014). A Tabela 6 apresenta
algumas vantagens e desvantagens da utilizagdo de CAP e CAG no tratamento de

agua.

Tabela 6 — Vantagens e desvantagens da utilizacdo de CAP e CAG no tratamento de agua
Tipos de carvao ativado

Pulverizado Granular

Vantagens Custo de investimento inicial inferior ao do CAG. Possibilidade de regeneracéo.

Possibilidade de utilizag&o na
presenca constante de
contaminantes.

Emprego sazonal e possibilidade de variacdo da
dosagem.

Maior geracgéo de lodo. .
. . Maior custo quando comparado
Desvantagens | Eventuais sobredosagens quando aplicado na ao CAP.

captacdo ou na unidade de mistura rapida.
Fonte:adaptado de Snoeyink e Summers (1999) e Di Bernardo e Dantas (2005)

3.4.1 Propriedades do carvéao ativado

O carvao ativado pode ser produzido a partir de uma variedade de materiais.
No Brasil, € comum a utilizacdo de madeira, carvdo betuminoso e sub-betuminoso,
0SSO e casca de coco como matéria-prima. A producdo envolve a carbonizacéo e

ativacao (ou oxidacao) para desenvolvimento dos vazios internos e é realizada ap6s
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a preparagdo da granulometria desejada. As principais propriedades do carvao
ativado estdo relacionadas a origem do material utilizado na fabricacdo (vegetal,
mineral ou animal) e ao tipo de ativacao (fisica, quimica ou plasma) (DI BERNARDO;
DANTAS, 2005; DI BERNARDO et al., 2011).

Em relagdo ao tamanho dos grdos e coeficiente de desuniformidade, o CAG
costuma possuir grdos com tamanho entre 0,42 e 2,4 mm, com coeficiente de 1,5 a
2,0, favorecendo a estratificacdo durante a lavagem com agua. O CAP possui graos
com tamanho variando de 0,01 e 0,10 mm, com 90% dos grdos menor do que 0,044
mm. A massa especifica aparente — MEA do carvao € dada pela massa da amostra
dividida pelo volume total (graos e ar entre os vazios intergranulares). A MEA do
CAG varia de 350 a 500 kg m™= e a do CAP costuma ser de 350 a 750 kg m?3. A
massa especifica dos grdos — MEG (massa dos graos dividida pelo volume dos
gréaos) varia de 0,6 a 0,8 kg m (DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

De acordo com a IUPAC — Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada, ou
International Union of Pure and Applied Chemistry, os poros dos carvoes ativados
podem ser classificados em funcao de seus diametros, conforme descrito na Tabela
7 (IUPAC, 1985).

Tabela 7 — Classificagdo dos poros de acordo com o didmetro e a funcdo associada a cada tipo de

porosidade
Tipo de Diametro Principal funcéo
poro (nm) (A P ¢
N&o possuem importancia para a adsor¢ao, mas
Macroporos >50 >500 servem de meio de transporte para moléculas

gasosas.

Adsorc¢édo de grandes moléculas, proporcionando a
Mesoporos 2-50 20 - 500 maioria da area superficial para carvées que sao
impregnados com produtos quimicos.

Alta capacidade de adsorcao de moléculas com
pequenas dimensdes, tais como gases e
solventes.

Secundarios: 0,8 — 2 8-20

Microporos Primérios: <0,8 <8

Fonte: IUPAC (1985), Gregg e Sing (1982) e IUPAC (1972)

Diversas propriedades podem ser utilizadas para descrever as caracteristicas
dos carvles ativados, tais como: numero de melaco ou indice de descoloragéo;
indice de fenol — IF; indice de azul de metileno — IAM; nimero de iodo — NI; area

superficial; distribuicdo do tamanho dos poros; densidade; resisténcia a abrasao;
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teor de umidade; dureza; e teor de cinzas (DI BERNARDO; DANTAS, 2005;
BRANDAO; SILVA, 2006).

O numero de melaco tem relacdo com a capacidade do carvdo em adsorver
moléculas de grande massa molar. O IF, de acordo com a NBR 12074/1991, é
definido como a quantidade (em gramas) de carvao ativado pulverizado necessaria
para reduzir a concentracdo de 1 L da solucdo-padrdo de fenol de 200 a 20 mg L™
(ABNT, 1991a; DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

O IAM expressa a capacidade do carvao ativado de adsorver moléculas com
tamanho similar a do azul de metileno e possui relagdo com a area superficial dos
poros maiores que 1,5 nm. Segundo a norma japonesa JIS K 1474/1991, é a
guantidade de azul de metileno adsorvido, em mg por g de carvdo, quando a
concentracao residual é de 0,24 mg L™ (JIS, 1991; DI BERNARDO et al., 2011).

Ja o NI define a quantidade de iodo adsorvida pelo carvdo em condi¢ces
especificas e possui relacdo com a adsor¢cdo de moléculas de pequena massa
molecular. Também ¢é definido pela NBR 12073/1991 como a quantidade de iodo
adsorvido, em mg por g de carvao, quando a concentracao de iodo total no equilibrio
éde25¢g Lt (ABNT, 1991b; DI BERNARDO et al., 2011).

Segundo Warhurst et al. (1997) e El-Hendawy et al. (2001), o NI esta
relacionado a microporosidade do carvdo ativado, visto que requer poros com
abertura inferior a 1 nm, enquanto o IAM esta relacionado a mesoporosidade, pois
requer poros com abertura proxima a 2 nm.

A Tabela 8 apresenta um levantamento bibliografico acerca das caracteristicas
dos carvles ativados utilizados em trabalhos relacionados ao tratamento de aguas

contaminadas com agrotéxicos diversos.



Tabela 8 — Caracteristicas de carvdes ativados utilizados para remocéo de agrotoxicos em aguas

Densidade/ Area de
Tipo de Matéria- Agrotéxico IAM NI Umidade Tgor de mas?a superf,;Qe Volume de Vplume de ferenci
Carvio prima estudado  (mggl) (mgg? (%) cinzas especifica especifica  mesoporos  microporos pH Referéncia
(%) real (BET) (cm3g™) (cm3g™)
(g cm?) (m2g™)
Resina . Pelekani e
- fendlica Atrazina - - - - - 877-2999 - 0,307-1,474 - Snoeyink (2000)
. Coelho e
CAG - Atrazina - - - 24,17 1,75 560 - - - Vazzoler (2005)
Atrazina e Jiang e Adams
CAP i simazina i ) ) ) ) 1027 e 546 ) i i (2006)
CAG Babacu o Diuron e 170 1028,80 3,55 8,9 2,9001 118,639 - - 9,5 Rosa (2008)
exazinona
CAP Babagu Diuron e 120 940 - - - 134,2 - i i Paschoalato et al.
CAG Babagu  nexazinona 47 1030 ; ; ; 118,6 ; - ; (2009)
CAG  Betuminoso ~ 24De 170 850 8 9 0,50 - 0,164 0,272 . Gorza (2012)
glifosato
. Rambabu et al.
CAG - Atrazina - - - 1 1,8-2,1 925 - - - (2012)
CAG Casca de Atrazina - 530 - - 0,45-0,55 567 0,072 0,315 - Coelho et al.
coco (2012)
Casca de Atrazina e Coelho e Di
CAG coco metabdlitos j ) ) ) ) 576 ) 0315 j Bernardo (2012)
cap ~ Cascade - 643,92- - - - 522- 601  0,03-0,10 0,25-0,29 .
COCO e pinus 537,55 .
Casca de 2,4-D 265 53- Loureiro (2012)
CAG - ' - - - 662- 785 0,03-0,10 0,35-0,38 -
coco 654,51
CAP Coco Atrazina - - 5 - 1,8-2,1 900-1100 - - - Nam et al. (2014)
CAP Diuron e 120 939,1 6,38 13,19 2,42 - - - 9,57
Babacu hexazinona Voltan (2014)
CAG 170 1028,8 3,55 8,9 29 - - - 9,55
Babacu - Min 800 Max 10 - 0,40 - - - 9-10
CAG Coco Atrazina - Min 800 Méax 10 - 0,40-0,55 - - - 6-8 Fernandes (2016)
Dendé - Min 900 Max 10 - 0,50 - - - 7,0
Diuron e Voltan et al.
CAG Babacu hexazinona 170 1028,80 3,55 8,9 2,9 - - - 9,5 (2016)
CAP Pi'qri‘lﬁ:e Atrazina - - - - - 466,37 0,0932 - - Tanetal. (2016)

Fonte: a autora (2017)
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A NBR 11834/1991 estipula um limite minimo para o NI de 600 mg g* e
méximo para o IF de 2,5 g L™, para carvdes a serem aplicados no tratamento de
aguas para abastecimento (ABNT, 1991c). Para a adsor¢cdo de moléculas de
agrotoxicos, que possuem massa molecular geralmente inferior a 500 Da, a
capacidade adsortiva do carvao ativado pode ser avaliada pelo NI. Nesse caso,
quanto maior for o NI, provavelmente maior serd a eficiéncia do carvao (DI
BERNARDO et al., 2011).

3.4.2 Carvao ativado pulverizado — CAP

A utilizacdo de CAP nas ETAs ocorre em situagdes de acidente ou no caso
da deteccao de contaminantes na agua bruta, de maneira sazonal. Apesar do CAG
apresentar como vantagem a possibilidade de regeneracdo, o CAP é mais comum,
devido a facilidade de adaptacdo em instalacdes existentes, sem necessidade de
investimento extra (USEPA, 2011; GUERRA et al., 2015).

Carvdes ativados pulverizados sdo comumente utilizados para adsorcéo de
compostos organicos e cloro, remocdo de gostos e odores (parametros
organolépticos). Sdo fornecidos em sacos ou a granel e podem ser de origem
vegetal e mineral. Os CAPs de origem animal, preparados com 0sso, ndo séo
comuns na aplicagdo para tratamento de &guas para consumo humano
(SNOEYINK; SUMMERS, 1999; DI BERNARDO et al., 2011).

O CAP pode ser dosado na agua bruta por via seca ou Umida, na forma de
suspensdao. No momento em que ele € misturado a agua bruta, entra em contato
com as particulas orgéanicas e age durante certo tempo de contato, sendo removido
junto com o lodo dos decantadores ou no momento da lavagem dos meios filtrantes
(DUARTE, 2011).

O momento de aplicacdo do CAP quando associado ao tratamento por ciclo
completo pode variar, sendo geralmente adicionado na captacdo de agua bruta,
opc¢ao que fornece um maior tempo de contato, ou na etapa de coagulacdo. O uso
durante a coagulacdo fornece boa mistura e tempo de contato razoavel, porém
pode haver interferéncia entre os processos de adsor¢cdo e a coagulacdo. Outra
opcéao é a adicdo de CAP na entrada dos filtros, sendo que, apesar desta minimizar
as interferéncias no processo de adsorcéo, € preciso cautela para que a qualidade
da agua filtrada ndo seja prejudicada e ndo haja efeitos na carreira de filtracéo
(MULLER, 2008b).
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Antes da escolha do ponto de aplicacdo do CAP, é necessério considerar o
tempo de contato necessério e o ponto de aplicacdo dos produtos quimicos, para
que a qualidade da agua distribuida a populacdo seja garantida (FRANCISCO,
2016). A Tabela 9 faz uma comparacédo entre as vantagens e desvantagens da

utilizacado de CAP em diferentes pontos de aplicacao.

Tabela 9 — Vantagens e desvantagens da utilizacdo do CAP em diferentes pontos de aplicacao

Aplicacéo Vantagens Desvantagens
Captacéo Maior tempo de contato ’Malor consumo de carvao (competlgao pelos
sitios de adsor¢do das impurezas da &gua bruta)
Antes da mistura Excelente mistura e auséncia de Competigdo por parte de algumas impurezas que
rapida interferéncia do coagulante poderiam ser removidas pela coagulacéo

Boa mistura e tempo de contato
razoavel

Competicdo pelos sitios de Reducéo da carreira de filtragdo, transpasse do
adsor¢do diminui carvao e comprometimento da agua filtrada

Mistura rapida Interferéncia do coagulante no processo adsortivo

Antes do filtro

Fonte: adaptado por Brady (1990)

Adams e Watson (1996) estudaram a adsorcdo de s-triazinas, incluindo a
atrazina e alguns metabdlitos, em CAP proveniente de carvdo betuminoso. Para
concentracdes iniciais de 20 pg L™ de atrazina, obtiveram remocdo de 85% para
dosagem de CAP de 0,465 mg L™. Os resultados indicaram queda significativa na
capacidade de adsorcdo dos metabdlitos quando comparada a adsorcdo de
atrazina, visto que foram necessarias dosagens maiores de CAP para remocéo dos
metabdlitos.

Jiang e Adams (2006) avaliaram a remocdo de seis s-triazinas, incluindo
atrazina e simazina, por diversas técnicas de tratamento de agua. Os autores
utilizaram CAPs produzidos por duas empresas diferentes e ambos foram eficientes
na adsorcdo dos compostos. Para concentracdo inicial de atrazina de 5 pg L™ e
dosagem de CAP de 20 mg L™, os dois CAPs utilizados apresentaram remocées
superiores a 90%, tanto em agua deionizada quanto em agua de rio. Para dosagem
de CAP de 30 mg L™, as remocdes de atrazina chegaram a 100%.

Segundo Jiang e Adams (2006), para dosagens de CAP de 1 ou 2 mg L™,
comumente utilizadas em ETAs para remocdo de sabor e odor, observou-se
remocao bastante limitada das s-triazinas estudadas, menores que 40% para agua
de rio e menores do que 60% para agua deionizada.

Nam et al. (2014) realizaram estudo sobre as caracteristicas de adsorcédo de

diversos microcontaminantes hidrofilicos e hidrofébicos (dentre eles, a atrazina)
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utilizando CAP de coco. Os autores variaram as dosagens de CAP de 1 a 20 mg L™,
para concentracao inicial de atrazina de 100 ng L™ e tempo de contato de 4 horas.
Os experimentos foram realizados em equipamento Jarteste e, como resultado, foi
observado que dosagens de CAP superiores a 5 mg L™ resultaram em remocées de
atrazina acima de 90%.

Paschoalato et al. (2009) executaram experimentos em equipamento Jarteste,
simulando o tratamento por ciclo completo associado a adsor¢cdo em CAP para
remocdo de diuron (16,67 mg L) e hexazinona (5,34 mg L™). Para dosagens de
CAP de babacu de 250 mg L™, eles obtiveram remoc6es superiores a 98,8% para

ambos 0s compostos.
3.4.3 Carvao ativado granular — CAG

Os CAGs costumam ser utilizados para adsorcdo de compostos organicos em
colunas de filtracdo. Sao fornecidos em sacos de 20 a 30 kg, produzidos com
matéria-prima de origem vegetal ou mineral. Os CAGs provenientes de 0sso animal
também nao sdo utilizados no tratamento de agua (DI BERNARDO et al., 2011). A
utilizacdo do CAG no tratamento de agua ocorre, geralmente, pela ado¢cdo de meios
filtrantes, pelos quais a &gua permeia, permitindo que o0s poluentes sejam
adsorvidos a superficie dos poros do carvdo (BRANDAO; SILVA, 2006).

Esse tipo de carvdo é utilizado como barreira contra picos ocasionais de
produtos organicos téxicos em aguas, além de também ser eficiente para controle de
substancias causadoras de sabor e odor. Tem como vantagem a possibilidade de
regeneracao e também apresenta taxa de uso por unidade de volume de agua
tratada inferior a do CAP. No entanto, necessita de estrutura adaptada, com
tubulacéo para distribuir a vazdo nos momentos de substituicdo do carvdo saturado.
Além disso, quando saturado, pode haver transpasse de compostos que foram
previamente adsorvidos (CRITTENDEN et al., 2005).

A utilizacdo de CAG é um dos métodos mais eficientes para remocédo de
microcontaminantes, embora ele tenha como limitagdo a necessidade de troca ou
regeneracao periodica do leito filtrante, visto que o tempo de vida do carvdo quando
em contato com compostos organicos tende a ser curto. O processo de regeneracao
€ realizado para recuperar a capacidade de adsorcdo do CAG e pode ser feito de

diversas formas: através da oxidagdo do material adsorvido, com uso de vapor para
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purgar o material adsorvido, utilizando solventes ou removendo biologicamente os
compostos adsorvidos (GORZA, 2012).

O CAG pode ser utilizado de maneira combinada a filtracdo, em etapa de
filtracdo/adsorcédo, ou como pos-adsorcao, quando o filtro de CAG € posicionado
apos a filtracdo rapida. Quando comparado ao tratamento utilizando CAP, o CAG
costuma apresentar maior eficiéncia de adsorgéo e facilidade de operagéo, embora
apresente maior custo para implantacdo dos filtros (BRANDAO; SILVA, 2006; DI
BERNARDO et al., 2006).

Coelho (2002), utilizando filtro lento de areia com camada intermediaria de
carvao ativado granular para remocéo de atrazina obteve eficiéncias de remocéao de
cerca de 99,9%, para concentracées iniciais variando de 2 a 125 pg L™.

Coelho e Di Bernardo (2012) avaliaram a remocao de atrazina e metabdlitos
pela técnica de filtracdo lenta com leito de areia e carvdo ativado granular, em
escala piloto, para remocao de atrazina. As concentracdes no afluente variaram de
0,20 a 287 pg L™ para a atrazina e de 57 a 101 ug L™ para a atrazina e seus
metabdlitos. O experimento obteve valores efluentes inferiores a 2 pg L™, quando a
concentracdo no afluente foi inferior a 24 pg L™, até o 63° dia de operagéo. Somente
no final da carreira, no 82° dia de operacéo, o valor de atrazina foi inferior a 2 pg L™
para concentracdo no afluente igual a 219 pg L™. No geral, o processo de filtracdo
lenta com camada intermediaria de CAG foi eficiente na remocéo de atrazina para
concentracdo no afluente inferior a 147 ug L™,

Paschoalato et al. (2009) executaram experimentos em equipamento Jarteste,
simulando o tratamento por ciclo completo, acoplado a filtros de CAG de babacu
para remocdo de diuron (16,67 mg L) e hexazinona (5,34 mg L™). Os autores

obtiveram remocdes superiores a 99,7% para ambos 0s compostos.
3.4.4 Remocéao de agrotoxicos pela adsorcdo em carvao ativado

Diversos autores realizaram estudos utilizando adsor¢cdo em carvao ativado, de
maneira isolada ou combinada ao ciclo completo e outras técnicas de tratamento. Na
Tabela 10 é apresentado um resumo das eficiéncias de remocgdo de agrotoxicos

obtidas pela literatura apés a adsor¢cao em CAP e CAG.
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. L Caracteristicas do carvéo Dosagem/altura Tempo de L . N
Caracteristicas iniciais ativado do carvio contato Eficiéncia de remocéo Referéncia
o 1 . 1 i o Adams e
Atrazina: 20 ug L CAP betuminoso 0,465 mg L 85% Watson (1996)
. Apos filtracéo lenta em filtro de areia com
Atrazina: 2 a 125 pg L™ N> 4%'8‘%’9 g fﬁlrgjr:?edfgeé?n 4,2 horas camada intermediaria de CAG: Coelho (2002)
B =~99,9%
Atrazina: 5 pg L™ 30mglL™? 4 horas 100%(em agua de rio e deionizada)
CAP, Jiang e Adams
. area BET =546 a 1027 m2 g . (2006)
Simazina: 3 ug L 5mglL 4 horas 75% (em &gua de rio)
Diuron: 17,44 mg L™ CAG de babagu, Altura do meio . Apos C'(?IO co.mpletoo+ CAG:
Hexazinona: 5,58 mg L™ NI =1028,80 mg g™ filtrante = 15 cm 10 min Diuron: 99,96% Rosa (2008)
T ' Hexazinona: 99,87%
Aplicacéo
CAP de babagu, 250 ma L de CAP Ap6s ciclo completo + CAP:
Diuron: 16,67 mg Lt NI =940 mg g"l g antes da >08,8% Paschoalato et
Hexazinona: 5,34 mg L™ coagulagéo al. (2009)
CAG de baba(;u1 i 20 min Apés ciclo completo + CAG:
NI =1030 mg g >99,7%
Atrazina: 0,20 a 287 ug L™ CAG de casca de coco, : I o ~ 0 Coelho e Di
Atrazina e metabdlitos: 57 a  volume de microporos = 0,315 ﬁ'ﬁlrgjr:?ed_o?tgeé?n 1,8 horas 91,7% ate 082:2 d?;adieooz?;a%ioy 99,1% no Bernardo
101 pg L™ cm3g’ - perag (2012)
N 1 CAP de casca de coco e pinus, 1 15e 30 ApOs ciclo completo + CAP:
2,4-D: 60 pug L NI = 617,67 e 630,45 mg g'l 10a 150 mg L min 950 para dosagem de 150 mg L2 Leal (2013)
. 1 CAP de coco, 1 o . 1 Nam et al.
Atrazina:100 ng L area BET = 900-1100 m2 g-l 1,5e20mgL 4 horas >90% para dosagens superiores a 5 mg L (2014)
ApOs ciclo completo + CAP:
2,4-D: 100 pg L* CANPI g%g%sgg g‘e cq{:o, 42 e 100 mg L* <30 min 53% para dosagem de 42 mg CAP Lt e Guerra (2014)
= 076,2omg g 719% para 100 mg CAP L™
. 1 CAP de palha de milho, area 1 i a0 Tan et al.
Atrazina: 10 mg L superficial BET = 466,37 m2 g 0,5a30mglL 85% (2016)

Fonte: a autora (2017)
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3.4.5 Isoterma de Freundlich

Uma das mais importantes caracteristicas de um adsorvente € a sua
capacidade de adsorcao, ou seja, a quantidade de substancia que pode ser retida na
sua superficie. Diversos modelos matematicos buscam descrever a relacdo entre a
guantidade de adsorvato adsorvida por unidade de adsorvente, sendo que a
isoterma de Freundlich é um dos modelos mais utilizados (DI BERNARDO;
DANTAS, 2005).

Para estimar a capacidade maxima de adsor¢cdo de substancias, é preciso
obter informacdes acerca do equilibrio de adsorcao. As isotermas de Freundlich séo
representadas por curvas contendo os valores de concentracdo do soluto na fase
sélida, em funcdo da concentracdo do soluto na fase fluida, em uma temperatura
pré-estabelecida (WEBB; ORR, 1997; SNOEYINK; SUMMERS, 1999; CRITTENDEN
et al., 2005).

A norma ASTM D 3860/1998 define os procedimentos padrdo para a
determinacdo da capacidade adsortiva de carvdes ativados pela técnica das

isotermas e traz as seguintes equagoes:

X=CV -CV Equacéo 1

Onde:

X = quantidade de substancia adsorvida (ug);

C, = concentracdo da substancia antes do processo de adsor¢cdo em carvao
ativado (ug L™);

C = concentracdo da substancia apos o processo de adsor¢cdo em carvao
ativado (ug L™);

V = volume de amostra (mL).

CV -CV ~
% :—( £ v ) Equacéo 2

Sendo:

M = massa de carvao (mg);
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X/M = guantidade de substancia adsorvida por unidade de massa de carvao
(ug mg™).

Plotando-se a concentracao residual no eixo das abscissas e X/M no eixo das
ordenadas, ambos em log, o valor de X/M correspondente a C, representa a
guantidade de impureza adsorvida quando o carvao atingiu o equilibrio. Esse valor
representa a capacidade maxima de adsorcdo (gemax) do carvao utilizado como
adsorvente (ASTM, 1998).

De acordo com Masschelen (1992) e Di Bernardo e Dantas (2005), a isoterma
de Freundlich descreve com precisdo os dados de ensaios de adsorcdo, embora

seja empirica, conforme descrito na equacéo abaixo:
q. =K-C." Equacéo 3

Que pode ser expressa na forma linearizada:
1 ~
log g, =logK +=1logC, Equacéo 4
n

Em que:

ge = quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida no equilibrio (ug do
adsorvato por mg do adsorvente);

C. = concentracdo do adsorvato no equilibrio (ug L™);

K, n = coeficientes a serem determinados empiricamente.

Ressalta-se que a Equacado 4 é a equacdo da reta do ajuste linear dos dados
plotados (log C por log X/M).

O parametro K relaciona-se com a capacidade de adsorcédo do adsorvato pelo
adsorvente e n depende das caracteristicas de adsorcdo. O valor de (e sera maior
guanto maior for o valor de K, e a ligacdo da adsorcéo sera mais forte quanto menor
for o valor de 1/n. Quando o valor de 1/n for muito baixo, significa que a capacidade
de adsorcédo ndo depende de C, e a isoterma de adsor¢cdo é denominada irreversivel
(DI BERNARDO; DANTAS, 2005).

Quando 1/n for muito elevado, a ligacdo da adsorcao se torna fraca e g varia
significativamente para pequenas variacoes de C.. Quando o carvdo atinge a

saturacao, ge se torna constante e ndo depende do valor de C,, de maneira que a
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isoterma de Freundlich ndo pode mais ser utilizada (DI BERNARDO; DANTAS,
2005).

Valores de n no intervalo de 1 a 10 e valores de 1/n inferiores a 1 indicam que
existem condi¢Bes favoraveis ao processo de adsorcdo. Além disso, valores de K
entre 0 e 24 classificam a adsor¢cdo como baixa, entre 25 e 49 como média e entre
50 e 149 como alta. Valores de K superiores a 150 classificam a adsor¢do como
elevada (MEZZARI, 2002; FALONE; VIEIRA, 2004; COELHO et al., 2012).

A Tabela 11 apresenta um resumo dos parametros da Isoterma de Freundlich

obtidos por diversos estudos sobre a adsorcao de agrotoxicos.

Tabela 11 — Parametros das isotermas de carvfes ativados utilizados para remocédo de agrotoxicos

em aguas
Tipo de Apiapi Agrotéxico Oemax .
Carvio Matéria-prima estudado 1/n n K (ug mg™) Referéncia
Adams e
CAP Betuminoso Atrazina 0,44 2,27 467 90,5 Watson
(1996)
Coelho e
CAG - Atrazina 0,49 2,04 206,6 117,7 Vazzoler
(2005)
- 0,491 2,04 13,52 - Jiang e
CAP Atrazina Adams
- 0,221 4,52 10,65 - (2006)
CAG : Arazina 076 1316 1611 1781  ~ampabuet
’ ! ’ ! al. (2012)
CAG 0,271 3,69 29,17 102,43
CAG Casca de coco
. 0,411 2,43 15,53 105,26 Loureiro
moido 2,4-D (2012)
CAP Casca de coco 0,247 4,05 38,85 121,94
CAP Pinus 0,176 5,69 48,79 109,94
Diuron 0,218 459 3822 226 Voltan
CAP Bab -
abagu Hexazinona 0,136 7,35 97,1 70 (2014)
. . Tan et al.
CAP Palha de milho Atrazina 0,48 2,08 27,22 92 (2016)
Babacu 0,446 2,24 1,96 47,5 Fernandes
CAG Coco Atrazina 0,390 2556 3,57 61,8 (2016)
Dendé 0,238 4,20 6,58 36,6

Fonte: a autora (2017)

3.5 ASPECTOS LEGAIS RELACIONADOS A PRESENCA DE ATRAZINA E
SIMAZINA EM AGUAS

A Portaria MS 2.914/2011, “dispde sobre os procedimentos de controle e de
vigilancia da qualidade da &agua para consumo humano e seu padrdo de

potabilidade”. Essa portaria lista diversos parametros que devem ser monitorados
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na agua para abastecimento, como, por exemplo, parametros microbioldgicos,
turbidez, substancias quimicas (organicas, inorganicas, agrotoxicos, desinfetantes,
produtos secundarios da desinfeccdo e cianotoxinas) e substancias radioativas.
Tanto para a atrazina, quanto para a simazina, o limite estabelecido pelo padréao de
potabilidade é de 2,0 ug L™* (BRASIL, 2011).

A Resolucdo CONAMA n° 357/2005, “dispde sobre a classificacdo dos
corpos de &gua e diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento, bem como
estabelece as condicbes e padrdes de lancamento de efluentes, e da outras
providéncias”. Para corpos de agua Classe I, Classe Il e Classe lll, o valor maximo
permitido para a concentracdo de atrazina é de 2,0 pg L™. O limite estabelecido
para a simazina também é de 2,0 ug L™ (BRASIL, 2005).

O valor méximo permitido para a atrazina em aguas para abastecimento nos
Estados Unidos, estipulado pela USEPA (United States Environmental Protection
Agency), é de 3,0 pg L™ (USEPA, 2017). A Organizacdo Mundial da Satde (OMS
ou WHO, em inglés) sugere em seu guia para qualidade da &gua potavel
(Guidelines for Drinking-water Quality) o valor maximo de 100 pg L™ para a atrazina
e seus metabolitos (WHO, 2011). Para a atrazina isoladamente, o valor limite
sugerido é de 2,0 pg L™ (WHO, 2003). A concentracdo maxima permitida para a
simazina em &guas para abastecimento nos Estados Unidos é de 4,0 pg L™,
enquanto o limite sugerido pela OMS é de 2,0 ug L™ (USEPA, 2017; WHO, 2011).

A Tabela 12 apresenta o resumo dos valores maximos permitidos para a
atrazina e para a simazina estipulados nas legislacbes e 6rgdos mencionados

acima:

Tabela 12 — Valores maximos permitidos — VMP para a atrazina e a simazina em aguas superficiais

e tratadas
Agrotéxicos VMP CONAMﬁ VMP PORT. MS_1 VMP US_IlEPA VMP WlHO
357/2005 (ug L™) 2.914/2011 (g L™) (Mg L) (g L)
Atrazina 2,0 2,0 3,0 2,0
Simazina 2,0 2,0 4,0 2,0

Fonte: BRASIL (2005), BRASIL (2011), USEPA (2017), WHO (2003) e WHO (2011)

Convém ressaltar que os valores adotados no Brasil para ambos os
compostos séo coerentes e similares aos adotados internacionalmente. Nao foram

encontradas legislacdes especificas do estado do Parana relacionadas ao tema.
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3.6 ANALISE DE AGROTOXICOS POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacédo, identificacdo e
quantificacdo de espécies quimicas. A distribuicdo dos componentes de uma mistura
em duas fases, uma modvel e outra estacionaria, permite a separacdo desses
compostos a partir de migracdes diferenciais. A fase movel passa pela estacionaria
e o0s analitos sdo distribuidos pelas duas fases, de maneira que cada um é
seletivamente retido pela fase estacionaria. Essa metodologia pode ser utilizada
sozinha ou em conjunto com técnicas instrumentais, tais como espectrofotometria ou
espectrometria de massas (COLLINS, 2006).

Na década de 1960, diversos pesquisadores aperfeicoaram o sistema de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiencia (CLAE ou HPLC, em inglés - High
Performance Liquid Chromatography), em termos de bombeamento e deteccéo,
comprovando que esse método possibilitava analises em tempo satisfatorio, quando
comparado a cromatografia gasosa, e com bons resultados (COLLINS, 2006). Essa
técnica é eficiente para realizar analises quantitativas de diversas amostras, tais
como &agua, solos e alimentos, sendo capaz de detectar agrotéxicos em corridas de
poucos minutos e com elevada capacidade de resolucdo e deteccdo. No entanto,
representa um alto custo de investimento inicial, pois: as fases modveis devem
possuir elevado grau de pureza; as colunas devem ser repostas periodicamente; e
os detectores devem podem possuir limite de deteccdo adequado (JARDIM et al.,
2006).

A empresa Waters introduziu, em 2004, a tecnologia denominada UPLC (Ultra-
Performance Liquid Chromatography). A técnica desenvolvida apresenta avancos
significativos na instrumentacdo e na tecnologia das colunas cromatograficas, de
maneira que houve elevado aumento na resolucdo, na velocidade das corridas, na
capacidade de separacao e na sensibilidade, quando comparada aos equipamentos
de HPLC. Além disso, permite menor uso de solventes como fase movel, reduzindo
custos (WATERS, 2017).

Devido a sua elevada eficiéncia, equipamentos UPLC vém sendo bastante
utilizados, com diferentes tipos de detectores (PDA - Photodiode Array, ou Detector
de Arranjo de Di6dos; MS/MS — Mass Spectrometer, ou Detector Espectrométrico de

Massas), para andlises de agrotoxicos em diversas matrizes (ROLDAN-PIJUAN et
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al., 2013; ROLDAN-PIJUAN et al., 2015; OSHITA; JARDIM, 2015; RODRIGUEZ-
GONZALEZ et al., 2016; PIZZUTTI et al., 2016).

3.6.1 Validacdo de métodos e parametros cromatograficos

De acordo com Perez (2010), a utilizacdo de dados analiticos ndo confiaveis
pode prejudicar as conclusdes dos estudos, levando a decisGes equivocadas. Para a
autora, todo método analitico deve passar por testes que garantam que as
informacdes sobre a amostra sejam confiaveis e interpretaveis. Esses testes fazem
parte do estudo de validagdo, que é um processo continuo, iniciado desde o
planejamento da abordagem analitica e que se mantém durante o desenvolvimento
das analises.

A validagdo de métodos cromatogréaficos deve ser realizada através de estudos
experimentais, visando comprovar que o método atende as exigéncias necessarias
para aplicacdo analitica. Quando ndo houver metodologia padronizada para a
analise do composto de interesse, € importante avaliar os seguintes parametros:
linearidade, intervalo de aplicacdo, limite de deteccdo (sensibilidade), limite de
guantificacdo, preciséo e exatidao e especificidade/seletividade, (ANVISA, 2003).

A seguir sdo apresentadas definicbes basicas acerca dos parametros mais

importantes para o método cromatogréfico utilizado neste trabalho.
3.6.1.1. Linearidade e intervalo de aplicacao

Segundo a ANVISA (2003), a linearidade é a “capacidade de uma metodologia
analitica de demonstrar que os resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a
concentracdo do analito na amostra, dentro de um intervalo especificado”.

E importante verificar se a faixa de concentracdo do analito coincide com a
faixa dinamica linear do equipamento utilizado para quantificacdo e assegurar que
nao haja impactos indesejados na resposta. A quantificacdo do analito requer que a
dependéncia entre a resposta medida e a concentracdo do analito seja conhecida. O
método analitico € considerado mais sensivel quando pequenas variagbes na
concentracdo levam a uma maior variagao na resposta. S4o necessarios pelo menos
cinco niveis de concentracdo para a constru¢cdo da curva analitica, os quais devem
ser avaliados em replicatas. O namero de replicatas deve ser o mais parecido

possivel daquele utilizado na rotina laboratorial INMETRO, 2011).
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A linearidade de um método pode ser observada graficamente, quando os
resultados das curvas analiticas sédo plotados, e verificada pela determinacdo da
equacdo da regressdo linear, a qual é elaborada de acordo com o método dos
minimos quadrados. A regressado linear e o célculo do coeficiente de correlacédo
linear — r (que indica o grau de associacao entre duas variaveis) sao utilizados para
indicar o quanto a reta € adequada ao ajuste dos dados e o quanto ela pode ser
utiizada como modelo matemético para o estudo de caso (ANVISA, 2003;
INMETRO, 2011; MONTAGNER et al., 2014).

De acordo com a ANVISA (2003), o intervalo de aplicacdo do método
corresponde a faixa linear entre os limites de quantificacdo superior e inferior,

derivada do estudo de linearidade, ou seja, da curva de calibragao.
3.6.1.2. Limite de detecgédo — LD

“Limite de deteccao é a menor quantidade do analito presente em uma amostra
gue pode ser detectado, porém ndo necessariamente quantificado, sob as condicdes
experimentais estabelecidas” (ANVISA, 2003). Segundo INMETRO (2011), o LD de
um determinado procedimento analitico pode variar de acordo com o tipo de
amostra. Para a validacdo de um método, o fornecimento de uma indicacao do nivel
no qual a deteccdo do analito € distinguida do sinal do branco geralmente é o
bastante.

Para tal, faz-se a andlise de solu¢cdes de concentracdes conhecidas e
decrescentes do analito, chegando ao menor nivel detectavel. No caso de métodos
instrumentais, que envolvam, por exemplo, HPLC, CG — Cromatografia Gasosa e
absorcédo atbmica, o LD pode ser estimado a partir da relacdo de 3 vezes o ruido da
linha de base, considerando, no minimo, 3 curvas de calibracdo construidas com o
analito de interesse (ANVISA, 2003).

3.6.1.3. Limite de quantificacdo — LQ

“E a menor quantidade do analito em uma amostra que pode ser determinada
com precisao e exatidao aceitaveis sob as condicdes experimentais estabelecidas”
(ANVISA, 2003). Esse parametro também pode ser chamado de “Limite de
Determinagao”. Em termos praticos, corresponde ao padrdo de calibragdo com

menor concentracdo, com excecdo do branco. Ap0s a sua determinacdo, é
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importante realizar o teste com amostras independentes, visando verificar se a
tendéncia e a precisao atingidas sdo adequadas (INMETRO, 2011).

A determinacdo do LQ é estabelecida pela andlise de solugcbes contendo
concentragfes conhecidas decrescentes do analito, até o menor nivel determinavel

com precisao e exatidao aceitaveis (ANVISA, 2003).
3.6.1.4. Precisao e exatidao

A precisao é “a avaliacdo da proximidade dos resultados obtidos em uma série
de medidas de uma amostragem multipla de uma mesma amostra”. Esse parametro
€ considerado em trés niveis distintos: repetibilidade (precisao intracorrida); precisao
intermediaria (precisdo intercorridas); e reprodutibilidade (preciséo interlaboratorial)
(ANVISA, 2003).

Ressalta-se que a precisdo intracorrida € aquela na qual verifica-se a
concordancia entre resultados a partir de medicées dentro de um intervalo curto de
tempo, com 0 mesmo analista e mesma instrumentacdo. A precisao intercorridas
verifica a concordancia entre resultados obtidos em dias distintos, com analistas
diferentes e/ou equipamentos diferentes. J4 a preciséo interlaboratorial avalia a
concordancia entre resultados obtidos em laboratérios diferentes. A precisdo pode
ser expressa pelo parametro Desvio Padrdo Relativo — DPR, também denominado
Coeficiente de Variagdao — CV (ANVISA, 2003).

Ja a exatidao “é a proximidade dos resultados obtidos pelo método em estudo
em relacdo ao valor verdadeiro”. Para a avaliagdo desse parametro, geralmente
utiliza-se materiais de referéncia certificados — MRC, comparacdes interlaboratoriais
e ensaios de recuperacdo, a partir da adicdo de padréo. A exatiddo pode ser
analisada numericamente através da porcentagem de recuperacdo da concentracao
conhecida do analito adicionado a amostra. A exatiddo deve ser determinada
considerando no minimo 9 determinacdes, sendo 3 concentragfes (baixa, média e
alta), com pelo menos 3 replicatas cada (ANVISA, 2003; PEREZ, 2010; INMETRO,
2011).

E importante ressaltar que a utilizacio de experimentos de recuperacéo possuli
a seguinte limitacdo: o analito adicionado nem sempre estd na mesma forma

daquela observada na amostra. O analito pode ser adicionado de uma maneira mais
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facilmente detectavel, acarretando em avaliacbes muito otimistas da recuperacéo
(INMETRO, 2011).

3.6.1.5. Efeito Matriz — EM

As investigacGes de EM visam determinar o nivel de supresséo ou de realce da
ionizacdo durante as analises cromatograficas provocado por diferentes matrizes.
Esse efeito varia de amostra para a amostra, de composto para composto e também
pode depender da concentragdo do analito e da razdo da concentragao
matriz/analito. Os efeitos do componente da matriz podem ser descritos como o
percentual de realce do sinal ou percentual de supressdo do sinal dos
cromatogramas. Durante a realizacdo das analises em UPLC-MS/MS, o EM é
tipicamente causado pela interferéncia dos componentes da matriz, que podem
coeluir com os analitos, havendo competicdo durante o processo de ionizacao

(MONTAGNER et al., 2014; CALDAS et al., 2016).
3.6.1.6. Especificidade/seletividade

A especificidade/seletividade, muitas vezes utilizadas como sindnimos, de
acordo com ANVISA (2003) é “capacidade que o método possui de medir
exatamente um composto em presenca de outros componentes, tais como
impurezas, produtos de degradacado e componentes da matriz”.

O INMETRO (2011) aborda apenas o conceito de seletividade, ressaltando que
esta relacionado ao fato da matriz possuir compostos que interfiram no desempenho
da medicdo, aumentando ou reduzindo o sinal. Experimentos para a avaliacdo da
seletividade envolvem analises com padrées, amostras com e sem 0 analito e
verificacdo da capacidade de identificacdo do analito de interesse na presenca de

interferentes.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Para avaliar a remoc¢ao dos agrotoxicos atrazina — ATZ e simazina — SMZ pela
técnica de tratamento de ciclo completo associada a adsorcdo em CAP e CAG, em
escala de bancada, foram implementados os métodos analiticos e realizados os
experimentos no Laboratorio de Hidraulica e Saneamento (Centro de Tecnologia e
Urbanisno — CTU) e no Centro de Treinamento e Pesquisa em Seguranca de
Alimentos e Agua da Universidade Estadual de Londrina — UEL, conforme

representado no fluxograma de delineamento experimental ilustrado na Figura 4.
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Figura 4 — Fluxograma do delineamento experimental do trabalho
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Fonte: a autora (2017)
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42 FASE EXPERIMENTAL A - PREPARO DE AMOSTRAS E
IMPLEMENTACAO DO METODO CROMATOGRAFICO

Primeiramente, foi definida a metodologia para preparo das amostras por
extracdo em fase sélida (Solid Phase Extraction — SPE) e implementado o método
cromatografico para analise de agrotéxicos diversos, a fim de possibilitar a avaliacédo
da qualidade da agua do rio Tibagi. Na Figura 5 pode ser visualizado o fluxograma

com as etapas da Fase Experimental A.

Figura 5 — Fluxograma da Fase Experimental A: Preparo de amostras e implementacao do método

cromatografico
r -.-- e —-:. ___________________________________
: i FASE EXPERIMENTAL A: |
1
| S
Amostras diversas Preparo de amostras por Extragcdo em Fase Sélida - SPE,
» para limpezal/concentracdo (MONTAGNER et al., 2014;

SODRE et al., 2010)

Agua ultrapura/metanol Implementacdo do método cromatografico em UPLC-
90/10 (v/v) fortificada MS/MS (MORPHET; HANCOCK, 2008; CHIARADIA et al.,
com padrdes de » 2008; RODRIGUEZ-GONZALEZ et al., 2016; PIZZUTTI et al.,
diversos agrotoxicos 2016; RODRIGUES et al., 2016; ANUMOL et al., 2013)

Fonte: a autora (2017)

4.2.1 Preparo de amostras por Extracdo em Fase Sélida — SPE

O preparo das amostras foi executado conforme metodologia adaptada de
Sodré et al. (2010) e Montagner et al. (2014) e consistiu, primeiramente, na filtracdo
de um volume pré-definido para cada amostra (500 mL, no caso das amostras do
item 4.3.1, para avaliacdo da qualidade da &gua do rio Tibagi, ou em funcdo da
estimativa da concentracdo residual dos agrotoxicos de cada amostra) em
membranas de fibra de vidro e éster de celulose, com porosidade de 1,2 e 0,45 um,
respectivamente, seguida de extragcdo em fase solida utilizando cartucho com 500
mg de silica C18 ODS (marca Fuji Silysia Chemical LTD).

Os cartuchos foram montados compactando-se 500 mg de silica em seringas
de plastico (capacidade para 5 mL), com o auxilio de um bastéo de vidro, utilizando

4 membranas de 1,2 um de fibra de vidro na parte inferior e 2 na parte superior.
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Cada cartucho de extracao foi, inicialmente, acondicionado/ativado com 4 mL
de metanol (grau HPLC, marca Fisher Scientific), 4 mL de acetonitrila (grau HPLC,
marca J.T. Baker) e 4 mL de 4gua ultrapura. Apos a passagem de volume especifico
das amostras de &gua, realizada sob vacuo (pressdo de 100 a 300 mm Hg, em
bomba da marca Tecnal, modelo TE-058), com vazédo de cerca de 10 mL min™, os
compostos adsorvidos foram eluidos em 4 mL de metanol e 4 mL de acetonitrila e 0
conteddo foi seco em fluxo de nitrogénio.

A etapas envolvidas na SPE sao ilustradas na Figura 6.

Figura 6 — Representacéo das etapas envolvidas na SPE

Percolagao P
ici Eluicao
Acondicionamento do arioktra %

'

-

..A

I. -

cm Bl

A‘ ‘.

Eluigao de interferentes  Analito
Solvente = Amostra A W Interferentes @ Analito

Fonte: adaptado de Caldas et al. (2011)

Na Figura 7, pode ser visualizado o aparato montado para a SPE das
amostras, composto por: (1) seringa de 20 mL para insercdo da amostra; (2)
cartucho de silica de 5 mL; (3) kitassato para descarte do solvente do
acondicionamento e dos interferentes da amostra; e (4) mangueira com fluxo de

vacuo.
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Figura 7 — Aparato para realizacdo da SPE

Fonte: a autora (2017)

No momento da eluicdo do analito, o cartucho era desacoplado do kitassato e 0
contetdo da eluicdo era colocado em um frasco ambar de 20 mL, para posterior
secagem. A secagem das amostras foi realizada em fluxo de nitrogénio gasoso

comercial, utilizando o manifold ilustrado na Figura 8.

Figura 8 — Sistema para secagem de amostras em fluxo de nitrogénio

Fonte: a autora (2017)

Apbs secagem das amostras, foi adicionado 1 mL de solucdo com 90/10 (v/v)
de agua ultrapura/metanol (grau LC-MS, J.T. Baker) para ressuspensao (resultando

em um fator de concentracéo de 500 vezes, no caso das amostras do item 4.3.1).
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Para melhor homogeneizacdo, as amostras foram sonicadas em banho
ultrassénico (marca Unique, modelo UC-800) por 10 minutos e, apds isso,
submetidas a agitacédo tipo vortex (marca Fisatom, modelo 774). Em seguida, foram
filtradas em membrana de politetrafluoroetileno — PTFE de 0,2 um de porosidade e
dispostos em vials com septo de camada dupla para analise por cromatografia

liquida.
4.2.2 Implementacdo do método cromatografico para analise de agrotéxicos

As andlises de agrotoxicos foram realizadas por UPLC-MS/MS (Cromatografia
Liquida de Ultra Eficiéncia acoplada a Espectrometria de Massas/ACQUITY UPLC,
Waters - Figura 9), com emprego de coluna C18 (Acquity UPLC BEH C18 1,7 um,
2,1 x 50 mm), vazdo de fase mével de 0,45 mL min™, tempo de corrida de 10
minutos, volume de injecdo de 10 pL e temperatura da coluna de 40°C. Foi utilizada
ionizacdo por electrospray positivo, com as seguintes fases moveis, em modo
gradiente (Tabela 13): agua com 0,1% de acido férmico (50%, grau HPLC, marca
Fluka Analytical) (fase A); e metanol (grau LC-MS, marca J.T. Baker) com 0,1% de
acido formico (fase B).

Figura 9 — Médulos do UPLC: 1) Acquity UPLC Binary Solvent Manager (bomba); 2) e 3) Acquity
UPLC Sample Manager, amostrador e seringa, respectivamente; 4) Forno; 5) Detector PDA, 6)
. Detector MS/MS; 7) Detector de Fluorescéncia; 8) Computador

Fonte: a autora (2017)
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Tabela 13 — Gradiente da fase mével do método implementado para analise de agrotéxicos no UPLC-

MS/MS

Tempo (minutos) Vazdo (mL min™) % A % B
0,00 0,45 95 5
0,25 0,45 95 5
7,75 0,45 5 95
8,50 0,45 5 95
8,51 0,45 95 5
10,00 0,45 95 5

Fonte: a autora (2017)

Para operacdo no modo MS/MS, foi utilizado argénio como gas de colisdo, com
pressdo de 3,5x10° mbar na célula de colisdo. Os valores otimizados foram:
voltagem do capilar = 1 kV, temperatura da fonte = 120°C e temperatura do gas de
dessolvatacéo = 500°C.

O método de Monitoramento de Reacdes Mdltiplas — MRM foi implementado
por meio do uso do software Masslynx e foi adaptado do documento Application
Note 720002628en, que apresenta um método previamente validado, desenvolvido
pela Waters (MORPHET; HANCOCK, 2008), e de estudos disponiveis na literatura
nacional e internacional, tais como CHIARADIA et al. (2008), ANUMOL et al. (2013);
RODRIGUEZ-GONZALEZ et al. (2016), PIZZUTTI et al. (2016), RODRIGUES et al.
(2016). Os dados foram processados pelo software Quanlynx.

Esse método permitiu a identificacdo e quantificacdo dos seguintes
agrotoxicos: alaclor, ametrina, atrazina, carbendazim, carbofurano, clomazona,
diuron, fluroxipir, hexazinona, imazaquim, imazetapir, imidacloprido, malation,
metolacloro, simazina, tebuconazol e tebutiuron.

Para cada composto, foram otimizados os valores de energia de colisdo e
selecionadas duas transicdes da molécula, uma para quantificacdo e outra para
confirmagédo, que apresentaram os melhores sinais. A confirmacéo e a quantificagcao
dos compostos mencionados acima foram viabilizadas por meio da adocdo dos

parametros instrumentais listados na Tabela 14.
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Tabela 14 — Parametros instrumentais adotados para cada agrotéxico no método MRM do UPLC-

MS/MS
Massa Transicdo de  Transicdo de Voltagem Energia Tempo de
Agrotoxico  molecular quantificacdo confirmacéo do cone colisdo retencéo
(g mol™) (m 2% (m 2% () (eV) (min)
Alaclor 271,1 162,1 238,1 28,0 20,0 5,92
Ametrina 228,1 186,1 68,1 38,0 18,0 4,38
Atrazina 216,1 174,1 96,1 39,0 18,0 4,71
Carbendazim 1921 160,1 132,1 33,0 18,0 1,87
Carbofurano 222,1 165,1 123,0 34,0 16,0 4,16
Clomazona 240,0 125,0 89,0 32,0 18,0 5,16
Diuron 233,0 72,1 46,3 34,0 18,0 49
Fluroxipir 254,9 208,8 180,8 28,0 16,0 7,26
Hexazinona 253,1 171,1 71,0 35,0 16,0 4,13
Imazaquim 312,2 86,2 267,2 40,0 28,0 4,22
Imazetapir 290,1 69,05 86,08 42,0 28,0 3,86
Imidacloprido 256,1 175,1 209,1 34,0 20,0 2,61
Malation 331,0 127,0 99,0 20,0 12,0 5,6
Metolacloro 284,1 252,1 176,1 26,0 15,0 5,96
Simazina 202,0 124,0 96,0 40,0 16,0 4,0
Tebuconazol 308,0 70,1 125,0 40,0 22,0 6,26
Tebutiuron 229,0 172,0 116,0 36,0 18,0 4,26

Fonte: a autora (2017)

A quantificacdo das amostras foi realizada por integracdo automatica dos picos
dos cromatogramas de cada composto, realizada pelo software Masslynx, na

ferramenta Quanlynx.

4.3 FASE EXPERIMENTAL B — AVALIACAO DA QUALIDADE DA AGUA DO
RIO TIBAGI E ESTUDO DE PARAMETROS CROMATOGRAFICOS

Apos a definicho do método de preparo de amostras e implementacdo do
método cromatogréafico, foram realizadas coletas de amostras de agua bruta do rio
Tibagi, visando a analise da sua qualidade em relacédo a presenca de agrotoxicos. A
partir desses resultados, foram selecionados os compostos a serem utilizados nos
experimentos de tratabilidade, atrazina — ATZ e simazina — SIM, para os quais foram
realizados estudos para determinacdo de parametros cromatogréaficos, seguindo
metodologia adaptada de diversos autores.

O fluxograma da Fase Experimental B esta apresentado na Figura 10.
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Figura 10 — Fluxograma da Fase Experimental B: Avaliacdo da qualidade da agua do rio Tibagi e
estudo de parametros cromatograficos
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Fonte: a autora (2017)

4.3.1 Avaliacdo da qualidade da dgua do rio Tibagi

Foram coletadas trés amostras na captacdo do rio Tibagi (coordenadas E:
499.926, N: 7.415.117; Zona 22 K), que é utilizado como manancial de
abastecimento da cidade de Londrina, Parana. A Figura 11 apresenta a localizac&o
espacial do ponto de coleta.

As datas das coletas foram: 08 de agosto e 05 de dezembro de 2016 e 09 de
fevereiro de 2017. A coleta e a preservacdo das amostras foram realizadas
conforme os requisitos descritos no método 1060 (APHA, 2005) e o preparo de

amostras seguiu a metodologia do item 4.2.1.
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Figura 11 — Localizacao do ponto de coleta (captacdo do rio Tibagi) no estado do Parana
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Fonte: a autora (2017)

A selecdo do manancial considerou o fato deste ser a principal fonte de
abastecimento de Londrina. Essa etapa do estudo teve como objetivo selecionar os
agrotoxicos a serem utilizados nos experimentos de tratabilidade, com base na

ocorréncia desses compostos no ambiente.
4.3.2 Estudo de parametros cromatograficos

Os parametros avaliados no estudo sobre o método cromatogréfico, realizado
para a ATZ e para a SMZ, foram: linearidade e intervalo de aplicacdo, Limite de
Deteccdo — LD, Limite de Quantificacdo — LQ, precisdo, exatidao, Efeito Matriz — EM
e especificidade/seletividade.

Além disso, também foi avaliada a estabilidade desses compostos, a fim de

definir as condi¢cdes de armazenamento das amostras.
4.3.2.1. Linearidade e intervalo de aplicacao

Para a viabilizacdo das analises dos parametros cromatograficos, foram
adquiridos padrdes analiticos de ATZ e SMZ, com as seguintes especificacdes:
e ATZ: empresa Sigma Aldrich, codigo 45330, 250 mg (sdlido branco), marca
Pestanal, CAS 1912-24-9, 99,1% de pureza,
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e SMZ: empresa Sigma Aldrich, cédigo 32059, 250 mg (s6lido branco), marca
Pestanal, CAS 122-34-9, 99,9% de pureza.

Para determinacdo da linearidade do método, foram elaboradas curvas de
calibracdo, tanto para a ATZ, quanto para a SMZ. Massas especificas dos padrées
analiticos foram pesadas e diluidas em metanol, constituindo uma solu¢gdo-mée com
concentracdo de 20 mg L™ de ATZ e 16 mg L™ de SMZ. A partir desta solugéo-mée,
foram realizadas diluicbes seriadas visando obter o0s seguintes pontos
(concentracdes) para as curvas analiticas, em solucdo com 90/10 (v/v) de agua
ultrapura/metanol:

e ATZ:0,1563; 0,3125; 0,625; 1,25; 2,50; 5,0; 10,0; 20,0; 50,0; 100,0 e 200,0

ug L™

e SMZ:0,1250; 0,250; 0,50; 1,0; 2,0; 4,0; 8,0; 16,0; 40,0; 80,0; e 160,0 pg L™

As curvas analiticas, com seus respectivos 11 pontos, foram elaboradas em
triplicata, as quais foram analisadas no mesmo dia no UPLC-MS/MS. Também foram
analisadas em triplicata amostras consideradas como “branco”, contendo apenas
solucéo de agua ultrapura/metanol (90/10), visando eliminar falsos resultados devido
a contaminacdo do instrumento ou dos reagentes. Essas analises foram utilizadas
para avaliacgdo da linearidade, intervalo de aplicacdo, LD, LQ e
especificidade/seletividade do método cromatografico.

Convém ressaltar que, para a quantificacdo dos agrotoxicos nos demais
experimentos, foram utilizadas curvas de calibracdo preparadas de maneira similar a
mencionada acima, de forma que elas possuiam a mesma quantidade de pontos,
com as mesmas concentracdes. Para o controle de possiveis contaminagcfes, uma
amostra contendo o branco (solucdo de &agua ultrapura/metanol) sempre era
analisada antes dos pontos da curva de calibracdo e entre andlises, a cada 10
amostras.

A partir das areas dos cromatogramas obtidas para cada ponto, de cada uma
das triplicatas, foi possivel calcular a area média e elaborar os gréaficos de disperséao,
determinar o ajuste linear dos dados e calcular os parametros para avaliacdo da
linearidade.

Seguindo as diretrizes do INMETRO (2011), a equacao da reta, que relaciona a

a concentracao do analito com a area do cromatograma, foi considerada como:
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y =ax+b Equacgéao 5

Sendo:

y = resposta medida (area do pico);

X = concentracdo do analito, em pg L™

a = inclinacao da curva analitica = sensibilidade;

b = intersec&o com o eixo y, quando x = 0.

Foram, portanto, calculados e analisados 0s seguintes parametros, para as
curvas de calibragcdo da ATZ e da SMZ, individualmente: intersec¢cdo com o eixo vy,
coeficiente angular, coeficiente de determinagcéo — R?, Desvio Padrao Relativo - DPR
intracorrida e coeficiente de correlacdo — r dos dados. A linearidade foi considerada
satisfatéria para valores de r superiores a 0,99, conforme ANVISA (2003).

Para o calculo dos parametros de interesse, foram utilizadas as equacdes

listadas a seguir, com o auxilio do software Microsoft Excel 2010:

R? =1 = SQres Equacéo 6
SQtOt

Onde:
R2 = coeficiente de determinacao;
SQres = Soma dos Quadrados dos Residuos;

SQyt = Soma Total dos Quadrados.

DPR = P -100 Equacgéao 7
CMD

Onde:
DPR = Desvio Padréao Relativo (%);
DP = Desvio Padrao:;

CMD = concentracdo média determinada.

r =JR? Equacédo 8

Na qual:

r = coeficiente de correlagao.
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O intervalo de aplicacéo (faixa entre o limite superior e o limite inferior da curva
de calibracéo) foi estabelecido conforme recomenda a ANVISA (2003), por meio da
confirmacgdo de que o método apresenta linearidade adequada quando utilizado para
amostras que contém quantidades dos analitos dentro do intervalo especificado.

4.3.2.2. Limite de Deteccdo — LD

As mesmas curvas analiticas elaboradas para a determinacédo da linearidade
foram utilizadas para o célculo do LD e do LQ. No caso do LD, utilizou-se a seguinte

equacao, recomendada por ANVISA (2003):

DP, -3
IC

LD = Equacéo 9

Em que:

LD = Limite de Deteccéo;

DPy, = Desvio Padrao do intercepto com o eixo y das 3 curvas de calibragcéo
elaboradas;

IC = inclinacdo média das 3 curvas de calibracéo elaboradas.

4.3.2.3. Limite de Quantificacdo — LQ

Para o calculo do LQ a equacéo a seguir, de ANVISA (2003), foi utilizada:

_DP,-10

Equacéo 10
IC quag

LQ

Sendo:

LQ = Limite de Quantificacao;

DP, = Desvio Padrao do intercepto com o eixo y das 3 curvas de calibragcao
elaboradas;

IC = inclinagdo média das 3 curvas de calibragédo elaboradas.
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4.3.2.4. Precisao e exatidao

As curvas de calibracdo elaboradas em triplicata no item 4.3.2.1 foram
analisadas em dois dias distintos, com o objetivo de verificar a precisdo do método
cromatografico para os agrotéxicos estudados (intercorridas), por meio do célculo da
meédia dos valores de DPR de cada ponto da curva.

A precisao intracorrida e intercorridas e a exatiddo do método também foram
avaliadas por meio de experimento de recuperacéo. A recuperagcdo dos compostos
ATZ e SMZ foi estimada pela andlise das amostras fortificadas com trés
concentracfes conhecidas de seus padrfes analiticos.

Amostras de 500 mL de agua ultrapura foram fortificadas com padréo analitico
dos agrotoxicos, utilizando solu¢cdo-mée em metanol, com concentracdo original de
20 mg L™ de ATZ e 16 mg L™ de SMZ, que foi aliquotada de maneira que fossem
obtidas as seguintes concentracdes finais:

e ATZ:60,0; 200,0 e 1000 ng L™;
e SMZ: 48,0;160,0 e 800 ng L™

Essas amostras passaram por processo de SPE, conforme metodologia do
item 4.2.1, de maneira que foram extraidas e concentradas 500 vezes, com
ressuspensdo do material seco em solucdo com 90/10 (v/v) de &gua
ultrapura/metanol. O experimento foi realizado em triplicata para as trés
concentracOes avaliadas de cada composto.

Também foram extraidas de maneira similar duas amostras contendo apenas
agua ultrapura, que foram consideradas como “brancos” desse experimento. As
analises no UPLC-MS/MS foram efetuadas em trés dias distintos, visando a
comparacao dos resultados.

A porcentagem de recuperacgao foi calculada da seguinte maneira, conforme
ANVISA (2003):

concentragdo média experimental
concentracdo tedrica

Recuperacao (%) :( ]-100 Equacéo 11

Também foram calculados os valores de DPR em relagédo as porcentagens de
recuperacéo obtidas intracorrida e intercorridas. A ANVISA (2003) estabelece o valor

maximo de 5% para o DPR, no entanto, Montagner et al. (2014), em seu estudo de
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validacdo, no qual utilizou aguas de estudo fortificadas com 150 e 1000 ng L™,
admitiu DPR de até 20%.

Sendo assim, o método foi considerado preciso se o os valores de DPR
resultassem inferiores a 20%, conforme recomendado por Montagner et al. (2014), e
exato apenas para recuperacdoes na faixa de 70 a 130%, seguindo critério de
ANVISA (2003).

4.3.2.5. Efeito Matriz—-EM

O EM foi investigado a partir da comparagao da curva de calibracdo padréo
(preparada em agua ultrapura e metanol) com curvas preparadas com amostras de
aguas tratada e superficial fortificadas com os analitos, seguindo metodologia
adaptada de Caldas et al. (2016). Os efeitos dos componentes das diferentes
matrizes na ionizagao promovida pelo UPLC-MS/MS foram avaliados de acordo com
a porcentagem de supressao (-) ou realce (+) do sinal/area do cromatograma.

As curvas de calibracdo em agua ultrapura e metanol 90/10 (v/v), agua
superficial e agua tratada foram preparadas a partir da adicdo de concentracdes
conhecidas de padré@o analitico de ATZ e de SMZ. Nesse experimento, foi utilizada
solugédo-mée de ATZ e SMZ em metanol, com concentracdes de 20 mg L™ e 16 mg
L, respectivamente, a qual foi aliquotada para diluicdo seriada dos seguintes
pontos:

e ATZ:5,0; 10,0; 20,0; 50,0; 100,0 e 200,0 pg L™;
e SMZ: 4,0; 8,0; 16,0; 40,0; 80,0; e 160,0 pg L™.

Para a elaboracdo da curva com os interferentes da matriz 4gua superficial,
cinco amostras de agua de rios de diferentes cidades do Parana (Piraquara, Irai,
Ubiratd e Londrina - rio Tibagi e ribeirdo Cafezal) foram coletadas, extraidas e
concentradas por SPE, conforme metodologia mencionada no item 4.2.1. Apés a
extracdo de 500 mL de cada amostra e secagem em fluxo de nitrogénio, as
amostras foram ressuspensas em 1 mL de solucdo com 90/10 (v/v) de agua
ultrapura/metanol, os frascos foram sonicados e agitados e todo o conteudo foi
misturado e homogeneizado, totalizando em 5 mL.

Para a curva preparada utilizando agua tratada, foi coletado 1 L de agua
tratada da cidade de Londrina e 500 mL de 4gua tratada das cidades de Rolandia,

Cafeara, Jataizinho e Ibipord, totalizando em 3 L. As amostras foram misturadas e
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descloradas por meio da adicdo de 3 mL de solucéo de tiossulfato de sédio 0,022 N.
Apos isso, foram realizadas cinco extragdes de 500 mL, utilizando a metodologia do
item 4.2.1. Os conteudos das extracdes foram secos e ressuspensos em 1 mL de
solugdo com 90/10 (v/v) de &gua ultrapura/metanol, os frascos foram sonicados e
agitados e todo o volume foi misturado e homogeneizado, totalizando em 5 mL.

Todas as curvas de calibragcdo foram analisadas em triplicatas no UPLC-
MS/MS, sempre precedidas da analise de um branco, contendo apenas solugdo de
agua ultrapura/metanol (90/10).

As areas médias dos picos foram inseridas em graficos de dispersdo e os
dados foram ajustados linearmente. A partir da equacéo da reta da curva média de
cada matriz foi possivel calcular o EM, através da comparacdo dos valores do
coeficiente angular, “a”, da curva elaborada em solugdo de agua ultrapura e metanol

com os coeficientes angulares das curvas elaboradas com as outras matrizes.
4.3.2.6. Especificidade/seletividade

O parametro especificidade/seletividade foi avaliado a partir da andlise dos
cromatogramas das curvas de calibragéo elaboradas no estudo de linearidade (item
4.3.2.1) e das curvas de calibracdo elaboradas no estudo de EM (item 4.3.2.5). Essa
avaliacao foi realizada por meio da comparacdo dos cromatogramas dos pontos
fortificados com padrdes analiticos com os cromatogramas dos “brancos”, visando
verificar se havia sinais de ruidos na regido do tempo de retencao dos compostos de
interesse, bem como analisar as possiveis variacdes no tempo de retencéo.

Essa metodologia foi sugerida por Oliveira (2012) e Leal (2013) e permite uma
analise qualitativa, visando comprovar o resultado positivo para a amostra
contaminada com o analito de referéncia e o resultado negativo para a matriz em

branco.

4.4 FASE EXPERIMENTAL C - SELECAO DOS CARVOES ATIVADOS
PULVERIZADO E GRANULAR E DEFINICAO DAS MELHORES
CONDICOES DE APLICACAO

O fluxograma geral da Fase Experimental C esta apresentado na Figura 12.
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Figura 12 — Fluxograma da Fase Experimental C: Selecéo dos carvdes ativados pulverizado — CAP e
granular — CAG e definicdo das melhores condi¢des de aplicagdo do CAP selecionado
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Fonte: a autora (2017)

Diversos CAPs e CAGs disponiveis no mercado nacional e internacional foram
previamente amostrados e caracterizados por Francisco (2016) quanto as suas
origens, matéria-prima, método de ativacdo e propriedades fisicas e quimicas
(nmero de iodo — NI, indice de fenol — IF, indice de azul de metileno — IAM), e
foram tratados pelos indices 1 a 14 (CAPs) e 1 a 7 (CAGSs), conforme disposto na
Tabela 15 e na Tabela 16.
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Tabela 15 — Caracterizacdo dos CAPs em relacdo a origem, ativacao, matéria-prima, IF, NI e IAM

indice Origem  Ativacdo Matéria-prima IF(gLh Ni(mggh) 1AM (mgg™)
1 Vegetal Fisica Babacu 2,1 853 75
2 Vegetal Fisica Babacu - 934 88
3 Vegetal Fisica Pinus 2,3 629 42
4 Vegetal Fisica Pinus - 862 108
5 Vegetal Fisica Pinus 2,1 942 134
6 Mineral Quimica Mineral betuminoso - 966 142
7% Mineral Quimica Carvéo Mineral 2,1 1130 203
g Mineral  Quimica Carvao Mineral 2,2 1098 199
9 Vegetal Fisica Madeira - 1019 171
10 Vegetal Fisica Madeira - 765 116
11 Vegetal Fisica Madeira - 621 98
12 Animal Fisica Osso - 4 16
13 Vegetal Fisica Madeira - 465 67
14 Vegetal Fisica Coco 31 770 133

Tabela 16 — Caracterizacdo dos CAGs em relagdo a origem, ativagdo, matéria-prima, NI e IAM

“WCAPs importados
Fonte: Francisco (2016)

indice  Origem Ativacéo Matéria-prima NI (mg g™ IAM (mg g™)

1 Vegetal Fisica Endocarpo coco 936 54
2 Vegetal Fisica Endocarpo coco 910 79
3 Animal Fisica Osso 21 11
4 Vegetal Fisica Endocarpo coco 850 -
5 Vegetal Fisica Endocarpo coco 976 190
6 Vegetal Fisica Endocarpo coco 845 81

7% Mineral Quimica Carvao Mineral 1117,44 199

“WCAG importado

Fonte: Francisco (2016)

Observa-se que, dentre os CAPs nacionais, todos foram ativados fisicamente.

Além disso, com excecao do CAP 12, que é de origem animal, os demais sédo de

origem mineral ou vegetal. Todos os CAPs importados sdo de origem mineral e

foram ativados quimicamente.

Em relagdo aos CAGs, os nacionais sdo de origem vegetal e animal,

provenientes do endocarpo de coco e 0sso (ativacdo fisica) e apenas o CAG

importado possui origem mineral (ativagdo quimica).

Segundo a NBR 11834/1991, os carvdes a serem utilizados em ETAs devem

possuir NI minimo de 600 mg g™ e IF maximo de 2,5 g L. Sendo assim, os CAPs

12, 13 e 14 e 0 CAG3 nao séo adequados para aplicacdo no tratamento de aguas

para abastecimento.
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4.4.1 Experimento C1l — Selecdo do CAP a ser aplicado

No experimento C1, foi utilizada agua de estudo preparada com agua ultrapura
e adicdo de padrbes analiticos dos agrotdxicos de interesse, de forma a resultar em
concentracdes na ordem de 50,0 pg L™, tanto para ATZ, quanto para SMZ.

A concentracdo de 50 pg L™ foi adotada considerando uma proporcéo de 25
vezes o valor limite estabelecido pela Portaria MS 2.914/2011, que é de 2,0 pg L*
para ambos os compostos, simulando uma condi¢céo extrema de contaminacao.

A dosagem adotada de CAP foi de 20 mg L™, considerando que dosagens
superiores a esta poderiam levar a adsorcdo completa dos contaminantes,
impossibilitando a selecdo do CAP.

As dosagens dos CAPs foram aplicadas por meio de adicdo de suspensdes
com concentracao original de 1000 mg L™, preparadas a partir da adicdo de massas
dos carvdes, que foram previamente secas em estufa a 103°C por 24 horas, em
tampao fosfato de Sorensen (pH = 7,0). O tampao foi preparado conforme Morita e
Assumpcéo (2007), e foi utilizado visando evitar alteragdes significativas nos valores
de pH, fato que poderia influenciar na eficiéncia do processo de adsorcéo,
comprometendo a selecédo do CAP.

Os 14 CAPs foram avaliados por meio de experimento realizado em escala de
bancada, em frascos ambar com volume reacional de 20 mL. Os frascos foram
mantidos sob agitacdo de 150 rpm, temperatura de 25°C £ 1°C, em mesa agitadora
(marca Nova Técnica, modelo NT 214). O experimento teve duracdo de 60 minutos,
com coletas realizadas nos tempos de contato de 30 e 60 minutos. O tempo de
contato de 30 minutos foi testado visando simular a adicdo de CAP logo apés a
coagulacao (considerando a aplicacéo nas ETAS), enquanto o tempo de contato de
60 minutos simula a adicdo de CAP na captacao de agua bruta.

Para cada um dos tempos de contato, aliquotas de 1 mL foram coletadas,
imediatamente filtradas em membrana de PTFE de 0,2 um, inseridas em vials com
septo de dupla camada e armazenadas em freezer a -20°C, para posteriormente
serem analisadas em relacdo as concentracdes residuais de ATZ e de SMZ, de
acordo com o método descrito no item 4.2.2.

Utilizou-se como critério de sele¢do a capacidade de remocéo de ATZ e SMZ

aos niveis estabelecidos na Portaria MS 2.914/2011.
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4.4.2 Experimento C2 — Selecdo do CAG a ser aplicado

Para a selecdo do CAG a ser aplicado para remocdo dos agrotoxicos
estudados, foi realizado experimento de filtracdo/adsorcdo em escala de bancada.
Os CAGs foram, primeiramente, secos em estufa a 103°C por 24 horas. Apo0s isso,
foram imersos em agua ultrapura e mantidos a 150 rpm em mesa agitadora durante
24 horas, em temperatura de 25°C £ 1°C, para que seus poros de adsorcéo fossem
saturados.

Foram utilizados 4 L de agua de estudo, preparada com agua ultrapura e
adicdo de padrdes analiticos dos agrotoxicos de interesse, de forma a resultar em
concentracdes na ordem de 50,0 pg L™, tanto para ATZ, quanto para SMZ.

Para a realizacdo do experimento, foi montado um sistema de adsor¢cdo em
CAG composto por:

e Uma bombona de vidro com capacidade volumétrica de 5 L para o
acondicionamento da agua de estudo, posicionada sobre um agitador
magneético, para que o liquido se mantivesse homogéneo durante todo o
experimento;

e Uma bomba peristaltica (marca Ismatec, modelo ISM947C) de 12 canais,
para alimentacao simultanea e independente de 7 filtros de CAG por meio
de mangueiras de silicone com diametro interno — DI de 1,14 mm,;

e 7 filtros de carvao ativado granular — FCAGs, com corpo em acrilico
transparente, diametro interno de 19 mm, 40 cm de altura e areia aderida
na parte interna, de modo a evitar a formacdo de correntes preferenciais
durante o processo de adsorcaolfiltracdo, com altura de material granular
de 5 cm, devidamente compactado.

A bomba peristéltica foi configurada de modo a conduzir, simultaneamente,
uma vazdo de 0,30 mL min™ para cada um dos FCAGs, resultando em tempo de
contato de 20 minutos. O experimento foi realizado em escoamento continuo

durante 24 horas, em sistema similar ao ilustrado na Figura 13.
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Figura 13 — Esquema do sistema de adsorcdo em FCAGSs com escoamento continuo
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Fonte: adaptado de Kawahigashi et al. (2014)

Para selecionar o CAG a ser utilizado, foram coletadas aliquotas de 1 mL de
todos os FCAGs ao longo do experimento, nos seguintes tempos: 0,25; 0,5; 1; 2; 3;
6; 12; 18 e 24 horas. As aliquotas foram imediatamente filtradas em membrana de
PTFE de 0,2 um, inseridas em vials com septo de dupla camada e armazenadas em
freezer a -20°C, para posteriormente serem analisadas em relacéo as concentragdes
residuais de ATZ e SMZ, de acordo com o método descrito no item 4.2.2.

O CAG foi selecionado considerando o limite permitido para os compostos
estudados, de 2,0 ug L™, estabelecido pela Portaria MS 2.914/2011, e o

desempenho em relacdo a adsorcao de ATZ e SMZ.

4.4.3 Experimentos C3 e C3 complementar — Definicdo das melhores

condicBes de aplicacdo para o CAP selecionado

Considerando os custos e as dificuldades de aquisicdo dos CAPs importados e
0os resultado obtidos no Experimento C1, optou-se pela utilizacdo do carvao
selecionado nacional, CAP5, no Experimento C3. Esse experimento teve como
objetivo determinar as condi¢cdes de maior eficiéncia de adsor¢cdo para o CAP
selecionado, visando a otimizacdo de seu uso. Para tal, os parametros dosagem de
CAP e tempo de contato foram variados.

Inicialmente, foram utilizadas duas aguas de estudo, ambas preparadas com

agua ultrapura, sendo uma com adicdo de ATZ e outra com adicdo de SMZ, de
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maneira que ambas possuissem concentracbes dos respectivos compostos na
ordem de 50 pg L™,

Foram empregadas as dosagens de CAP de 10, 20, 30, 40, 50 e 60 mg L™ e os
tempos de contato de 30 e 60 minutos, simulando a adicdo de CAP logo apds a
coagulacédo e a adicdo de CAP na captacdo de agua bruta. As dosagens do CAP
selecionado foram aplicadas por meio de adicdo de suspensdo com concentracao
original de 1000 mg L™, preparada em tamp&o fosfato de Sorensen (pH = 7,0). O
experimento foi realizado em escala de bancada, em mesa agitadora, utilizando
frascos ambar e volume reacional de 40 mL. As condi¢cdes experimentais foram as
mesmas empregadas no Experimento C1, de selecdo dos CAPs (150 rpm, 25 *
1°C).

Para cada um dos tempos de contato, aliquotas de 1 mL foram coletadas,
imediatamente filtradas em membrana de PTFE de 0,2 um, inseridas em vials com
septo de dupla camada e armazenadas em freezer a -20°C, para posteriormente
serem analisadas em relacdo as concentracfes residuais de ATZ e de SMZ, de
acordo com o método descrito no item 4.2.2.

Posteriormente, foi realizado o Experimento C3 complementar, utilizando a
agua de estudo preparada com agua do rio Tibagi e adicdo de padrées analiticos de
ATZ e SMZ, de maneira que a concentracao de cada composto resultasse em cerca
de 50 pg L™. Esse experimento foi realizado a fim de avaliar a influéncia do uso da
agua do rio Tibagi em relacdo a agua ultrapura, utilizada nos experimentos
anteriores, devido a possivel presenca de interferentes que causassem reducao na
eficiéncia de adsorgao.

Foram empregadas condi¢cdes similares ao do Experimento C3, porém, com
dosagens de CAP5 de 50, 100, 150, 200 e 250 mg L™, tempo de contato de 30
minutos, utilizando frascos erlenmeyers e volume reacional de 100 mL. Ao fim dos
30 minutos de tempo de contato, as amostras foram extraidas e concentradas 75
vezes utilizando o método de SPE, descrito no item 4.2.1, e analisadas em relagcéo
as concentraces residuais de ATZ e de SMZ, de acordo com o método descrito no
item 4.2.2.

A condicdo de adsorcao para aplicacdo do CAP selecionado foi determinada

considerando o limite de 2,0 ug L™, estabelecido pela Portaria MS 2.914/2011.
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4.5 FASE EXPERIMENTAL D - CARACTERIZACAO E DIAGRAMAS DE
COAGULACAO DA AGUA BRUTA DO RIO TIBAGI

O fluxograma geral da Fase Experimental D esta apresentado na Figura 14.

Figura 14 — Fluxograma da Fase Experimental D: Caracterizacdo e diagramas de coagulacao da
agua bruta do rio Tibagi
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Fonte: a autora (2017)

Apos a selecdo do CAP e do CAG, foi realizada uma unica coleta de 300 L de
agua do rio Tibagi no més de agosto de 2017, utilizada em todos os experimentos de
tratabilidade. Esta coleta foi realizada na captacdo de agua bruta da ETA Tibagi, na
cidade de Londrina, e a 4gua foi transferida para um reservatorio de polietileno com
tampa e capacidade para 500 L. Em seguida, foi realizada a caracterizacao fisico-
guimica e também foram elaborados os diagramas de coagulag¢do, visando

determinar a condicao de coagulagao a ser aplicada.
4.5.1 Caracterizacdo da agua bruta do rio Tibagi

Para a caracterizacdo fisico-quimica da agua bruta do rio Tibagi foram

empregados os parametros, métodos e equipamentos apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17 — Métodos e equipamentos para caracterizacao fisico-quimica da agua bruta do rio Tibagi

Ref. APHA Equipamento
Parametro AWWA, WEF Método (mg ot Imarca)
(2005)
o C pHmetro Digimed
pH 4500-H" B Potenciométrico DM-2P
Alcalinidade total . - Dosimat plus 865
(mg CaCOsx L—l) 2320 B Titulométrico Methrom
Temperatura (°C) 2550 B Termdmetro digital pHmeSrl\a_g:Dglmed
. - Turbidimetro HACH
Turbidez (uT) 2130 B Nefelométrico 2100Q
Cor aparente (uH) 2120 C s Espectrofotémetro MN
. Espectrofotométrico
Cor verdadeira (uH) 2120 C Nanocolor VIS
Condutividade elétrica (uS cm™) 2510B Eletrométrico Condutl\SRnAe_t;oPDlgmed
Dureza total . - Dosimat plus 865
(mg CaCOs LY 2340 C Titulométrico Methrom
Clorofila-a (ug L™) 10200 H
. 1 i o Espectrofotbmetro MN
Aluminio (mg Al L™) 3500-Al Espectrofotométrico Nanocolor VIS
Nitrogénio total (mg N L™) 4500-Norg B
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Fonte: a autora (2017)

E importante ressaltar que, para a caracterizacdo em relacdo a presenca dos
agrotoxicos, uma aliquota de 500 mL da agua bruta do rio Tibagi foi extraida e
concentrada (500 vezes) por SPE, de acordo com o método do item 4.2.1, e

analisada por UPLC-MS/MS, conforme o método descrito no item 4.2.2.
4.5.2 Diagramas de coagulacao da agua bruta do rio Tibagi

Considerando a condicdo operacional de rotina de uma ETA, a determinacao
da condicdo de coagulacao foi realizada com a elaboragdo dos diagramas de
coagulacdo da agua bruta do rio Tibagi (sem fortificagdo com os agrotdxicos de
interesse), por ensaios de coagulacao, floculacdo e sedimentacdo — CFS, em escala
de bancada.

Esse experimento foi executado em equipamento Jarteste (marca Nova Etica,
modelo 218-6LDBE, Figura 15), composto por 6 jarros de acrilico transparente, com

capacidade volumétrica de 2 L cada, tacOmetro digital para visualizacdo da rotacao
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(até 600 rpm + 2%), que confere gradiente de velocidade de até 1.200 s, dispositivo

para aplicacdo de produtos quimicos e coleta simultanea de agua nos 6 jarros.

Figura 15 — Foto do equipamento Jarteste durante a realizacdo dos ensaios por CFS (etapa de
floculacé@o

RS G | -

| ) i & l('
L = L A4 B

Fonte: a autora (2017)

Foram adotados o0s parametros operacionais apresentados na Tabela 18,

utilizando como base os estudos de Rosa (2008) e Francisco (2016).

Tabela 18 — Pardmetros operacionais utilizados nos experimentos em Jarteste

Parametro Valor adotado
Tempo de mistura rpida — Tmr 60 s
Gradiente de velocidade média de mistura rapida — Gmr 600 s™ (300 rpm)
Tempo de floculacdo — Tf 20 min
Gradiente de velocidade média da floculagédo — Gf 20s™ (32 rpm)
Velocidade de sedimentag¢édo 1 — Vsl 2,0 cm min™ (3,5 min)
Velocidade de sedimentacdo 2 — Vs2 1,0 cm min™ (7 min)

Fonte: adaptado de Rosa (2008) e Francisco (2016).

Durante a realizagdo dos ensaios, foram utilizados os seguintes produtos
guimicos:
e Hidroxido de sédio (massa especifica = 1,013 kg L™) como alcalinizante;
e Solucao comercial de acido cloridrico (concentracédo = 36,46% e massa
especifica = 1,180 kg L™) como acidificante;
e Solucao comercial de cloreto de polialuminio liquido — PAC, cedida pela
SANEPAR (com 10,79% (m/m) de Al,O3; e massa especifica = 1,268 kg

L™, marca Bauminas Quimica), como coagulante.
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Foram testadas as dosagens de aluminio — Al de 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0; e 12,0
mg L* para valores de pH de 6,0; 6,25; 6,50; 6,75; 7,0; e 7,25. Aliquotas dos
sobrenadantes de cada condi¢do testada foram coletadas para as velocidades de
sedimentacdo de 2 e 1 cm min™, correspondentes a 3,5 e 7,0 minutos, a fim de se
avaliar a remocao de turbidez e cor aparente (conforme metodologia do item 4.5.1).
A selecdo da condicdo de coagulacdo a ser aplicada foi realizada em funcdo dos
valores residuais de turbidez e cor aparente dos sobrenadantes apds a
sedimentagao.

Em seguida, a condicdo de coagulacdo selecionada foi reproduzida nos
experimentos de tratabilidade por ciclo completo, Fase Experimental E, utilizando-se

a agua bruta do rio Tibagi fortificada com os agrotéxicos de interesse.

4.6 FASE EXPERIMENTAL E - EXPERIMENTOS DE TRATABILIDADE POR
CICLO COMPLETO SEM E COM ADSORCAO EM CAP E CAG

Foi preparada agua de estudo com os agrotoxicos de interesse, a partir da
adicdo de padrdes analiticos de ATZ e SMZ na agua bruta do rio Tibagi, coletada na
Fase Experimental D, de maneira que as concentracdes de ambos 0s compostos
resultassem em cerca de 50 pg L™. Foram adicionados 10 mL de etanol em cada um
dos frascos utilizados para a pesagem dos padrfes analiticos, visando facilitar a
dissolucdo completa dos compostos e, somente apés isso, o conteudo foi transferido
e homogeneizado na agua do rio Tibagi.

A concentracdo de 50 pg L™ para ambos agrotéxicos foi adotada considerando
uma proporcao de 25 vezes o valor limite estabelecido pela Portaria MS 2.914/2011,
que é de 2,0 pg L™, simulando uma condicdo extrema de contaminacé&o.

Foram realizados ensaios preliminares em Jarteste para verificar a
necessidade de ajustes as condicbes de coagulacdo determinadas na Fase
Experimental D, para aplicacdo na agua de estudo. Apoés isso, a agua de estudo
preparada foi submetida aos tratamentos por ciclo completo, sem e com associagao
a adsorcdo em carvao ativado pulverizado e granular, conforme ilustrado no

fluxograma da Figura 16.
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Figura 16 — Fluxograma da Fase Experimental E: Experimentos de tratabilidade por ciclo completo
sem e com adsorcdo em CAP e CAG
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Fonte: a autora (2017)

4.6.1 Experimento E1 - Ciclo completo

O Experimento E1 foi realizado pelas etapas de coagulagéo, floculacao,
sedimentacao e filtragdo em areia, simulando o tratamento por ciclo completo em
escala de bancada, no equipamento Jarteste.

Os parametros operacionais adotados para as etapas de CFS foram: Tmr = 60
s, Gmr = 600 s™, Tf = 20 min, Gf = 20 s, Vs = 1,0 cm min™*. Na etapa de filtrac&o,
foram utilizados 6 filtros de laboratério de areia — FLAs, cada um contendo corpo em
acrilico transparente, com diametro interno de 19 mm, 40 cm de altura e areia
aderida na parte interna, visando evitar a formacdo de correntes preferenciais
durante a filtracdo. A cota de saida de agua filtrada foi posicionada a cerca de 1 cm
acima do topo da camada de areia, a qual foi devidamente compactada e possuia 15

cm de espessura (Figura 17).
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Figura 17 — Esquema do filtro de laboratério de areia — FLA
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Fonte: Kuroda (2006)

"cap"de PVC

Utilizou-se neste trabalho areia tipo 2, a qual apresenta faixa granulométrica
entre 0,42 e 0,84 mm e tamanho efetivo — D10 de 0,62 mm. A taxa de filtracdo em
areia foi da ordem de 60 m3 m2 d™ (controlada manualmente) e o tempo de filtracdo
— Tfil foi de 30 minutos. O sistema de FLAs acoplado ao equipamento Jarteste pode
ser observado na Figura 18.

Para a avaliacdo da eficiéncia do tratamento por ciclo completo para aguas
contendo ATZ e SMZ, foram coletadas amostras apés a filtragdo para caracterizacédo
em relacdo aos seguintes parametros de desempenho: pH, turbidez, cor aparente,
cor verdadeira, alcalinidade, COT, absorbancia 254 nm, aluminio, concentracédo de
ATZ e concentracdo de SMZ. Todos esses parametros foram analisados de acordo
com os métodos descritos na Tabela 17, do item 4.5.1.

Para a caracterizacdo em relacdo a presenca de ATZ e SMZ, uma aliquota de
50 mL da &gua tratada por ciclo completo foi extraida e concentrada (50 vezes) por
SPE, de acordo com o método do item 4.2.1, antes de ser analisada por UPLC-
MS/MS.
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Figura 18 — Equipamento Jarteste e sistema de FLAs
1 1 1 1 !

Fonte: a autora (2017)

Experimento E2 - Ciclo completo associado a adsorcdo em CAP

selecionado

A mesma 4gua de estudo e 0s mesmos parametros operacionais do

Experimento E1 foram utilizados no experimento de tratamento por ciclo completo

associado a adsorcdo em CAP selecionado — Experimento E2.

Foram realizadas simula¢des considerando dois tempos de contato:

Tempo de contato de 30 minutos: simulando a adicdo de CAP logo apds a
etapa de coagulacdo. Ou seja, a suspensdo de CAP (com concentracéo
original de 2000 mg L™) foi adicionada aos jarros 1 minuto apés o inicio da
coagulacao, sendo necessaria a realizacdo de ajuste do pH.

Tempo de contato de 60 minutos: simulando a adicdo de CAP na captacao
de agua bruta, mantendo o carvdo em contato com 0s agrotoxicos até a
etapa de sedimentacdo. Assim, a suspensdo de CAP (com concentracao
original de 2000 mg L™) foi adicionada aos jarros e mantida sob agitacdo de
20 s (32 rpm) por 30 minutos, simulando o tempo de contato entre a
captacdo e chegada na ETA. Em seguida, procedeu-se o ajuste de pH para
garantir o pH de coagulacéo antes do inicio do tratamento por ciclo completo,
totalizando tempo adicional de contato da ordem de 30 min, correspondendo

as etapas de coagulacao, floculacéo e parte da sedimentacao.
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As dosagens de CAP foram adotadas em funcdo dos resultados do
Experimento C3, de definicdo das melhores condicfes de aplicacdo para o CAP
selecionado.

Os parametros de desempenho do Experimento E2 foram os mesmos do
Experimento E1. Para a caracterizacdo em relacéo a presenca de ATZ e SMZ, uma
aliquota de 250 mL da agua tratada por ciclo completo e adsorcdo em CAP, para
cada uma das condicfes testadas, foi extraida e concentrada (250 vezes) por SPE,
de acordo com o método do item 4.2.1, antes de ser analisada por UPLC-MS/MS.

4.6.3 Experimento E3 - Ciclo completo associado a adsorcdo em CAG

selecionado

A mesma agua de estudo e 0s mesmos parametros operacionais utilizados no
Experimento E1 foram adotados no experimento de tratamento por ciclo completo
associado a adsorcdo em CAG selecionado — Experimento E3.

ApoOs tratamento por ciclo completo, a agua filtrada foi armazenada em um
galdo com capacidade volumétrica de 5 L e, em seguida, submetida ao poés-
tratamento em sistema de filtragdo/adsorgao em CAG.

O galado foi posicionado sobre um agitador magnético, para que o liquido se
mantivesse homogéneo durante todo o experimento. Foi utilizada bomba peristaltica
(marca Ismatec, modelo C.P. 78017-10) de 4 canais, para alimentacdo simultanea e
independente de 3 filtros de CAG através de mangueiras de silicone com DI de 1,14
mm, operados sob as mesmas condi¢cdes operacionais adotadas no Experimento
C2, no item 4.4.2, a fim de possibilitar a obtencédo de volume suficiente para analises
posteriores. O experimento foi realizado em escoamento continuo durante cerca de
65 horas.

Os parametros de desempenho adotados no Experimento E3 foram os
mesmos dos experimentos E1 e E2. Para a caracterizacdo em relagdo a presenca
de ATZ e SMZ, uma aliquota de 250 mL da agua tratada por ciclo completo seguida
de adsorcédo em CAG foi extraida e concentrada (250 vezes) por SPE, de acordo

com o método do item 4.2.1, antes de ser analisada por UPLC-MS/MS.

4.7 FASE EXPERIMENTAL F - ISOTERMAS DE ADSORCAO

O fluxograma geral da Fase Experimental F esta apresentado na Figura 19.
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Figura 19 — Fluxograma da Fase Experimental F: isotermas de adsorcéo
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Fonte: a autora (2017)

Essa fase foi realizada visando determinar a capacidade méaxima de adsorcao
e os coeficientes de adsorcéo dos carvies selecionados em relacdo aos compostos

estudados, por meio da elaboracao de isotermas de adsorc¢éao.

4.7.1 Experimentos F1 e F3 — Determinacdo da capacidade maxima e dos
coeficientes de adsorcdo do CAP selecionado em relagdo a atrazina e

simazina

Visando obter as isotermas e parametros de adsorcdo do CAP selecionado em
relacdo as moléculas de ATZ e SMZ, foram realizados os experimentos F1 e F3
conforme a ASTM D 3860/98, com modificacdes.

No Experimento F1 foi utilizada agua de estudo preparada com agua ultrapura
e adicdo de padrdo analitico, de forma a resultar em concentragdo da ordem de
200,0 pg L™ de ATZ. Foram utilizados erlenmeyers de vidro com capacidade para
250 mL. O volume reacional foi de 200 mL e os frascos foram mantidos sob agitacao
de 150 rpm, temperatura de 25°C + 1°C, em mesa agitadora. Foi preparada
suspensdo do CAP selecionado, com concentracéo original de 2000 mg L™, por

meio da adicdo de massa previamente seca em estufa a 103°C por 24 h, em tampao
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fosfato de Sorensen (pH = 7,0). As dosagens de CAP utilizadas foram: 10; 20; 30;
40; 50 e 60 mg L. Essas dosagens de CAP foram definidas utilizando como base o
estudo de Piza (2008).

As amostras foram mantidas na mesa agitadora durante o tempo de contato de
3 horas, considerando que o tempo minimo para alcance do equilibrio, de acordo
com a norma ASTM D 3860/98, € de 2 horas. ApoOs isso, as amostras foram
imediatamente filtradas em membrana de éster de celulose com porosidade de 0,45
pm. Para que fosse possivel obter concentracdes quantificaveis no UPLC-MS/MS,
as amostras foram extraidas e concentradas 175 vezes por SPE, de acordo com a
metodologia apresentada no item 4.2.1.

Ap6s a realizagdo das analises no UPLC-MS/MS e obtencdo das
concentracOes residuais de ATZ, os dados foram ajustados para a isoterma de
Freundlich, seguindo as orientacdes da literatura mencionada no item 3.4.5. Assim,
foi possivel obter o coeficiente de correlacdo (R2), a capacidade méaxima de
adsorcdo — Qgemax € 0S coeficientes K e 1/n, por meio da Equacdo 4, ja citada

anteriormente:

log g, =logK +%IogCe Equacéo 4

O Experimento F3 foi realizado sob as mesmas condi¢cdes operacionais do
Experimento F1, porém, neste caso, a agua de estudo foi preparada com &agua
ultrapura e adicdo de padrdo analitico de SMZ, de forma a resultar em concentragcao
da ordem de 200,0 pg L™.

4.7.2 Experimentos F2 e F4 — Determinacdo da capacidade maxima e dos
coeficientes de adsorcdo do CAG selecionado em relacdo a atrazina e

simazina

Visando obter as isotermas e parametros de adsor¢do do CAG selecionado em
relacdo as moléculas de ATZ e SMZ, foram realizados os experimentos F2 e F4
conforme a ASTM D 3860/98, com modificacdes.

No Experimento F2, foram utilizadas as mesmas condi¢cdes operacionais dos
Experimento F1, utilizando-se agua de estudo preparada com agua ultrapura e
adicao de padrao analitico, de forma a resultar em concentracdo da ordem de 200,0
ug L™ de ATZ. O CAG foi previamente moido em moinho (marca Marconi, modelo
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MA 048) e masserado, até que 95% da amostra passasse pela peneira de 325-
mesh, conforme recomenda a ASTM D 3860/98, e seco em estufa a 103°C por 24 h.
Foi preparada suspensédo do CAG moido em tampao fosfato de Sorensen (pH = 7,0)
com concentracdo de 2000 mg L™. As dosagens de CAG utilizadas foram: 20; 40;
60; 80; 100 e 120 mg L™. Essas dosagens de CAG foram definidas utilizando como
base os estudos de Piza (2008) e Coelho et al. (2012).

O Experimento F4 foi realizado sob as mesmas condi¢bes operacionais do
Experimento F2, porém, neste caso, a agua de estudo foi preparada com agua
ultrapura e adicéo de padrdo analitico de SMZ, de forma a resultar em concentragcao
da ordem de 200,0 pg L™
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A implementacdo do método cromatogréfico para andlise de agrotoxicos (Fase
Experimental A), a avaliagdo da qualidade da agua do rio Tibagi (parte da Fase
Experimental B), a caracterizagdo da &gua do rio Tibagi e os diagramas de
coagulacéo (Fase Experimental D), foram desenvolvidos de forma colaborativa com

o estudo de Jurkevicz (2017) e, portanto, partilha dos mesmos resultados.

5.1 FASE EXPERIMENTAL A - PREPARO DE AMOSTRAS E
IMPLEMENTACAO DO METODO CROMATOGRAFICO

A Fase Experimental A correspondeu a uma etapa preliminar, de
implementacéo e consolidacdo de métodos, e ndo apresenta resultados especificos.
No entanto, viabilizou a obtencdo de dados nas demais fases experimentais deste
trabalho.

5.2 FASE EXPERIMENTAL B — AVALIACAO DA QUALIDADE DA AGUA DO
RIO TIBAGI E ESTUDO DE PARAMETROS CROMATOGRAFICOS

5.2.1 Avaliacado da qualidade da agua do rio Tibagi

Os resultados da fase de avaliagdo da qualidade da agua do rio Tibagi em
relacdo a presenca de agrotéxicos sao apresentados na Tabela 19.

Observa-se que, dentre os compostos analisados, apenas a atrazina e 0
tebuconazol foram identificados nas trés coletas realizadas. Em relacdo aos valores
guantificados, todos apresentaram-se abaixo dos limites estabelecidos pela
Resolucdo CONAMA 357/2005 e pela Portaria MS 2.914/2011, visto que foram
encontradas concentracdes na faixa de ng L e as legislacdes permitem

concentracdes da ordem de pg L™
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Tabela 19 — Concentracao de diferentes agrotéxicos nas coletas realizadas para avaliacdo da
qualidade da agua do rio Tibagi

Concentracdo amostra (ng L'l) 1 1
VMP (ug L7)* VMP  (ug L7)*

Agrotoxicos  Tibagi 01 Tibagi 02 Tibagi 03 pRAS)l (2005) BRASIL (2011)
(08/08/2016)  (05/12/2016)  (09/02/2017)
Alaclor ND ND ND 20 20
Ametrina ND ND ND - -
Atrazina 8,2 177,4 60,8 2,0 2,0
Carbendazim ND 9,2 20,7 - 120,0 (+benomil)
Carbofurano ND ND ND - 7,0
Clomazona ND 3,9 ND - -
Diuron ND 5,2 3,8 - 90,0
Fluroxipir ND ND ND - -
Hexazinona ND ND ND - -
Imazaquim ND ND ND - -
Imazetapir ND ND ND - -
Imidacloprido NQ 5,6 10,3 - -
Malation NQ NQ 4 0,1 -
Metolacloro NQ 4,1 43,0 10 10
Simazina ND 2,2 ND 2,0 2,0
Tebuconazol 5 6 8,8 - 180
Tebutiuron ND ND ND - -

OBS: ND = nao detectado; NQ = detectado, mas nao quantificavel; VMP = Valor Maximo Permitido.
*Resolugdo CONAMA 357/2005; **Portaria MS 2.914/2011

Um estudo realizado por Montagner et al. (2014), com 46 amostras, em aguas
superficiais do estado de S&o Paulo apresentou resultado semelhante, pois foram
detectados em maior nimero os agrotoxicos carbendazim, atrazina e tebuconazol,
com frequéncias de deteccao de 85, 46 e 13%, respectivamente. As concentragdes
observadas também foram da ordem de ng L™, chegando ao valor méximo
observado de 293 ng L para a atrazina.

Ao observar os resultados apresentados na Tabela 19, verifica-se que houve
presenca de maior nimero de agrotoxicos (e em maiores concentracdes) nos meses
de dezembro e fevereiro, indicando certa sazonalidade na ocorréncia desses
compostos em aguas, Visto que esses Sd0 meses nos quais 0s plantios sao
realizados e também s&o mais chuvosos do que agosto (primeira coleta realizada).

Esse resultado esta de acordo com os dados disponibilizados pela SEAB-PR
(2001), que relatou que o maior volume de comercializacdo de herbicidas no estado
do Parana no ano de 2000 ocorreu no quarto trimestre anual. Segundo Inoue et al.
(2003), isso ocorreu, provavelmente, devido ao aumento da demanda provocada
pela safra de verdo, na qual as culturas exploradas sdo o milho e a soja,

consideradas as principais do estado.
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No ano 2000, a regidao norte do estado apresentou maior volume de
comercializacdo de herbicidas, quando comparada as demais regides. No quarto
trimestre, o Parana comercializou 7.381,31 toneladas de herbicidas (ingrediente
ativo), sendo que, deste total, 4.568,28 toneladas foram comercializadas pela regiao
norte e 3.438,00 toneladas foram comercializadas na cidade de Londrina (SEAB-PR,
2001).

Ainda em 2000, o herbicida atrazina representou 20,12% do total das vendas,
ficando atras apenas do glifosato (SEAB-PR, 2001). No estudo de Inoue et al.
(2003), a atrazina se destacou dentre os demais herbicidas avaliados em relacdo ao
seu potencial de lixiviacdo, de acordo com os critérios adotados pelos autores. Estes
dados destacam a importancia desta regido/cidade para a agricultura paranaense e,
por outro lado, subsidiam a condi¢éo de risco de contaminagdo dos mananciais por
estes agrotoxicos.

Dentre as coletas realizadas no presente estudo, 0 composto que apresentou
as maiores concentracbes quantificadas em todas as amostras foi a atrazina,
conforme apresentado na Tabela 19, com valores de até 177,4 ng L™, na amostra do
dia 05/12/2016. A atrazina é utilizada em culturas de milho, comumente plantadas na
regido de Londrina. Nos ultimos anos, esse composto tem sido utilizado em conjunto
com a simazina, que também é um herbicida utilizado em plantios de milho.
Inclusive, diversos produtos comerciais disponiveis no mercado apresentam em sua
composicdo ambos 0s compostos, em propor¢des equivalentes, como, por exemplo,
Extrazin SC, Primatop SC, Herbimix WG, Actiomex 500 SC e Controller 500 SC.

Os compostos atrazina e simazina ja foram encontrados em aguas superficiais
e subterréaneas, em estudos de monitoramento realizados em diferentes estados,
tais como Rio Grande do Sul, Rio de Janeiro, Sdo Paulo e Mato Grosso (LAABS et
al., 2002; BORTOLUZZI et al., 2006; ARMAS et al., 2007; DORES et al., 2008;
NOGUEIRA et al., 2012; ALBUQUERQUE et al., 2016). Dentre esses trabalhos, as
concentracdes chegaram a 9,3 pg L™ para a atrazina (NOGUEIRA et al., 2012) e 0,6
ug L™ para a simazina (ARMAS et al., 2007).

Os niveis detectados, em geral, sdo baixos quando comparados aos limites das
legislagBes vigentes, porém, considerando-se os dados de frequéncia de ocorréncia
(Tabela 19), estabilidade e sinergia no ambiente, possiveis efeitos a saude e que 0

estado do Parana tem se destacado como um dos maiores produtores de milho do
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pais (PARANA, 2013), selecionou-se, neste estudo, os agrotoxicos atrazina — ATZ e

simazina — SMZ para serem utilizados nos experimentos de tratabilidade de agua.
5.2.2 Estudo de parametros cromatogréficos

O estudo dos parametros cromatograficos do método teve como foco os
compostos ATZ e SMZ, visto que estes foram selecionados para os experimentos de
tratabilidade. Os resultados sdo apresentados detalhadamente no Apéndice A.

A estabilidade dos compostos foi analisada em trés condi¢des distintas.
Amostras de &gua ultrapura contendo, inicialmente, 69 pg L™ de ATZ e 38,5 pg L™
de SMZ foram mantidas na geladeira, em freezer (a -20°C) e em temperatura
ambiente durante 3 meses. A Tabela 20 apresenta as concentracdes residuais

desses compostos nas trés condi¢des avaliadas, antes e apds 0s 3 meses.

Tabela 20 — Avaliacdo da estabilidade da ATZ e da SMZ em diferentes condicdes

- ATz~ nde % de
Condicao testada 1, reducéo 1, reducéo
ML) gaaTz WILD  gaswz
Concentragao inicial 69,0 - 38,5 -
Amostra mantida na geladeira por 3 meses 61,8 10,4 34,2 11,2
Amostra mantida no freezer por 3 meses 64,7 6,2 34,2 11,2
Amostra mantida em temperatura ambiente por 3 meses 61,7 10,6 34,0 11,7

Verifica-se que, para a ATZ, a porcentagem de reducdo na concentracdo do
composto apés os 3 meses variou de 6,2 a 10,6%, sendo que a menor porcentagem
de degradacdo ocorreu na amostra mantida em freezer. Ja para a SMZ, a reducéo
na concentracdo variou de 11,2 a 11,7%, de forma que ndo houve consideravel
variacdo nas concentracdes residuais em relacdo a condicdo em que a amostra foi
mantida.

Esse resultado ja era esperado, visto que, de acordo com a literatura, tanto a
ATZ, como a SMZ apresentam baixa biodegradabilidade no ambiente, com valores
elevados de meia-vida. Este fato justifica a ocorréncia quase que continua destes
compostos ao longo de todo o ano em programas de monitoramento, mesmo apos
exposicao as intempéries, ainda que em baixas concentracdes (MAUCK et al., 1976;
IARC, 1999; SOLOMON et al., 2008; JABLONOWSKI et al., 2011; ZHANG et al.,

2012). De qualquer maneira, todas as amostras dos experimentos deste trabalho
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foram mantidas a -20°C até o momento das andlises, visando minimizar a

degradacéao dos compostos.
5.2.2.1. Linearidade e intervalo de aplicacao

Os picos dos cromatogramas de cada ponto das curvas analiticas, elaboradas
conforme o item 4.3.2.1, foram integrados para obtencdo das intensidades das
areas. Apos isso, foram calculadas as médias das areas das triplicatas, as quais
foram plotadas em relacdo as suas respectivas concentracbes e podem ser
visualizadas na Figura 20.

Figura 20 — Graficos de linearidade das curvas analiticas de ATZ e SMZ

Atrazina Simazina
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Rz =0,9997 50000 1 éz ~0.9979
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Concentracdo do Padréo (ug L 1) Concentragao do Padrao (ug L?)

Os ajustes lineares propostos para a correlacdo das intensidades das areas
dos picos de ATZ e SMZ com suas respectivas concentracdes resultaram em R2? de
99,97% e 99,79%, respectivamente, para 0S pontos experimentais e faixas de
trabalho adotados.

A Tabela 21 apresenta as médias dos valores das areas e dos DPRs das
replicatas de cada ponto de cada curva analitica para os analitos de interesse.
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Tabela 21 — Valores médios de area e de desvio padréo relativo — DPR das trés repeticdes, de cada
concentracao dos padrbes de ATZ e SMZ, das curvas analiticas

ATZ (g L™ Area média DPR (%) |SMZ(ugL™") Areamédia DPR (%)
0,1563 572,0 11,3 0,125 387,8 10,9
0,3125 1103,2 7.8 0,25 589,7 10,5
0,625 1940,6 3,5 0,5 1068,4 8,8

1,25 4043,8 4,7 1 2240,9 1,9
2,5 7663,8 2,7 2 4521,5 1,6

5 15007,1 0,9 4 8546,4 1,5
10 30442,8 1,5 8 16953,1 2,1
20 59199,9 0,3 16 33094,8 1,6
50 148404,5 1,9 40 80586,6 1,8
100 289182,8 2,7 80 154127,1 0,8
200 561630,7 2,1 160 283432,9 1,3

Observa-se que os valores de DPR variaram de 0,3 a 11,3% para a ATZ e de
0,8 a 10,9% para a SMZ, sendo que, no geral, todos foram baixos ou moderados.

A linearidade dos ajustes matematicos também foi avaliada pelos coeficientes
de correlagdo — r, que resultaram em 0,9999 (99,99%) para a ATZ e 0,9989
(99,89%) para a SMZ, conforme apresentado na Tabela 22. Sendo assim, em
relacdo ao valor minimo de referéncia disponibilizado pela ANVISA (2003), de 0,99,
a linearidade foi considerada satisfatoria para ambos o0s compostos, indicando
elevado grau de associacdo entre as variaveis concentracdo do analito e area do

cromatograma.

Tabela 22 — Parametros para analise da linearidade do método cromatografico da ATZ e da SMZ

Agrotoxico DPR intracorrida (%) R2 r
Atrazina 3,6 0,9997 0,9999
Simazina 3,9 0,9979 0,9989

O DPR intracorrida (média dos valores obtidos para cada ponto) entre as
triplicatas das curvas de calibracdo resultou em 3,6% para a ATZ e 3,9% para a
SMZ (Tabela 22), valor também considerado satisfatorio.

Os resultados alcancados neste estudo estdo de acordo com 0s que vém
sendo relatados na literatura. Rodriguez-Gonzalez et al. (2016) realizaram estudo
aplicando a técnica de UPLC-MS/MS para determinagdo de herbicidas do grupo
triazina. O método implementado pelos autores utilizou como fase mével agua e

metanol com adi¢cdo de acetato de amoénio, com tempo de corrida de 11 minutos e
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vazdo de fase mével de 0,3 mL min™. Os resultados obtidos indicaram R2? de 0,9990
tanto para a ATZ, quanto para a SMZ.

Os estudos de Montagner et al. (2014), utilizando a técnica de HPLC- MS/MS,
obtiveram os seguintes resultados para a ATZ: DPR intracorrida de 1% e coeficiente
de correlacao de 0,998, valores coerentes com os obtidos neste trabalho.

Como os intervalos adotados para as curvas analiticas, de 0,1563 a 200 pg L™
para a ATZ e de 0,125 a 160 pg L™ para a SMZ, apresentaram linearidade
satisfatoria, com r superior a 0,99, de acordo com a ANVISA (2003), e baixos valores

de DPR, esses foram os intervalos de aplicacdo estabelecidos neste trabalho.
5.2.2.2. Limite de Deteccdo — LD

Os valores de LD desse estudo variaram de acordo com o método de preparo
de amostra. Para amostras analisadas sem prévia extracao e concentracdo em SPE,
o LD é aquele correspondente ao da curva de calibracdo. Ja para amostras que
passaram por processo de concentracdo por SPE, com fatores de concentragdo —
FC diversos, o valor do LD do método deve ser dividido pelo FC da amostra e
resulta inferior ao LD da curva, sendo inversamente proporcional ao FC. Ou seja,
guanto maior o fator de concentracdo, menor é o LD, conforme pode ser visualizado
na Tabela 23.

Tabela 23 — Limites de Detecc¢do da curva analitica e do método de preparo de amostras

LD Método - considerando diferentes concentrac8es por SPE

Agrotoxico L(D cmlj_q/)a (ng L™
Hg FC = 500x FC = 250x FC = 150x FC = 50x
Atrazina 0,5 0,9 1,8 3,0 9,0
Simazina 0.1 0,2 0,4 0.6 1.9

OBS: FC = Fator de Concentragéo.

Pode-se observar que os valores de LD da SMZ resultaram inferiores aos da
ATZ, de maneira que os LDs das curvas analiticas foram de 0,1 e 0,5 pg L™,
respectivamente.

Comparando os resultados obtidos com dados da literatura, observa-se grande
coeréncia, visto que Montagner et al. (2014), por exemplo, utilizando o equipamento
HPLC-MS/MS, para curvas analiticas que variavam de 0,5 a 250 pg L™, obtiveram
os seguintes limites para a ATZ: LD curva = 0,5 ug L e LD = 2 ng L™ para FC = 250

vezes.
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5.2.2.3. Limite de Quantificacdo — LQ

De forma similar, os valores de LQ também variaram conforme o método de

preparo de amostras e sao ilustrados na Tabela 24.

Tabela 24 — Limites de Quantificagcdo da curva analitica e do método de preparo de amostras

LQ Método - considerando diferentes concentracdes por SPE

Agrotéxico L(Q Cllir-‘l\;a (ng L™
Hg FC =500x FC = 250x FC = 150x FC =50x
Atrazina 1,5 3,0 6,0 10,1 30,2
Simazina 0,3 0,6 1,3 2,1 6,4

OBS: FC = Fator de Concentragéo.

Pode-se observar que os valores de LQ da SMZ também resultaram inferiores
aos da ATZ, de maneira que os LQs das curvas analiticas foram de 0,3 e 1,5 ug L™,
respectivamente. Sendo assim, pode-se considerar que o método implementado foi
mais sensivel para a analise de SMZ do que para a andlise de ATZ.

Assim como mencionado na andlise dos valores de LD, comparando o0s
resultados de LQ obtidos com os da literatura, observa-se grande coeréncia, Vvisto
gue, Montagner et al. (2014), por exemplo, obtiveram o0s seguintes limites para a
ATZ:LQcurva=1,75pug L* e LQ = 7 ng L™ para FC = 250 vezes.

Considerando os valores maximos permitidos — VMP de ATZ e SMZ pelas
legislacdes pertinentes, pode-se considerar que o método implementado apresenta
sensibilidade adequada, com valores de LD e LQ bem inferiores aos de VMP, uma
vez que a andlise de amostras de agua bruta e tratada por UPLC-MS/MS requer a
etapa de extragcdo/concentracao.

5.2.2.4. Precisao e exatidao

Considerando as triplicatas das curvas analiticas elaboradas no presente
estudo (item 4.3.2.1), os valores obtidos como DPR intercorridas, ou seja, médias
dos valores obtidos para cada ponto, calculadas para as corridas realizadas em dias
diferentes, que estao relacionados a precisdo do método, foram de 7,6 e 6,3% para
a ATZ e para a SMZ, respectivamente.

Na Tabela 25 podem ser visualizados os resultados dos experimentos de
recuperacdo, com as porcentagens de recuperacdo meédias, e seus DPRs
intracorridas e intercorridas, para os diferentes niveis de concentracdo de ATZ e de
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SMZ. As porcentagens de recuperacdo e o valor minimo aceitavel também séo

ilustrados na Figura 21.

Tabela 25 — Porcentagens de recuperacao obtidas para diferentes niveis de concentracdo apés SPE
(exatidao do método) e seus respectivos valores de DPR (precisédo intracorrida e intercorridas)

Atrazina Simazina

60 ng L™ 200ng L™ 1000 ng L™ 48ng L™ 160 ng L™ 800 ng L™

Rec.  DPR (%) DPR (%) DPR (%) DPR (%) DPR (%) DPR (%)
(%)

Rec. Rec. Rec. Rec. Rec
intra inter | (%) intra inter | (%) intra inter | (%) intra inter | (%) intra inter | (%) intra inter

926 75 46 (90,7 58 28 |77,7 34 231032 91 68981 41 39 |740 74 34

OBS: Rec. = recuperacdo; intra DPR = Desvio Padrao Relativo intracorridas; inter DPR = Desvio
Padréo Relativo intercorridas

Figura 21 — Recuperacdo de ATZ e de SMZ para as concentracdes testadas
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Observa-se que, para o0s trés niveis de concentracdo testados, as
porcentagens de recuperacdo alcancadas foram superiores a 70%, valor minimo
aceitavel, de acordo com ANVISA (2003).

A porcentagem de recuperacdo mais proxima de 100% e, portanto, que
resultou em concentracdo mais proxima a real, foi a da amostra fortificada com
160,0 ng L™ de SMZ, que obteve recuperacéo de 98,1%. A menor porcentagem de
recuperacdo obtida também foi para o composto SMZ (74,0%), para a amostra

fortificada com 800 ng L™.
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Para ambos 0s compostos, a maior porcentagem de recuperacao obtida foi de
103,2%, para a amostra fortificada com 48,0 ng L de SMZz, resultando na
concentracdo média quantificada de 49,5 ng L™.

Pode-se perceber que quanto menor o valor da concentracéo testada, maior a
porcentagem de recuperacao. Esse fendbmeno pode ter ocorrido devido a dificuldade
de homogeneizacdo de elevadas concentracbes durante o preparo das solucgdes,
devido aos possiveis interferentes do processo de SPE (com consequente eluicao
incompleta do analito), ou devido ao fato dos niveis e volumes testados se
aproximaram a capacidade de extracdo do cartucho.

Em relacao a literatura consultada, Rodriguez-Gonzélez et al. (2016) obtiveram
recuperacéo de ATZ e de SMZ da ordem de 81,0% e 83,3%, respectivamente, para
amostras fortificadas com 100 ng L™ de ambos os compostos, valores considerados
adequados e satisfatorios pelos autores. Montagner et al. (2014) relataram os
seguintes valores de recuperacao para a ATZ: 121% (intra DPR = 51%), 92% (intra
DPR = 6%) e 85% (intra DPR = 12%), para amostras fortificadas com 10, 150 e 1000
ng L™, respectivamente.

Como os valores de DPR, tanto para as curvas analiticas, quanto para as
amostras do experimento de recuperacdo, foram inferiores a 20%, conforme
recomendado por Montagner et al. (2014), e as porcentagens de recuperacao
obtidas foram todas superiores a 70% e inferiores a 130%, de acordo com critério da
ANVISA (2003), o método implementado neste trabalho foi considerado

satisfatoriamente preciso e exato.
5.2.2.5. Efeito Matriz — EM

Os resultados do estudo de EM sé&o apresentados na Tabela 26 e na Figura 22.

Tabela 26 — Porcentagem de Efeito Matriz das curvas analiticas preparadas em agua tratada e em
agua superficial em relacdo a curva analitica preparada com agua ultrapura e metanol (90/10)

. o
Agrotoxicos Efeito Matriz (%)

Agua Tratada Agua Superficial

Atrazina -13 -33

Simazina -6 -27




105

Figura 22 — Curvas analiticas de ATZ e SMZ em diferentes matrizes
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Embora as areas médias obtidas para a ATZ na curva em agua tratada tenham
sido superiores as da curva padrdo nas concentracdes iniciais (de 5 a 50 ug L™), o
EM observado, no geral, foi de supressdo. Ou seja, as areas da maioria dos pontos
das curvas de calibracdo foram reduzidas para as amostras advindas de agua
superficial e de 4gua tratada, em relacdo a curva elaborada com solucéo 90/10 (v/v)
de agua ultrapura e metanol fortificada com padrdes analiticos.

Pode-se constatar que o EM foi mais intenso para a curva preparada com
amostras de agua superficial, resultando em -33% para a ATZ e -27% para a SMZ.
Isso ocorreu, pois, segundo Caldas et al. (2011), a agua bruta € uma matriz mais
complexa do que as demais e contém em sua composicdo espécies ibnicas e
residuos organicos, tais como acidos humicos, que podem ocasionar a redu¢édo do
sinal analitico.

Durante a realizacdo das analises em UPLC-MS/MS, o EM é tipicamente
causado pela interferéncia dos componentes da matriz, que podem coeluir com o0s
analitos, havendo competicdo durante o processo de ionizagao, fato que explica a
supressao de sinal observada para a ATZ e para a SMZ. Devido aos interferentes
das matrizes “agua superficial” e “agua tratada”, a ionizacdo dos analitos foi
reduzida, causando a supressdo desses ions e ocasionando no EM negativo.

Caldas et al. (2016), utilizando método implementado em HPLC-MS/MS,
obtiveram as seguintes porcentagens de EM para ATZ e SMZ em agua tratada: -6%

e 1%, respectivamente. Para amostras extraidas por SPE e concentradas 250
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vezes, Montagner et al. (2014) encontraram para a ATZ as seguintes porcentagens
de EM, para agua de rio e agua tratada, respectivamente: -18% e -32%. Oshita e
Jardim (2015), utilizando método de preparo de amostras Quechers, modificado com
SPE em cartucho a base de silica, para andlise de agrotoxicos em morangos,
obtiveram EM de cerca de -30% para a ATZ e 20% para a SMZ.

Neste estudo, as Unicas etapas que envolveram a analise da presenca de
agrotoxicos em agua bruta previamente extraida por SPE foram: Fase Experimental
B e inicio das fases experimentais D e E (para verificacdo da concentracédo inicial da
agua bruta do rio Tibagi sem e com fortificacdo com os agrotoxicos de interesse). Ou
seja, nos demais experimentos acredita-se que o EM presente nas analises foi
minimizado, sendo mais proximo daquele observado nas amostras de “agua tratada”
(-13% para a ATZ e -6% para a SMZ).

Alguns autores relatam que porcentagens de EM de £20% em analises de
agrotoxicos ndo sdo significativas ou podem ser consideradas leves (KMELLAR et
al., 2008; PIZZUTTI et al., 2009). Portanto, pode-se afirmar que o EM na maioria das
amostras analisadas neste estudo foi baixo.

Apesar disso, esse fendbmeno poderia ter sido minimizado se fosse adotada
uma etapa para limpeza do cartucho de SPE com &gua ultrapura, entre a passagem
da amostra e a eluicdo dos analitos, processo que removeria alguns dos
interferentes, conforme relatado por Montagner et al. (2014).

Considerando as recomendacfes de Oshita e Jardim (2015), o EM também
poderia ter sido minimizado com a adocao das seguintes medidas: modificacbes no
branco da matriz e otimizacdo no método em relacdo a coluna cromatografica e

gradiente de fase moével.
5.2.2.6. Especificidade/seletividade

A Figura 23 apresenta cromatogramas tipicos obtidos para os agrotoxicos
analisados, suas transicbes — a) e b) para ATZ e c) e d) para SMZ, e tempos de
retencdo, considerando um dos pontos das curvas de calibracdo elaboradas no
estudo de linearidade, item 4.3.2.1 (200 pg L™ para a ATZ e 160 ug L™ para a SMZ).
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Figura 23 — Cromatogramas tipicos: a) Transicdo de quantificacdo da ATZ; b) Transicao de
confirmacédo da ATZ; c) Transi¢cdo de quantificacdo da SMZ; d) Transicéo de confirmacao da SMZ
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Como o método possui deteccdo por espectrometria de massas e utiliza uma
das transi¢cdes/quebras da molécula para quantificacdo (a mais sensivel) e outra
para confirmacédo, apenas a comparacao entre os picos dos compostos na Figura 23

ja confirma a especificidade/seletividade, visto que este tipo de detector permite que
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nao sejam detectados picos coincidentes nas analises. O mesmo comportamento foi
observado nos cromatogramas das curvas elaboradas no estudo de EM, embora
tenham sido realizadas com amostras de &gua superficial e agua tratada, nao
houveram picos coincidentes com os dos analitos de interesse.

As leituras dos brancos nao indicaram a presenca de picos cromatograficos
expressivos nos tempos de retencdo da ATZ e da SMZ, fato que confirmou a
inexisténcia de componentes das matrizes (dgua ultrapura/metanol, agua superficial
e agua tratada) que interferissem na especificidade/seletividade. Além disso, as
variacfes nos tempos de retencdo dos compostos nas analises realizadas foram
insignificantes. Sendo assim, o método foi considerado especifico/seletivo para a
ATZ e a SMZ.

5.3 FASE EXPERIMENTAL C - SELECAO DOS CARVOES ATIVADOS
PULVERIZADO E GRANULAR E DEFINICAO DAS MELHORES
CONDICOES DE APLICACAO

De acordo com Coelho et al. (2012), carvoes com predominancia de
microporos sdo favoraveis a adsor¢cdo de moléculas pequenas. As moléculas da
ATZ e da SMZ possuem cerca de 8,5 e 7,5 A, respectivamente (COELHO et al.,
2012; SANNINO et al.,, 2015), dimensdes que se enquadram no diametro dos
microporos primarios (<8 A) e secundarios (8-20 A), conforme ilustrado na Tabela 7.

Considerando que o NI est4d diretamente relacionado a quantidade de
microporos (WARHURST et al., 1997; EL-HENDAWY et al., 2001), espera-se que 0s

carvies com maiores NI sejam os mais apropriados para adsor¢céo de ATZ e SMZ.
5.3.1 Experimento C1 — Selec&do do CAP a ser aplicado

No Experimento C1, foi utilizada agua de estudo preparada com agua ultrapura
e adicdo de padrdes analiticos de ATZ e SMZ, que resultaram nas concentracées de
69 e 385 ug L* para cada composto, respectivamente (para concentracées
previstas de 50,0 pg L™), e dosagem de CAP de 20 mg L™.

Os resultados de concentracdo residual de ATZ e de SMZ, para os 14 CAPs
utilizados no Experimento C1, cujo objetivo foi selecionar o carvao a ser utilizado nos
experimentos de tratabilidade, sdo apresentados na Figura 24 e na Figura 25,

respectivamente.
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Figura 24 — Concentracao residual de ATZ e remocéo para os CAPs amostrados / Experimento C1
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Figura 25 — Concentracéo residual de SMZ e remocéo para os CAPs amostrados / Experimento C1
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De acordo com as caracteristicas dos carvoes utilizados neste estudo, listadas

na Tabela 15, esperava-se que o0s carvbfes com maiores NI fossem o0s mais
apropriados para adsorcdo de ATZ e SMZ (CAPs 5, 61, 70,80 e 9).
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Apesar do CAP7% possuir o maior NI dentre todos os CAPs utilizados (1130
mg g), as menores concentracdes residuais, tanto de ATZ, quanto de SMZ, foram
obtidas ap6s aplicacdo do CAP8™, que chegou a atingir 100% de remocdo de
ambos 0s compostos apés 60 minutos de tempo de contato. O CAP8™ possui o
segundo maior NI dentre os CAPs testados, resultando em 1098 mg g™.

O CAP nacional de melhor desempenho foi 0 CAP5, com NI = 942 mg g™ (valor
proximo do NI mais elevado dentre os CAPs testados), produzido a partir de pinus,
que apresentou as concentracées residuais de ATZ e de SMZ de 3 e 0,8 ug L™ apds
60 minutos de tempo de contato, representando remocdo de 95,8 e 98,0%,
respectivamente. O CAP12 é o que possui menor NI, de 4 mg g*' e,
consequentemente, foi 0 que apresentou a menor remog¢do dos compostos
estudados.

Estudos realizados por Loureiro (2012) confirmam que CAPs com elevado valor
de NI sdo mais eficientes para a remocdo de agrotoxicos. A autora realizou
experimentos para remocéo de 2,4-D (100 mg L™), em escala de bancada, com CAP
de casca de coco (NI = 643,92 mg g*) e CAP de pinus (NI = 537,55 mg g). O CAP
de casca de coco, com NI superior, apresentou maior capacidade de remoc¢éo do
composto analisado.

Embora o valor residual de ATZ ap6s aplicacdo do CAP5 nado atenda o limite
estabelecido pela Portaria MS 2.914/2011, de 2,0 pug L™, este foi o CAP selecionado,
considerando que a dosagem de CAP utilizada neste experimento (20 mg L™), foi
fixada aleatoriamente, e otimizada posteriormente para aplicacdo nos experimentos
de tratabilidade, visando obter maior remocg&o desse composto. O CAP5 foi
selecionado devido aos custos e dificuldades associados & aquisicdo do CAP8®),
gue é importado, visando a possibilidade de aplicagdo em escala real, que nao
seriam vantajosos.

As concentracdes residuais de ATZ e SMZ apés 60 minutos de tempo de
contato foram plotadas em relacdo aos dados de caracterizacdo: NI, IF e 1AM
(listados na Tabela 15). Para o IF, verificou-se baixa associa¢do, com R? = 0,0024
(ATZ) e 0,0044 (SMZ). Para o IAM, foram obtidos valores de R? superiores - R? =
0,702 (ATZ) e 0,679 (SMZ). Conforme observado por Loureiro (2012), o parametro
com maior associacdo com as concentracdes residuais foi o NI. Na Figura 26,

observa-se a relacdo direta entre as concentracdes residuais dos compostos
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estudados e os valores de NI, com coeficientes de determinacdo — R2 = 0,765 (ATZ)
e 0,766 (SM2).

Figura 26 — Valores de NI e concentracéo residual de ATZ e SMZ para os CAPs testados /
Experimento C1
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Plotando-se os valores de NI e de IAM dos carvdes testados, foi obtido R? =
0,7058.

Neste estudo, foi observado que os CAPs com NI acima de 600 mg g*,
conforme estipula a NBR 11834/1991, ndo foram necessariamente eficientes. O
CAP3, por exemplo, possui NI = 629 mg g™ e obteve um residual de 29 pg L™ para a
ATZ e 14,5 pg L™ para a SMZ, valores bem acima do limite estabelecido pela
Portaria MS 2.914/2011 (2,0 pg L ™), com eficiéncias de remocéo de 57,3 e 62,2%,
respectivamente.

A caracterizacdo complementar do CAPS5, realizada por Francisco (2016),
resultou em &rea de superficie especifica de BET de 874,7 m2 g, com 70% de
microporos e volume especifico em funcédo do tamanho do poro de 0,547 cm3 g*,
com 46% de microporos, conforme a Tabela 27. No entanto, devido ao pequeno
tamanho das moléculas da ATZ e da SMZ, pode-se considerar que a distribuicdo de
volume especifico em funcéo do tamanho do poro nao seja condicéo limitante para
adsorcdo destes compostos, a exemplo do que ocorre com moléculas organicas de
maior tamanho, que requerem a existéncia de mesoporos para serem adsorvidas,
como observou Francisco (2016).
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Tabela 27 — Caracterizacdo complementar do CAP5 em funcéo da area de superficie BET e da

distribuicao de volume especifico em funcdo do tamanho do poro

Parametros da caracterizacao dos poros

CAPS

. . . Microporo 609,9 (70%)
Area de superficie especifica
BET (m2g™) Mesoporo 267,8 (30%)
Total 874,7
Microporo primario 0,109 (20%)

Volume especifico em funcéo
do tamanho do poro (cm3 g™)

Microporo secundario
Mesoporo

0,141 (26%)
0,297 (54%)

Total

0,547

5.3.2 Experimento C2 — Selecdo do CAG a ser aplicado

Fonte: Francisco (2016)

O Experimento C2 foi realizado com o objetivo de selecionar o CAG a ser

utilizado nos experimentos de tratabilidade. A dgua de estudo preparada com agua

ultrapura e adicao de padrdes analiticos resultou nas concentracées de 69 e 38,5 ug

L™ para a ATZ e a SMZ, respectivamente (para concentracdes previstas de 50,0 ug

LY.

Na Tabela 28 e na Tabela 29 estdo apresentados os resultados de

concentracao residual de ATZ e SMZ apdés o processo de filtragdo/adsorcéo, obtidos

para cada CAG ao longo do tempo.

Tabela 28 — Concentracao residual de ATZ apés adsorcao em diferentes CAGs ao longo do tempo /
Experimento C2

Concentracéo residual de ATZ (ug L'l)

Tempo (hora) O 0,25 0,5 1 2 3 6 12 18 24
CAG 1 69 ND ND 0,7 (<LQ) ND ND 0,1(<LD) ND ND 0,1 (<LD)
CAG 2 69 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
CAG 3 69 0,5 (<LQ) ND ND ND ND ND ND ND ND
CAG 4 69 0,1 (<LD) ND ND ND ND ND ND ND ND
CAG5 69 0,1 (<LD) ND ND ND ND ND ND - ND
CAG 6 69 ND ND 0,2 (<LD) ND ND 0,7(<LQ) ND ND ND

CAG 7% 69 0,3(<LD) 0,1 (<LD) ND 0,1 (<LD) ND ND ND ND ND

OBS: WICAG importado; ND = valores ndo quantificaveis pela curva de calibracdo (&reas inferiores ao
primeiro ponto da curva); LD =0,5ug L™ LQ =1,5pg L™
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Tabela 29 — Concentracao residual de SMZ ap6s adsorcdo em diferentes CAGs ao longo do tempo /
Experimento C2

Concentracéo residual de SMZ (ug L'l)

Tempo (hora) O 0,25 0,5 1 2 3 6 12 18 24
CAG 1 38,5 ND 01(<LQ) 01(<LQ) ND 01(<LQ) ND ND ND 0,1 (<LQ)
CAG 2 38,5 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
CAG 3 38,5 0,1 (<LQ) ND ND ND ND ND ND ND ND
CAG 4 38,5 ND ND ND ND ND ND ND ND ND
CAG 5 38,5 ND ND ND ND ND ND ND - ND
CAG 6 38,5 ND ND ND ND ND 04 ND ND ND

CAG 7% 385 0,1(<LQ) ND ND ND ND ND ND ND ND

OBS: WICAG importado; ND = valores ndo quantificaveis pela curva de calibracdo (areas inferiores ao
primeiro ponto da curva) ou amostra sem pico cromatografico; LD = 0,1 pg L™; LQ =0,3 pg L™

Analisando os resultados, nota-se que todos os CAGs avaliados apresentaram
desempenho muito satisfatério e foram similares entre si para a maioria das coletas
realizadas, resultando em concentracfes residuais de ATZ e SMZ inferiores aos
limites de deteccdo do método.

Por esse motivo, a selecdo do CAG foi realizada considerando as menores
areas dos cromatogramas das amostras apds a primeira hora de experimento, uma
vez que, pelos dados obtidos, concluiu-se que durante a primeira hora, embora os
carvlées tenham sido muito eficientes, o processo de adsorcdo ainda estava em fase
de estabilizagao.

As areas residuais de ATZ e de SMZ ao longo das 24 horas de experimento de
adsorcao para os CAGs estudados podem ser observadas na Tabela 30 e na Tabela

31, bem como na Figura 27 e na Figura 28.

Tabela 30 — Area residual de ATZ apds adsorgéo em diferentes CAGs ao longo do tempo /
Experimento C2

Tempo (h) 0 025 05 1 2 3 6 12 18 24
CAG 1 191.915 282 426 2208 364 426 615 560 624 778
CAG 2 191.915 548 345 312 330 244 290 332 335 353

CAG 3 191.915 1293 200 313 397 323 421 402 355 500
CAG 4 191915 632 233 351 301 382 400 333 289 358

CAG 5 191.915 665 393 244 353 406 338 304 - 271

CAG 6 191.915 439 474 805 294 336 2226 334 345 305

CAG 7% |191.915 1042 681 401 612 484 498 562 545 554
“WCAG importado
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Tabela 31 — Area residual de SMZ ap6s adsor¢éo em diferentes CAGs ao longo do tempo /

Experimento C2

Tempo (h) 0 025 05 1 2 3 6 12 18 24
CAG 1 71132 38 235 258 55 139 90 125 88 173
CAG 2 71132 74 84 ND ND 14 25 6 51 ND
CAG 3 71132 152 ND 26 ND ND ND 32 36 21
CAG 4 71132 64 8 ND ND ND 18 ND ND ND
CAG 5 71132 87 22 39 ND ND 27 ND - ND
CAG 6 71132 53 40 113 16 28 841 ND 22 26

CAG 7% 71.132 222 121 ND 68 62 90 65 72 67

“WCAG importado; ND = amostra sem pico cromatografico

Para a ATZ, o CAG5 apresentou a menor area apos 24 horas de experimento,

seguido dos CAGs 6, 2 e 4, e se destacou também por possuir a menor area

residual apés 1 e 12 horas, apesar desses valores estarem abaixo do LQ. Ja para a

SMZ, os CAGs 2, 4 e 5 permitiram que o composto fosse removido por completo

apos 24 horas, de forma que as analises cromatograficas ndo geraram picos na

maior parte das amostras.

Figura 27 — Area residual de ATZ apds adsor¢éo, com tempo de contato de 20 min, em diferentes

CAGs ao longo do tempo / Experimento C2
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Figura 28 — Area residual de SMZ ap6s adsorc¢éo, com tempo de contato de 20 min, em diferentes

CAGs ao longo do tempo / Experimento C2
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Além de ter sido muito eficiente para a remocdo dos compostos de interesse, 0

CAGS5 possui NI mais elevado do que os CAGs 2 e 4 (eficientes tanto para a ATZ,

quanto para a SMZ), resultando em NI de 976; 910; e 850 mg g™, respectivamente.

Conforme ja observado, o NI esta associado ao numero de microporos e esta

diretamente relacionado a capacidade de adsor¢cdo de pequenas moléculas, como

as dos agrotoéxicos estudados. Sendo assim, selecionou-se o0 CAG5 para ambos os

compostos.

O CAG que possui maior NI dentre os testados é 0 CAG7%, que é importado e

ndo apresentou as menores areas residuais para os cromatogramas das amostras.

A sua caracterizacdo complementar, realizada por Francisco (2016), revelou que ele

possui menor area de superficie BET de microporos (79%) e menor volume

especifico em funcédo dos microporos (64% de microporos) quando comparado ao

CAGS.

A caracterizacdo complementar do CAG5 € apresentada na Tabela 32 e

resultou em area de superficie especifica de BET de 818,2 m2 g-1, com 88% de

microporos e volume especifico em funcédo do tamanho do poro de 0,429 cm3 g*,

com 75% de microporos.
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Tabela 32 — Caracterizacdo complementar do CAG5 em funcao da area de superficie BET e da
distribuicao de volume especifico em funcdo do tamanho do poro

Parametros da caracterizacdo dos poros CAG5
; . o Microporo 717,1 (88%)
Area de superficie especifica
BET (m2g™) Mesoporo 101,1 (12%)
Total 818,2
Microporo primario 0,035 (8%)
Volume especifico em funcéo do Microporo secundario 0,288 (67%)
tamanho do poro (cm* g™) Mesoporo 0,106 (25%)
Total 0,429

Fonte: Francisco (2016)

No entanto, é importante observar que o desempenho dos CAGs avaliados em
relacdo a capacidade de adsorcéo de ATZ e SMZ ndo dependeu exclusivamente do
NI e tampouco da quantidade de microporos, visto que todos os carvbes foram
capazes de adsorver quantidades substanciais dos compostos e reduzir as
concentracbes dos mesmos, chegando a concentragdes residuais nulas ou muito

préximas de zero.

5.3.3 Experimentos C3 e C3 complementar — Definicdo das melhores

condicBes de aplicacédo para o CAP selecionado

A fim de determinar as condi¢cdes de maior eficiéncia de adsorcado para o
CAPS5, selecionado no Experimento C1, foi realizado o Experimento C3, com duas
aguas de estudo, ambas preparadas com agua ultrapura, sendo uma com adicdo de
ATZ e outra com adicdo de SMZ. Devido as dificuldades de preparo de agua de
estudo quando as massas requeridas dos padrées analiticos eram muito reduzidas,
as aguas de estudo deste experimento resultaram nas concentracdes de ATZ e de
SMZ de 104 e 42,7 pg L™, respectivamente (para concentracdes previstas de 50,0
ug L™). Portanto, a concentracdo de ATZ diferiu significativamente do planejado.

A condicdo de maior eficiéncia foi selecionada considerando o limite de 2,0 ug
L™, estabelecido pela Portaria MS 2.914/2011. A Figura 29 e a Figura 30 apresentam

os resultados obtidos.
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Figura 29 — Concentragéo residual e porcentagem de remocédo de ATZ para diferentes tempos de
contato e dosagens de CAP5 / Experimento C3
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Para a ATZ, no tempo de contato de 60 minutos, as dosagens de 40, 50 e 60
mg L' permitram a obtencdo de concentracbes residuais inferiores ao LQ e,

portanto, consideradas nulas, resultando em 100% de remocé&o do composto. Para o
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tempo de contato de 30 minutos, foi necessaria dosagem de CAP5 de, no minimo,
50 mg L™ para obtenc&o de valor residual de ATZ de 2,0 pg L™,

No caso da SMZ, no tempo de contato de 60 minutos, as dosagens de 20, 30,
40, 50 e 60 mg L™ permitiram a obtenc&o de valor residual inferior a 2,0 pg L™. Nos
primeiros 30 minutos de tempo de contato, foi necessaria dosagem de CAP5 de, no
minimo, 40 mg L™ para reduzir a concentracdo de SMZ a valor inferior a 2,0 pg L™
(0,9 pg L™).

Considerando o menor tempo de contato a ser utilizado, de 30 minutos (com
aplicacdo da suspensdao de CAP5 60 segundos apos o inicio da coagulacéo), foi
selecionada a dosagem de CAP5 de 50 mg L™, visando garantir que ambos os
compostos fossem eficientemente removidos, tendo resultado em concentragdes
residuais de 2 pg L™ e 0,6 ug L™ para ATZ e SMZ, respectivamente.

Posteriormente, também foi realizado o Experimento C3 complementar, com a
agua de estudo utilizada nos experimentos de tratabilidade, preparada por meio da
adicdo de padrdes analiticos de ATZ e SMZ na agua do rio Tibagi. As concentracdes
de ATZ e SMZ resultaram em 55,8 ug L™ e 60,9 pg L™, respectivamente (para
concentracdes previstas de 50,0 pg L™?). Os resultados obtidos apés 30 minutos de
tempo de contato, para as cinco dosagens de CAPS5 testadas, seguem apresentados
na Tabela 33.

Tabela 33 — Concentragéo inicial e residual de ATZ e SMZ apds 30 minutos de tempo de contato,
para diferentes dosagens de CAP5 aplicadas em agua do rio Tibagi fortificada / Experimento C3
complementar

Concentracéo residual (ug L'l)

Amostras ATZ SMZ

Agua de estudo (4gua do rio Tibagi fortificada) 55,8 60,9
Apbs aplicacdo de 50 mg L™ de CAP5 0,7 0,7
Ap6s aplicacéo de 100 mg L™ de CAP5 0,0 0,0
Ap6s aplicacéo de 150 mg L™ de CAP5 0,0 0,0
ApOs aplicacédo de 200 mg L™ de CAP5 0,0 0,0
Apbs aplicacéo de 250 mg L™ de CAP5 0,0 0,0

Constatou-se que, nas condicdes experimentais avaliadas, a dosagem de
CAP5 de 50 mg L™ permitiu que fossem obtidos valores residuais de ATZ e SMZ
inferiores a 2,0 pg L™, comprovando que ndo houve prejuizos expressivos devido a
competicdo pelos sitios de adsor¢édo por parte das substancias presentes na agua
do rio Tibagi. Portanto, foi confirmado que a dosagem de CAP5 de 50 mg L™ seria a

mais adequada para os experimentos de tratabilidade, dentre as dosagens testadas.
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5.4 FASE EXPERIMENTAL D - CARACTERIZACAO E DIAGRAMAS DE
COAGULACAO DA AGUA BRUTA DO RIO TIBAGI

5.4.1 Caracterizacdo da dgua bruta do rio Tibagi

Para realizar os experimentos de tratabilidade, a dgua bruta do rio Tibagi foi,

inicialmente, caracterizada em relacdo aos parametros apresentados na Tabela 34.

Tabela 34 — Caracterizacdo da dgua bruta do rio Tibagi

Pardmetro Valor
pH 7,43
Alcalinidade total (mg CaCO; L™) 15,0
Temperatura (°C) 21,03
Turbidez (uT) 21,67
Cor aparente (uH) 149
Cor verdadeira (uH) 43
Condutividade elétrica (uS cm™) 48,64
Dureza total (mg CaCO; L™) 15,60
Clorofila-a (ug L™) 1,50
Nitrogénio total (mg N L™) 1,30
Absorbancia 254 nm (UA) 0,22
Sélidos Dissolvidos Totais (mg L™) 25,63
Aluminio (mg Al L™ 0,05
Atrazina (ug L™ ND
Simazina (ug L™) ND

ND = néo detectado.

Pode-se perceber que a agua coletada apresentou quantidade consideravel de
materiais suspensos e dissolvidos, devido aos valores de turbidez (21,67 uT) e de
cor aparente (149 uH) e verdadeira (43 uH) mensurados. Nao foi observada a
presenca de ATZ e SMZ em concentracbes detectaveis pelo método do UPLC-

MS/MS na agua bruta coletada.

5.4.2 Diagramas de coagulacao da agua bruta do rio Tibagi

Os diagramas de coagulacdo foram elaborados a partir dos valores de pH de
coagulacao, dosagem de aluminio, turbidez e cor aparente residuais obtidos para a
velocidade de sedimentacdo de 1,0 cm min™ (7 min), apds a realizacéo de ensaios

em equipamento Jarteste, por coagulacao, floculacdo e sedimentacdo — CFS. Foi
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elaborado apenas um diagrama para cada parametro de desempenho, pois 0s
valores residuais em ambas as velocidades de sedimentacdo avaliadas (2,0 e 1,0
cm min™) foram muito similares.

A Figura 31 apresenta o diagrama de coagulagao para o parametro turbidez do

sobrenandante.

Figura 31 — Turbidez residual do sobrenadante apds os ensaios de coagulagéo, floculagdo e
sedimentacao, para Vs = 1 cm min™
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Analisando os valores de turbidez residual, pode-se verificar que a regido onde
se obteve maior remocao de turbidez, com valores inferiores a 1,0 uT, foi a que
apresentou dosagens de Al entre 6 e 12 mg L™, em uma faixa de pH entre 6,2 e
cerca de 6,6.

A dosagem de Al de 8 mg L™ para o pH = 6,3 foi o ponto considerado como
6timo, visto que proporcionou valor de turbidez residual de 0,62 uT. Os resultados de
turbidez residual obtidos néo justificaram a adocéo de dosagens de Al superiores a 8
mg L?, uma vez que para dosagem de 12 mg L™ de Al, por exemplo, a turbidez
remanescente foi de 0,52 uT, muito proxima a turbidez obtida para a dosagem de 8
mg L™ de Al, de 0,62 uT.

A Figura 32 apresenta o diagrama de coagulacdo para o parametro cor

aparente.
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Figura 32 — Cor aparente residual do sobrenadante apds os ensaios de coagulagéo, floculagéo e
sedimentacao para Vs = 1 cm min™
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Observa-se que a faixa de pH para a qual os valores de cor aparente
remanescente sao inferiores a 1 uH foi ampla. No entanto, o ponto de coagulacao
considerando Dosagem de Aluminio - DAl = 8 mg L™ e pH = 6,3 continuou sendo o
mais eficiente, pois otimiza 0 uso de coagulante e atinge valores remanescentes
satisfatérios, tanto para a turbidez, quanto para a cor aparente.

Essa condicdo de coagulacdo também foi a que apresentou visualmente o0s
melhores resultados, com formacédo de flocos maiores e clarificacdo da éagua,
conforme ilustra a Figura 33.

Figura 33 — Agua do rio Tibagi bruta e apds as etapas de coagulacao, floculacdo e sedimentacdo —
CFS utilizando DAl =8 mg L™ e pH = 6,3
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Westerhoff et al. (2005) realizaram experimentos em Jarteste para a remocéao
de atrazina (47 ng L™) e DDT (70 ng L™) em aguas superficiais, utilizando sulfato de
aluminio como coagulante, e adotaram a seguinte condicdo 6tima de coagulacao:
dosagem de Al de 6,3 mg L™* e pH = 6,8. Esses valores ndo sdo similares aos
obtidos neste trabalho, no entanto, é importante considerar a particularidade de cada
agua, visto que dependendo do rio e das condi¢cbes sazonais, as caracteristicas da
agua bruta podem variar e requererem condi¢des de coagulacao diferenciadas.

A definicho da dosagem de aluminio também levou em consideracdo a
concentracao residual de aluminio na agua apos o tratamento, pois, de acordo com
a Portaria MS 2.914/2011, o valor méximo permitido de aluminio é de 0,2 mg L™. E
importante que se monitore o aluminio residual em aguas tratadas, ja que ele é
considerado um composto neurotéxico, associado a encefalopatias graves. Estudos
apontam relacdo entre a ingestdo de aluminio e a incidéncia de Alzheimer (FREITAS
et al., 2001).

A condicdo de coagulacdo selecionada para os experimentos de tratabilidade
foi: DAl = 8 mg L™ e pH = 6,3. Para tal, foram adicionados 8 mL de solucéo de PAC
com concentracdo de 2000 mg L™ e 9 mL de solucéo de hidroxido de sédio com

concentracéo de 2000 mg L™ em cada jarro de 2 L.

5.5 FASE EXPERIMENTAL E - EXPERIMENTOS DE TRATABILIDADE POR
CICLO COMPLETO SEM E COM ADSORCAO EM CAP E CAG

A fim de se avaliar a possibilidade de adsorcao dos agrotoxicos de interesse no
material que compde o jarro do Jarteste, foi realizado um teste utilizando uma
amostra de &gua ultrapura que resultou na concentracdo de 124,6 pg L™ de ATZ.
Essa amostra foi mantida em um jarro durante cerca de duas horas, sob agitacao de
20 s, considerando o tempo de contato das amostras dos demais experimentos.
Em seguida, foi coletada aliquota de dentro do jarro e a concentracdo mensurada foi
de 125,1 pg L™, comprovando que n&o houve adsorcdo do composto na parede de
acrilico. Apos essa confirmacéo, foram realizados os experimentos de tratabilidade.

Os experimentos E1, E2 e E3 foram realizados com agua de estudo preparada
a partir da adicdo de padrbes analiticos de ATZ e SMZ na agua bruta do rio Tibagi,
resultando nas concentracdes de 55,8 e 60,9 pg L™?, respectivamente (para

concentracdes previstas de 50,0 pg L™).
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5.5.1 Experimento E1 - Ciclo completo

Para a simulacdo do tratamento por ciclo completo, primeiramente foi
confirmada a condicdo de coagulagédo a ser aplicada, empregando as etapas de
coagulacao, floculacdo e sedimentacdo. Foi constatado que a adicdo dos
agrotoxicos nao interferiu nas condi¢cdes de coagulacédo determinadas (DAl =8 mg L
! e pH = 6,3). No entanto, foi necessario volume de solucéo de hidréxido de sédio
levemente superior ao previamente estabelecido para atingir o pH de coagulagéo
adequado, de maneira que foram adicionadas: 8 mL de solucdo de PAC com
concentracdo de 2000 mg L™ e 9,5 mL de solucédo de hidroxido de sédio com
concentracéo de 2000 mg L™ em cada jarro de 2 L.

Em seguida, foi realizado o experimento de ciclo completo. Os resultados séo
apresentados na Figura 34.

Figura 34 — Valor e concentracao residual de turbidez, cor, alcalinidade, absorbancia 254 nm,
aluminio, ATZ, SMZ e pH da agua de estudo e dos filtrados do Experimento E1, por ciclo completo
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Para avaliar a eficiéncia deste tratamento, foram caracterizadas amostras do
fitrado em areia — FLA em relacdo aos parametros turbidez, cor aparente, cor
verdadeira, alcalinidade, absorbancia 254 nm, aluminio, concentracdo residual de
ATZ, concentragéo residual de SMZ e pH.

Verificou-se que houve elevada reducéo nos valores de turbidez, cor aparente,
cor verdadeira e absorbancia 254 nm. Apés a filtracdo, as porcentagens de remocao
obtidas foram: 98,9%, 100%, 100% e 87,6%, com valores remanescentes de 0,25 uT
e 0,03 UA para os parametros turbidez e absorbéancia 254 nm, respectivamente, e
com valores residuais de cor aparente e cor verdadeira inferiores ao limite de
deteccdo do método, que é 1 uH. Sendo assim, o tratamento foi eficiente para a
reducdo de sdlidos suspensos, soélidos dissolvidos e matéria organica natural na
agua de estudo.

De acordo com a Portaria MS 2.914/2011, Anexo Il, o valor maximo permitido
para turbidez apés o tratamento de agua em filtracdo rapida, é de 0,5 uT, em 95%
das amostras analisadas. Portanto, nas condi¢cdes de estudo adotadas, a agua
tratada produzida atendeu aos limites de potabilidade para o parametro turbidez.

Com relacdo a cor aparente, o valor maximo estipulado pela Portaria MS
2.914/2011 é de 15 uH, sendo assim, a agua tratada esta de acordo com esse
padrédo organoléptico de potabilidade. A Portaria MS 2.914/2011 recomenda que o
pH seja mantido na faixa de 6,0 a 9,5, valor também atingido neste estudo. Além
disso, o valor maximo permitido para o parametro aluminio é de 0,2 mg L™, limite
atendido no tratamento por ciclo completo, visto que a concentracdo residual de
aluminio se manteve igual & da 4gua bruta (0,05 mg L™).

As concentracfes residuais de ATZ e SMZ apds o tratamento por ciclo
completo resultaram em 47,8 e 54,3 ug L, respectivamente, valores acima do limite
estabelecido pela Portaria MS 2.914/2011, de 2,0 ug L™, e que correspondem as
seguintes porcentagens de remocdo: 14,3% e 10,8%. Esses resultados
evidenciaram a reduzida eficiéncia dessa técnica para remoc¢ao de agrotoxicos.
Logo, ha a necessidade de realizar a associacdo de técnicas complementares ao
tratamento por ciclo completo, conforme relatado por Leal (2013), Paschoalato et al.
(2009) e Guerra (2014).

Miltner et al. (1989) estudaram a remocdo de ATZ e SMZ em aguas de rio
utilizando técnicas convencionais de tratamento de agua. As condicdes utilizadas

foram: concentracao inicial de ATZ = 7,21 ug L™, concentracéo inicial de SMZ= 0,59
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ug L, aluminio como coagulante (15-30 mg A** L) e pH = 7,5 - 8,3. Os resultaram
indicaram eficiéncias de remocéo de 14% para a ATZ e 10% para a SMZ. Percebe-
se que esses valores sao similares aos alcancados neste estudo, embora as
concentracdes iniciais dos contaminantes sejam bastante diferentes.

Westerhoff et al. (2005) avaliaram a remocao de ATZ (concentracgao inicial = 47
ng L™ por tratamento convencional, utilizando sulfato de aluminio como coagulante,
em pH = 6,8 e concluiram que essa técnica nao foi capaz de remover 0 composto
estudado. Os estudos de Jiang e Adams (2006) também revelaram que técnicas
tradicionais de tratamento de agua sao ineficientes para a remocéo de ATZ e SMZ.
Os autores utilizaram agua de estudo com concentracéo inicial de 3 pg L™ para
ambos os compostos, sulfato de aluminio e cloreto férrico como coagulantes, e
obtiveram 0% de remocéao.

Considerando os resultados obtidos neste trabalho para o tratamento por ciclo
completo, ficou evidente que essa técnica é pouco efetiva para a remocao de ATZ e
SMZ. Portanto, para atender a Portaria MS 2.914/2011 e garantir a qualidade da

agua tratada, € preciso associar esse tratamento a processos especificos e

eficientes para a remocéo dos mesmos.

5.5.2 Experimento E2 - Ciclo completo associado a adsorcdo em CAP

selecionado

O Experimento E2 foi realizado simulando o tratamento de &gua por ciclo
completo com adsorcdo em CAPS5 selecionado. Primeiramente, foi investigada a
dosagem de 50 mg L™* de CAP5, com tempo de contato de 30 minutos (suspensao
aplicada 60 segundos ap6s o inicio da coagulagdo), conforme ilustrado na Figura 35,
condicdo definida no Experimento C3, de definicdo das melhores condigbes de

aplicacao do CAP selecionado.
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Figura 35 — Experimento E2: Ciclo completo com coagulacdo associada a adsorcdo em CAP5

Para avaliar a eficiéncia do tratamento, foram caracterizadas amostras do
filtrado em areia em relacdo aos parametros de desempenho: turbidez, cor aparente,
cor verdadeira, alcalinidade, absorbancia 254 nm, aluminio, concentracdo residual

de ATZ, concentracdo residual de SMZ e pH. Os resultados sdo apresentados na
Figura 36.
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Figura 36 — Valor e concentracéo residual de turbidez, cor, alcalinidade, absorbancia 254 nm, aluminio, ATZ, SMZ e pH da agua de estudo e dos filtrados do
Experimento E2, de ciclo completo associado a adsorcdo em CAP5
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No tratamento por ciclo completo associado & adsorc&o utilizando 50 mg L™ de
CAPS5, verificou-se elevada reducdo nos valores de turbidez, cor aparente, cor
verdadeira e absorbancia 254 nm, com valores remanescentes similares aos obtidos
para o tratamento por ciclo completo isoladamente. Sendo assim, essa condicdo de
tratamento também foi eficiente para a reducdo de soélidos suspensos, solidos
dissolvidos e matéria organica natural na 4gua de estudo.

Observa-se que a alcalinidade da agua tratada aumentou praticamente 100%
em relacdo a agua de estudo, provavelmente devido a adicdo do CAP. Nas
condi¢cdes de estudo adotadas, a agua tratada produzida atendeu ao padrdo de
potabilidade da Portaria MS 2.914/2011 para os parametros turbidez, cor aparente,
aluminio residual e pH, apresentando valores satisfatorios.

No entanto, as concentracfes residuais de ATZ e SMZ apés o tratamento por
ciclo completo associado & aplicacdo de 50 mg L™ de CAP5, com tempo de contato
de 30 minutos, resultaram em 10,1 e 10,7 pg L™, respectivamente, valores que
correspondem as porcentagens de remocao de 81,8% e 82,4%. Embora essas
porcentagens de remocao sejam razoaveis, as concentracdes residuais resultaram
superiores a 2,0 pg LY, que é o valor maximo permitido pela Portaria MS
2.914/2011.

Como a dosagem de CAP5 de 50 mg L™ nao foi suficiente para o atendimento
ao padrdo de potabilidade no tempo de contato de 30 minutos, embora essa
dosagem tenha se mostrado adequada durante a realizacdo do Experimento C3,
optou-se por utilizar a dosagem de CAP5 de 100 mg L™, com o mesmo tempo de
contato, visando constatar se esta seria suficiente para a obtencdo de
concentracdes residuais de ATZ e SMZ inferiores a 2,0 pg L™.

Os resultados da aplicagdo de DCAP5 = 100 mg L™, com um tempo de contato
de 30 minutos, também estdo apresentados na Figura 36. Verificou-se que houve
elevada reducdo de turbidez, cor aparente, cor verdadeira e absorbancia 254 nm,
com valores remanescentes similares aos obtidos para o tratamento por ciclo
completo isoladamente. A alcalinidade da agua tratada aumentou significativamente
em relacdo a agua de estudo, provavelmente devido a adicdo do CAP.

Nas condicbes de estudo adotadas, a agua tratada produzida atendeu ao
padrdo de potabilidade da Portaria MS 2.914/2011 para os parametros turbidez, cor

aparente, aluminio residual e pH, apresentando valores satisfatorios.
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Porém, assim como na condi¢do testada anteriormente, a dosagem de CAP5
de 100 mg L™ e o tempo de contato de 30 minutos ndo foram suficientes para o
atendimento da Portaria MS 2.914/2011 em relacdo aos agrotoxicos ATZ e SMZ. As
concentracdes residuais resultaram em 8,6 e 8,4 pg L*, respectivamente, valores
que correspondem as porcentagens de remocéao de 84,6% e 86,2%.

Estes resultados sugerem que houve grande interferéncia do coagulante no
processo de adsorcdo do CAPS5, visto que a aplicacdo do dobro da dosagem
inicialmente definida néo foi suficiente para reducéo significativa das concentracfes
residuais de ATZ e SMZ.

Com intuito de propor uma solucdo para esta questéo, foi testada a dosagem
de 50 mg L™* de CAP5 com tempo de contato de 60 minutos, simulando, desta vez, a
aplicacdo na captacdo de agua bruta. Assim, a suspensao de CAP5 foi adicionada
30 minutos antes da coagulacdo, e mantida sob agitacdo de 20 s™. Os resultados
podem ser visualizados na Figura 36.

Assim como nas condi¢cdes testadas anteriormente, foi constatada grande
reducdo nos valores de turbidez, cor aparente, cor verdadeira e absorbancia 254
nm, e aumento no valor de alcalinidade em relacdo a agua de estudo. Nessa
condicao, a agua tratada produzida atendeu ao padrédo de potabilidade da Portaria
MS 2.914/2011 para os parametros cor aparente, aluminio residual e pH, no entanto,
0 parametro turbidez ultrapassou o valor residual maximo permitido, que é de 0,5 uT
(em pelo menos 95% das amostras).

Por outro lado, as concentracdes residuais de ATZ e SMZ ap6s o tratamento
por ciclo completo associado & aplicacdo de 50 mg L™ de CAP5, com tempo de
contato de 60 minutos, resultaram em 1,5 ug L™ para ambos os compostos, valores
que correspondem as porcentagens de remocdo de 97,3% e 97,6%,
respectivamente. Ou seja, a aplicacdo de CAP 30 minutos antes da coagulacao
aumentou consideravelmente a eficiéncia do tratamento proposto e promoveu a
adsorcdo dos agrotoxicos de interesse de maneira satisfatoria, atingindo
concentracdo residual inferior a 2,0 pg L™ e, portanto, atendendo a Portaria MS
2.914/2011.

Os resultados obtidos para as diferentes condi¢cdes de aplicacdo do CAP5
permitiram concluir que o coagulante interferiu no processo de adsor¢céo do carvao,
prejudicando substancialmente sua eficiéncia. Essa interferéncia pode ter ocorrido

devido a possiveis ligacdes de elementos constituintes do coagulante nos sitios
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adsortivos do carvao, reduzindo a quantidade de sitios disponiveis para adsorcéo
dos agrotoxicos. Além disso, a formacao de flocos também pode ter prejudicado o
contato entre o adsorvente (envolto no floco, conforme pode ser visualizado na
Figura 35) e o adsorvato, reduzindo, assim, a eficiéncia de adsorcéo.

Sendo assim, para as condicdes do estudo, recomenda-se fortemente a
consideracdo da aplicagcdo de CAP na captacdo, uma vez que esta alternativa
técnica mostrou-se vantajosa, por requerer menor dosagem de CAP e apresentar
maior eficiéncia em relacdo a remocao dos agrotoxicos.

As eficiéncias de remocao obtidas neste estudo sdo coerentes, visto que, na
literatura, quando o CAP é dosado na unidade de mistura rapida as porcentagens de
remocao de agrotoxicos tendem a ser de apenas 50 a 85%, conforme descrito na
Tabela 10 (GUERRA, 2014; ADAMS; WATSON, 1996). Observou-se que, em geral,
para obtencdo de elevadas porcentagens de remocao dos agrotoxicos (proximas a
100%, por exemplo), sdo necesséarias dosagens elevadas de carvao ativado
(PASCHOALATO et al., 2009; GUERRA, 2014; LEAL, 2013).

Guerra (2014) relata em seu estudo, o qual visou & remocéo de 100 pg L™ de
2,4-D a partir do tratamento por ciclo completo associado a adsor¢do em CAP de
casca de coco (aplicado junto a unidade de mistura rapida), eficiéncia de remocéao
de 53% para dosagem de CAP de 42 mg L™ e de 71% para dosagem de CAP de
100 mg L™, atingindo concentracdes residuais minimas de cerca de 29 pg L™.

Paschoalato et al. (2009) averiguaram a capacidade de remocédo de diuron e
hexazinona (em &gua de rio contendo 16,67 mg L™ e 5,34 mg L™ de cada composto,
respectivamente), por meio de tratamento por ciclo completo associado a adsor¢ao
em CAP de babacu (aplicado imediatamente antes da coagulacdo), e obtiveram

remocao superior a 98,8% para dosagem de CAP de 250 mg L™.

5.5.3 Experimento E3 - Ciclo completo associado a adsorcdo em CAG

selecionado

Para a realizacdo do Experimento E3, o efluente do tratamento por ciclo
completo, filtrado em areia, foi utilizado no sistema de filtracdo em CAGS5. Os

resultados desse experimento estdo apresentados na Figura 37.
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Figura 37 — Valor e concentracao residual de turbidez, cor, alcalinidade, absorbancia 254 nm,
aluminio, ATZ, SMZ e pH da agua de estudo e do efluente do Experimento E3, de ciclo completo
associado a adsorcdo em CAG5
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Para avaliar a eficiéncia do tratamento foram caracterizadas amostras em
relacdo aos parametros de desempenho: turbidez, cor aparente, cor verdadeira,
alcalinidade, absorbancia 254 nm, aluminio, concentracdo residual de ATZ,
concentragdo residual de SMZ e pH.

No tratamento por ciclo completo associado a adsorcdo em CAG, os valores
residuais para os parametros turbidez, cor aparente, cor verdadeira e absorbancia
254 nm se mantiveram similares aos obtidos no tratamento por ciclo completo
isoladamente. Apos a filtragdo, as porcentagens de remocao obtidas foram: 98,0%,
100%, 100% e 92,4%, com valores remanescentes de 0,44 uT e 0,02 UA para 0s
parametros turbidez e absorbancia 254 nm, respectivamente, e com valores

residuais de cor aparente e cor verdadeira inferiores ao limite de deteccdo do
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método. Sendo assim, o tratamento foi eficiente para a reducdo de sélidos
suspensos, solidos dissolvidos e matéria organica natural na agua de estudo.

Nas condicbes de estudo adotadas, a agua tratada produzida atendeu ao
padréo de potabilidade da Portaria MS 2.914/2011 para os parametros turbidez, cor
aparente, aluminio e pH, apresentando valores satisfatorios.

As concentracbes residuais de ATZ e SMZ apés o tratamento por ciclo
completo e adsorcdo em CAGS5 resultaram em 0,03 e 0,08 pg L™, respectivamente,
valores que correspondem as porcentagens de remocdo de 99,95% e 99,87%.
Essas concentracdes estdo abaixo do limite estipulado pela Portaria MS 2.914/2011,
de 2,0 ug L™,

Coelho (2002) realizou tratamento de agua contaminada com concentracfes de
2 a 125 pg L™ de ATZ, em instalacdo piloto composta por filtro lento de areia com
camada intermediaria de CAG (altura de meio filtrante de 30 cm). Os resultados da
autora indicaram eficiéncia de remocao de ATZ de até 99,9%.

Coelho e Di Bernardo (2012) avaliaram a capacidade de remocdo de ATZ e
seus metabolitos, em concentracdes variando de 57 a 101 pg L™, utilizando filtro
lento de areia com camada intermediaria de CAG de casca de coco, e obtiveram
porcentagens de remocédo de 91,7% até o 63° dia de operacdo e de 99,1% no 82°
dia de operagéo.

Um estudo realizado por Rosa (2008), visando a remocdo de diuron e
hexazinona em agua de rio contendo concentracdes de 17,44 mg L™ e 5,58 mg L™,
respectivamente, por meio do tratamento por ciclo completo associado a adsorcéo
em CAG de babagu (leito filtrante com 15 cm de altura), indicou eficiéncia de
remocao de 99,96% para o diuron e de 99,87% para a hexazinona.

Conforme exposto na Tabela 10, estudos realizados com CAPs apresentam, no
geral, menores eficiéncias de remocao de agrotéxicos quando comparados aos
estudos realizados com CAGs, comportamento que também foi observado neste
trabalho. De acordo com Di Bernardo e Dantas (2005), isso se deve ao fato do CAG
possuir pequenos poros, com grande superficie interna, enquanto o CAP esta
associado a grandes poros e menor superficie interna.

Os resultados obtidos neste estudo estdo de acordo com os encontrados na
literatura e, como as concentracdes residuais de ATZ e SMZ estédo abaixo do limite

da Portaria MS 2.914/2011, pode-se dizer que o processo de adsor¢ao em CAGS5 foi
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eficiente para remocédo dos compostos estudados, de forma que atendeu aos

requisitos de potabilidade e permitiu a producéo de 4gua tratada de qualidade.

5.6 FASE EXPERIMENTAL F — ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo foram elaboradas conforme o modelo de Freundlich,
a partir dos dados obtidos nos experimentos realizados com aguas de estudo que
resultaram nas concentracdes de 170 pg L™ de ATZ (experimentos F1 e F2) e 154
ug L™ de SMZ (experimentos F3 e F4), para concentracdes previstas de 200 pg L™

As isotermas foram determinadas para os carvies selecionados (CAP5 e
CAG5), em relacdo as concentracdes residuais dos compostos de interesse no
tempo de equilibrio, para cada uma das dosagens de carvao utilizadas.

5.6.1 Experimentos F1 e F3 — Determinacdo da capacidade maxima e dos
coeficientes de adsorcdo do CAP selecionado em relacdo a atrazina e

simazina

A isoterma de adsorcdo de ATZ para o CAP5 ajustada ao modelo de

Freundlich pode ser visualizada na Figura 38.

Figura 38 — Isoterma de adsorcéo de ATZ para o CAPS5 ajustada ao modelo de Freundlich /
Experimento F1

1,6
Experimento F1
ATZinicial =170 pg L*
Condigao experimental: volume =200 mL;
12 A 150rpm; 25+ 1°C; pH=7,0+0,2; 3 h;
~ 7 DCAPS5 = 10; 20; 30; 40; 50 e 60mg L1
g y=0,527x + 1,016
o R2=0,944
=
§ 0,8
o> log XIM=log q.= 0,527 log C, + 1,0163
o IOg Qeméxzleg
“Oemax = 15513 Hg mg—l
04
0,0
-1,0 -0,8 -0,6 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
logC(ug L?)
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Apés a elaboracdo da isoterma, foram calculados os valores de capacidade
méaxima de adsor¢cdo do CAP5 em relacdo a ATZ e os coeficientes de adsorcéo,

conforme descrito na Tabela 35.

Tabela 35 — ParAmetros obtidos pela isoterma de adsorgéo de ATZ para o CAP5 / Experimento F1

K ((ug mg™).(L ng™"™) 1/n n R emax (Mg Mg™)

10,383 0,527 1,898 0,944 155,3

Conforme Di Bernardo e Dantas (2005), o parametro K relaciona-se com a
capacidade de adsorcdo do adsorvato pelo adsorvente e n depende das
caracteristicas de adsorcdo. Quanto menor o valor de 1/n, mais forte sera a ligacao
da adsorcdo. Mezzari (2002) e Coelho et al. (2012) relatam que valores de n no
intervalo de 1 a 10 e valores de 1/n inferiores a 1 indicam que existem condicfes
favoraveis ao processo de adsorcéao.

Analisando os parametros da isoterma de adsor¢cdo do CAP5 em relacdo a
ATZ, foram obtidos valores de n = 1,898 e 1/n = 0,527, com K = 10,383K (ug mg™).(L
g ™. A capacidade maxima de adsorcdo para a ATZ foi de 155,3 ug mg™. A
regressao resultou em coeficiente de determinacdo — Rz de 0,944, indicando elevada
associacao entre os dados.

Adams e Watson (1996), utilizando &gua de estudo com 50 pg L™, elaboraram
isotermas de Freundlich para a ATZ empregando CAP betuminoso e obtiveram 90,5
Hg mg™ como capacidade maxima de adsorcdo, com K = 467 (ug mg™).(L pgH)*", n
= 2,27 e 1/n = 0,44. Tan et al. (2016) utilizaram agua de estudo contendo de 0,5 a 30
mg L™ de ATZ e massa de CAP (produzido a partir de palha de milho) de 0,02 g e,
por meio da isoterma de adsorcédo de Freundlich, relataram capacidade maxima de
adsorcédo de ATZ =92 pg mg?, K = 27,22 (ug mg™).(L ugH)¥™, n=2,08 e 1/n = 0,48.

Jiang e Adams (2006) realizaram experimentos de adsorcédo de ATZ, utilizando
dois CAPs de fornecedores distintos (material de origem ndo mencionado), agua de
estudo com concentracdo de ATZ de 15 pg L™ e dosagens de CAP de 5a50 mg L™
e ajustaram os dados ao modelo de Freundlich. Os autores obtiveram o0s seguintes
coeficientes: K = 13,518 (g mg™).(L ugH)* e 1/n = 0,491, para o CAP WPH; K =
10,654 (ug mg™).(L pgH)¥" e 1/n = 0,221, para CAP HDB.

Comparando os parametros obtidos neste estudo com os da literatura,

observa-se que o coeficiente K difere substancialmente daquele alcancado por
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Adams e Watson (1996), sendo mais proximo dos valores descritos por Tan et al.
(2016) e Jiang e Adams (2006), no entanto, os valores de n, 1/n € Qemax S0
coerentes e da mesma ordem de grandeza.

A isoterma de adsorcdo de SMZ para o CAP5 ajustada ao modelo de
Freundlich pode ser visualizada na Figura 39. Apds a elaboragéo da isoterma, foram
calculados os valores de capacidade maxima de adsorcdo do CAP5 em relagdo a

SMZ e os coeficientes de adsorcdo, conforme descrito na Tabela 36.

Figura 39 — Isoterma de adsor¢cdo de SMZ para o CAP5 ajustada ao modelo de Freundlich /
Experimento F3

1,6

Experimento F3

SMZinicial=154 ug L1

Condicao experimental: volume =200 mL;
150rpm; 25+ 1°C; pH=7,0+0,2; 3 h;
12 1 pcaps= 10; 20; 30; 40; 50 e 60 mg L*

y =0,555x + 0,917
R2=0,983

0,8

log X/M (ug mg?)

log XIM=log g.= 0,5558log C. + 0,9171
0,4 IOg QEméx = 2,13
< Oemax = 13577 Hg mg_l

0,0 t t
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Tabela 36 — ParAmetros obtidos pela isoterma de adsor¢cdo de SMZ para o CAP5 / Experimento F3

K (g mg™).(L pg™)"™) 1/n n R Qemax (Mg Mg™)

8,262 0,556 1,799 0,983 135,7

Analisando os parametros da isoterma de adsorcdo do CAP5 em relagdo a
SMz, foram obtidos valores de n = 1,799 e 1/n = 0,556, com K = 8,262 (ug mg™).(L
ngH)*". A capacidade maxima de adsorcéo para a SMZ foi de 135,7 pg mg™t e a

regressao resultou em R2? de 0,983, indicando elevada associagao entre os dados.
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5.6.2 Experimentos F2 e F4 — Determinacdo da capacidade méaxima e dos
coeficientes de adsor¢cdo do CAG selecionado em relacdo a atrazina e

simazina

A isoterma de adsorcdo de ATZ para o CAG5 ajustada ao modelo de
Freundlich pode ser visualizada na Figura 40. Apds a elaboragéo da isoterma, foram
calculados os valores de capacidade maxima de adsor¢do do CAG5 em relagdo a

ATZ e os coeficientes de adsorcédo, conforme descrito na Tabela 37.

Figura 40 — Isoterma de adsor¢éo de ATZ para o0 CAGS5 ajustada ao modelo de Freundlich /
Experimento F2

1,6
Experimento F2
ATZinicial =170 pg L* _
Condigéo experimental: volume = 200 mL; y= 0,427_4x +0,892
150rpm; 25+ 1°C; pH=7,0+0,2; 3 h; R2=0,989
12 1 pcAG5=20; 40; 60; 80; 100; 120 mg L
o
g
(=)}
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X
(=]
o
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IOg qeméx = 1195
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Tabela 37 — Pardmetros obtidos pela isoterma de adsorcdo de ATZ para o CAG5 / Experimento F2

K (g mg™).(L ug™)*™) 1/n n R Qemax (Mg Mg™)

7,802 0,474 2,109 0,989 89,0

Avaliando os parametros da isoterma de adsor¢cao do CAG5 em relacédo a ATZ,
foram obtidos valores de n = 2,109 e 1/n = 0,474, com K = 7,802 (ug mg™>).(L pg™)*™.
A capacidade maxima de adsorcdo para a ATZ foi de 89,0 ug mg™. A regresséo
resultou em R2 de 0,989, indicando elevada associacéo entre os dados.

Coelho e Vazzoler (2005) realizaram experimentos de adsorcdo em CAG com
solucdo contendo 850 pg L™* de ATZ e ajustaram os resultados ao modelo de

Freundlich. Os autores obtiveram 0s seguintes parametros: capacidade maxima de
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adsorcdo de ATZ = 117,7 pug mg™, K = 206,6 (ug mg™).(L pgH)*", n = 2,04 e 1/n =
0,49. Rambabu et al. (2012), utilizando solucées com 1 e 30 mg L de ATZ e
dosagens variadas de CAG, elaboraram isoterma de Freundlich que resultou em
capacidade maxima de adsorcdo de ATZ = 178,1 pg mg™, K = 16,11 (ug mg™).(L pug
Ht 'h=1,316 e 1/n = 0,76.

O coeficiente K obtido neste estudo pela isoterma de adsor¢cdo de ATZ para o
CAGS5 difere substancialmente daquele alcancado por Coelho e Vazzoler (2005),
mas é similar ao valor obtido por Rambabu et al. (2012). Os valores de n, 1/n € Qemax
sao coerentes e da mesma ordem de grandeza.

Comparando os resultados obtidos pela isoterma de adsor¢céo para o CAP5 e
para o CAG5, em relacdo a ATZ, observa-se que o CAG5 apresentou capacidade de
adsorcdao inferior ao CAP5, com menores valores de K € gemax-

Loureiro (2012) elaborou isotermas de adsor¢do de Freundlich para CAG
moido de casca de coco (K = 15,53 (ug mg™h).(L g™ e gemax = 105,26 pg mg™),
CAP de casca de coco (K = 38,85 (ug mg™h).(L HgH)™™ e Gemax = 121,94 ug mg™) e
CAP de pinus (K = 48,79 (ug mg™).(L pg™)Y" e Gemax = 109,94 pg mg™) em relagéo
ao agrotoxico 2,4-D e também constatou capacidade de adsorcdo superior para 0s
CAPs.

No entanto, deve-se ressaltar que, neste trabalho, em relacdo aos resultados
experimentais, os efluentes apds adsorcdo em CAG5 apresentaram valores
residuais bem inferiores, quando comparados aos obtidos para o CAPS5.

A isoterma de adsorcdo de SMZ para o CAG5 ajustada ao modelo de
Freundlich pode ser visualizada na Figura 41. Apés a elaboracéo da isoterma, foram
calculados os valores de capacidade maxima de adsorcdo do CAG5 em relacédo a
SMZ e os coeficientes de adsorcao, conforme descrito na Tabela 38. Foram obtidos
os valores de n = 2,049, 1/n = 0,488 e K = 6,727 (ug mg™).(L ugH)¥". A capacidade
maxima de adsorcdo para a SMZ foi de 78,5 pg mg™ e a regressdo resultou em R2
de 0,993, indicando elevada associacao entre os dados.

N&o foram encontrados dados na literatura nacional e internacional referentes a
elaboracao de isotermas de Freundlich para o composto SMZ. No entanto, pode-se
afirmar que os resultados obtidos pelas isotermas de adsor¢édo de SMZ, tanto para o
CAPS5, quanto para o CAG5, séo similares aos das isotermas de adsorcéo de ATZ,
mencionados nos itens 5.6.1 e 5.6.2. No geral, foi constatada maior capacidade de

adsorcao desses carvoes em relacdo ao composto ATZ.
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Figura 41 — Isoterma de adsor¢do de SMZ para o CAG5 ajustada ao modelo de Freundlich /

Experimento F4
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Tabela 38 — Parmetros obtidos pela isoterma de adsorcdo de SMZ para o CAG5 / Experimento F4

K (g mg™).(L ug™"™)

1/n

n

R2 CQemax (Hg mg-l)

6,727

0,488

2,049

0,993 78,5
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O método de analise por UPLC-MS/MS desenvolvido mostrou ser uma
ferramenta fundamental para a viabilizacdo deste trabalho, por possibilitar, apos
preparo da amostra, a andlise simultdnea de varios analitos com sensibilidade,
precisdo e exatidao satisfatérios, mediante uso de pequeno volume de amostra e
tempo reduzido de analise.

Devido ao pequeno tamanho das moléculas da ATZ e da SMZ, pode-se
constatar que a selecdo dos carvioes ndo foi norteada pela presenca de maior
volume de mesoporos, como ocorre para moléculas organicas de maior tamanho,
como observado por Francisco (2016), para microcistinas. Assim, tanto os carvoes
com maior porcentagem de microporos, quanto de mesoporos podem ser eficientes
na remocao dos agrotoxicos estudados.

Durante a avaliacdo dos resultados dos experimentos de tratabilidade,
ilustrados de maneira resumida na Figura 42, ficou evidente a necessidade de
associacdo de técnicas complementares ao tratamento por ciclo completo para
remocdo de ATZ e SMZ a niveis seguros, conforme ja havia sido constatado nos
estudos de Paschoalato et al. (2009) e Leal (2013), com outros agrotdxicos.

Houve interferéncia do coagulante no tratamento por ciclo completo associado
a adsorcdo em CAPS5, fato que reduziu a eficiéncia do carvdo de maneira
expressiva. Essa interferéncia provavelmente ocorreu devido a formacao de flocos,
gue pode ter prejudicado o contato entre o adsorvente, envolto no floco, e o
adsorvato, reduzindo, assim, a eficiéncia de adsorgao.

Considerando as condi¢des reais de aplicacdo, recomenda-se fortemente a
consideracdo da dosagem de CAP na captacdo, uma vez que esta adaptacao
técnica mostrou-se vantajosa, por requerer menor dosagem de CAP e apresentar
maior eficiéncia de remocédo dos agrotoxicos em relacdo aos limites estabelecidos
pela legislagdo vigente. Esses resultados ressaltam a importancia e necessidade de
investigacdes sobre a influéncia do ponto de aplicacdo do CAP para cada caso.

Apesar dos parametros adsortivos (K, gemax € 1/n) indicarem maior capacidade
de adsorcdo para o CAP5 quando comparado ao CAG5, para os resultados
experimentais de tratabilidade os efluentes apés adsor¢cdo em CAGS5 apresentaram

valores residuais bem inferiores aos obtidos para o CAP5.
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Figura 42 — Resumo dos valores e concentracdes residuais de turbidez, cor, alcalinidade, absorbancia 254 nm, aluminio, ATZ, SMZ e pH da agua de estudo
e das aguas tratadas por ciclo completo, ciclo completo associado a adsor¢cdo em CAP5 (tempo de contato de 60 min) e ciclo completo associado a adsorcao

em CAG
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Abs 254 nm (UA) 0,22 0,03 0,07 0,02
Aluminio (mg L-1) 0,05 0,05 0,05 0,04
MATZ (ug L-1) 55,8 47,8 1,5 0,03
SMZ (ug L-1) 60,9 54,3 15 0,08
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Remocéo de SMZ (%) - 10,8 97,6 99,87
pH 7,43 6,40 6,62 6,45

ND = N&o Detectavel.
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7 CONCLUSOES

Para o método cromatografico desenvolvido, a linearidade obtida foi

satisfatoria, com coeficientes de correlacdo de 99,99% para a ATZ e 99,89% para a
SMZ. Os valores de LQ (ATZ = 1,5 ug L™ e SMZ = 0,3 ug L™) indicaram que o
método possui elevada sensibilidade. Foram atingidas exatiddo e preciséo

adequadas, sendo que as porcentagens de recuperacao variaram de 77,7 a 92,6%

para a ATZ e de 74,0 a 103,2% para a SMZ, com DPRs entre as medidas sempre

inferiores a 20%. O EM pode ser considerado baixo e o método cromatografico foi

especifico/seletivo para a ATZ e a SMZ.

Sobre a sele¢édo do CAP e do CAG, foi possivel concluir que:

O desempenho dos 14 CAPs foi, no geral, influenciado pelo NI, pois os
carvbes com maiores NIs apresentaram maiores porcentagens de remocao
de ATZ e SMZ.

O desempenho dos 7 CAGs, nas condi¢cbes experimentais deste trabalho,
nao dependeu do NI, pois todos eles, inclusive o0 CAG3, produzido a partir
de osso, e que possui NI = 21 mg g*, foram capazes de adsorver
guantidades substanciais dos compostos, chegando a concentracdes

residuais nulas ou muito proximas de zero.

Para a agua do rio Tibagi fortificada, contendo 55,8 pg L™ de ATZ e 60,9 pg L™

de SMZ, submetida aos experimentos de tratabilidade, concluiu-se que:

O tratamento por ciclo completo apresentou porcentagem de remocgao de
apenas 14,3 e 10,8%, para a ATZ e a SMZ, respectivamente, e nao foi
capaz de produzir 4gua tratada com concentracao residual inferior ao valor
limite da Portaria MS 2.914/2011, de 2,0 ug L™,

A Unica condicdo de aplicacdo do CAP5 que atendeu aos requisitos de
potabilidade foi a dosagem de 50 mg L™ aplicada 30 minutos antes da
coagulagéo, com tempo de contato de 60 minutos, para a qual foi obtida
concentracdo residual de 1,5 ug L™ para ambos os compostos (97,3 e
97,6% de remocao de ATZ e SMZ, respectivamente).

O tratamento por ciclo completo seguido de adsorcdo em CAGS5 foi eficiente
para remocao de ATZ e SMZ, apresentando os menores valores residuais
obtidos neste trabalho, de 0,03 e 0,08 pg L™, respectivamente (99,95 e
99,87% de remocgao).
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Com base nos parametros adsortivos, concluiu-se que:

e Foram obtidos valores de 1/n inferiores a 1 para todos os carvoes,
indicando que ha forte ligacdo entre o adsorvente e os adsorvatos.

e A capacidade de adsorcao foi superior para a ATZ (CAP5: Karz = 10,383
(Hg Mg™).(L Hg™)™; Gemaxarz = 155,3 ug mg™ e CAGS: Karz = 7,802 (ug mg’
Bt pghHY™ gemaxatz = 89,0 pg mg™l) quando comparada & SMZ (CAPS5:
Kswz = 8,262 (ug mg™).(L g ™)™ gemaxsmz = 135,7 ug mg™ e CAG5: Kewz =

6,727 (ug Mg™).(L ug™H)Y™, Gemaxsmz = 78,5 pg mg™).
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APENDICE A



Apéndice Al: Linearidade e intervalo de aplicacéo

159

Concentragcao ATZ

(g LY 0 10,1563 0,3125 0,625 1,25 2,5 5 10 20 50 100 200
Areas Curva 1 0 508,94 111576 1873,11 4192,83 7747,23 15161,33 30110,24 59126,93 151533,55 284931,41 561292,63
Areas Curva 2 0 638,05 1011,31 1938,84 3828,61 7431,66 1489551 30957,42 59433,61 146389,88 284502,38 550286,38
Areas Curva 3 0 568,99 118259 2009,87 4110,02 7812,44 14964,58 30260,88 59039,28 147290,06 298114,66 573312,50
DP 0 6461 86,32 68,40 190,92 203,64 137,93 451,95 207,06 2746,96 7738,18 11516,53
Média 0 571,99 1103,22 1940,61 4043,82 7663,77 15007,14 30442,85 59199,94 148404,50 289182,81 561630,67
DPR (%) 0 11,3 7,8 35 4,7 2,7 0,9 15 0,3 19 2,7 2,1
DPR intracorrida (%) 3,6
R2 0,9997
r 0,9999
Conceagaf‘f‘)o SMZ 9 0125 0,25 0,5 1 2 4 8 16 40 80 160
Areas Curva 1 0 36351 629,16 1176,36  2255,62  4443,08 8404,96 17176,03  33139,26 81216,55 154315,56  285502,66
Areas Curva 2 0 436,45 518,36 1025,59 2193,96 4542,40 8657,37 16540,34  32544,03 78962,23 152767,94  279062,31
Areas Curva 3 0 363,32 621,46 1003,31 2272,99 4578,99 8576,77 17142,84  33600,97 81580,91 155297,73  285733,66
DP 0 4217 61,87 94,14 41,53 70,32 128,92 357,82 529,87 1418,46 1275,39 3786,78
Média 0 387,76 589,66 1068,42 2240,85 4521,49 8546,37 16953,07  33094,75 80586,56 154127,08  283432,88
DPR (%) 0 10,9 10,5 8,8 1,9 1,6 15 2,1 1,6 18 0,8 13
DPR intracorrida (%) 3,9
R2 0,9979

r

0,9989




Apéndice A2: Limite de Deteccéo — LD e Limite de Quantificacdo — LQ

160

Concentraglélo ATZ
(Mg L)

0,1563 0,3125

2,5 5

10 20 50

100 200 a b

Areas Curva 1
Areas Curva 2
Areas Curva 3

508,94 1115,76
638,05 1011,31
568,99 1182,59

1873,11 4192,83
1938,84 3828,61
2009,87 4110,02

7747,23 15161,33
7431,66 14895,51
7812,44 14964,58

30110,24 59126,93 151533,55
30957,42 59433,61 146389,88
30260,88 59039,28 147290,06

284931,41 561292,63 2812,70 1916,60
284502,38 550286,88 2763,94 2164,67
298114,66 573312,50 2883,14 1335,98

ol O O| ©O

DP 64,61 86,32 203,64 137,93 451,95 207,06 2746,96 7738,18 11516,53 59,93 425,32
3xDPy 1275,96
10xDPy 4253,21
LD curva (ug L™) 0,5
, a FC = 500x FC =250 x FC =150 x FC =50 x
LD método (ng L™)
0,9 1,8 3,0 9,0
LQ curva (ug L™ 1,5
, 1 FC =500x FC =250 x FC =150 x FC =50 x
LQ método (ng L™)
3,0 6,0 10,1 30,2
Conce(rp‘g"’l‘_‘?f‘)o SMz g 0125 0,25 2 4 8 16 40 80 160 a b
Areas Curva 1 0 363,51 629,16 4443,08 8404,96 17176,03 33139,26 81216,55 154315,56 285502,66 1804,80 2340,97
Areas Curva 2 0 436,45 518,36 4542,40 8657,37 16540,34 32544,03 78962,23 152767,94 279062,31 1767,53 2364,02
Areas Curva 3 0 363,32 621,46 4578,99 8576,77 17142,84 33600,97 81580,91 155297,73 285733,66 1807,88 2449,29
DP 0 42,17 61,87 70,32 128,92 357,82 529,87 1418,46 1275,39 3786,78 22,46 57,06
3xDPyp 171,18
10xDPy 570,59
LD curva (ug L™ 0,1
, 1 FC =500x FC =250 x FC =150 x FC =50x
LD método (ng L™) 0.2 0.4 0.6 1.9
LQcurva (ug L™ 0,3
. 1 FC =500x FC =250 x FC =150 x FC =50x
LQ método (ng L™) 0.6 13 21 6.4




Apéndice A3: Precisao e exatidao

161

Concentragcao ATZ

(Lg L'l) 0 0,1563 0,3125 0,625 1,25 2,5 5 10 20 50 100 200
Dia 1 - Areas Curva 1 0 508,94 1115,76 1873,11 4192,83 7747,23 15161,33 30110,24 59126,93 151533,55 284931,41 561292,63
Dia 1 - Areas Curva 2 0 638,05 1011,31 1938,84 3828,61 7431,66 1489551 30957,42 59433,61 146389,88 284502,38 550286,88
Dia 1 - Areas Curva 3 0 568,99 1182,59 2009,87 4110,02 7812,44 14964,58 30260,88 59039,28 147290,06 298114,66 573312,50
Dia 2 - Areas Curva 1 0 928,98 1422,64 2575,14 4089,96 7626,29 13403,85 29398,66 54059,98 138877,38 265911,66 515812,66
Dia 2 - Areas Curva 2 0 925,20 1405,68 2466,69 4198,58 8281,28 14134,36 30052,95 55703,19 150066,48 280604,63 546871,19
Dia 2 - Areas Curva 3 0 737,62 1526,71 2410,86 4444,75 8026,36 14255,57 30014,30 55005,28 149047,05 282102,38 542252,75
DP 0 179,0 202,8 305,5 199,7 299,7 663,2 501,3 2403,6 4479,7 10319,3 194547
Média 0 718,0 1277,4 2212,4 4144,1 7820,9 14469,2 30132,4 57061,4 147200,7 282694,5 548304,8
DPR intercorridas (%) 0 24,9 15,9 13,8 4.8 3,8 4,6 1,7 4,2 3,0 3,7 3,5
DPR intercorridas 76
médio (%) '
Conceagaf?)o SMz 0 0125 0,25 05 1 2 4 8 16 40 80 160
Dia 1 - Areas Curva 1 0 363,51 629,16 1176,36 2255,62 4443,08 8404,96 17176,03 33139,26 81216,55 154315,56 285502,66
Dia 1 - Areas Curva 2 0 436,45 518,36 1025,59 2193,96 4542,40 8657,37 16540,34 32544,03 78962,23 152767,94 279062,31
Dia 1 - Areas Curva 3 0 363,32 621,46 1003,31 2272,99 4578,99 8576,77 17142,84 33600,97 81580,91 155297,73 285733,66
Dia 2 - Areas Curva 1 0 279,84 454,41 1123,47 2181,41 4197,73 7383,11 16039,33 30018,64 75990,44 138303,02 258895,52
Dia 2 - Areas Curva 2 0 366,57 607,73 1290,14 2344,52 4414,49 8161,58 16977,97 32195,38 80956,08 146616,88 269070,84
Dia 2 - Areas Curva 3 0 326,23 667,53 1332,32 2217,34 454495 7800,82 17194,28 31160,79 81969,34 147507,06 265830,78
DP 0 51,7 80,1 134,8 60,3 140,8 492,7 464,7 1323,1 2273,7 6392,8 11088,7
Média 0 356,0 583,1 1158,5 22443 4453,6 8164,1 16845,1 32109,8 80112,6 149134,7 274016,0
DPR intercorridas (%) 0 14,5 13,7 11,6 2,7 3,2 6,0 2,8 41 2,8 4,3 4,0
DPR intercorridas 6.3

médio (%)
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. Rec 1 Rec 2 Rec 1 Rec 2 Rec 3 Rec 1 Rec 2 Rec 3 Rec 1 Rec 2 Rec 3
ATZ Dial 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
OnglL OnglL 60ng L 60ng L 60ng L 200ng L 200ng L 200ng L 1000 ng L 1000 ng L 1000 ng L
Concentracao (ng L™) 0,0 0,0 49,3 56,0 56,7 193,3 174,1 176,5 748,9 800,9 786,0
Recuperagao (%) 82,2 93,3 94,4 96,7 87,1 88,3 74,9 80,1 78,6
Ezg‘fgﬁrizg(ﬁ‘/oo) 90,0 90,7 77,9
DP 4,1 10,5 26,8
DPR (%) 7,5 5,8 34
. Rec 1 Rec 2 Rec 1 Rec 2 Rec 3 Rec 1 Rec 2 Rec 3 Rec 1 Rec 2 Rec 3
ATZ Dia 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
OnglL OnglL 60ng L 60ng L 60ng L 200 ng L 200 ng L 200 ng L 1000 ng L 1000 ng L 1000 ng L
Concentracéo (ng L™) 0,0 0,0 52,0 60,1 63,6 192,4 183,5 183,7 724,5 833,1 825,0
Recuperacéo (%) 86,6 100,2 105,9 96,2 91,8 91,8 72,5 83,3 82,5
Recuperacae
DP 6,0 51 60,5
DPR (%) 10,2 2,7 7,6
. Rec 1 Rec 2 Rec 1 Rec 2 Rec 3 Rec 1 Rec 2 Rec 3 Rec 1 Rec 2 Rec 3
ATZ Dia 3 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
OnglL OnglL 60ng L 60ng L 60ng L 200ng L 200ng L 200ng L 1000 ng L 1000 ng L 1000 ng L
Concentragao (ng L'l) 0,0 0,0 47,9 54,8 60,0 183,5 172,0 173,6 704,1 781,8 7911
Recuperacao (%) 79,9 91,4 99,9 91,8 86,0 86,8 70,4 78,2 79,1
média dia 06 %04 882 e
DP 6,0 6,3 47,7
DPR (%) 11,1 3,5 6,3
Concentracdo ATZ 60ng L™ 200ng L™ 1000 ng L™
Recuperacao média total (%) 92,6 90,7 77,7
DP recuperacg8es intracorrida 6,8 5,2 2,7
Recuperacao média intracorrida (%) 90,0 90,7 77,9
DPR intracorrida (%) 7,5 5,8 3,4
DP recuperagdes intercorridas 4,3 2,5 1,8
Recuperacao média intercorridas (%) 92,6 90,7 77,7
DPR intercorridas (%) 4,6 2,8 2,3
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. Rec 1 Rec 2 Rec 1 Rec 2 Rec 3 Rec 1 Rec 2 Rec 3 Rec 1 Rec 2 Rec 3
SMZ Dia 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 a1 a1
OnglL OnglL 48 ng L 48 ng L 48 ng L 160 ng L 160 ng L 160 ng L 800 ng L 800 ng L 800 ng L
Concentracao (ng L™) 0,0 0,0 41,8 48,7 49,5 162,4 151,3 151,2 546,7 624,5 622,1
Recuperagao (%) 87,1 1014 103,1 1015 94,5 94,5 68,3 78,1 77,8
média dia () 972 %08 i
DP 4,2 6,4 44,2
DPR (%) 9,1 4,1 7.4
. Rec 1 Rec 2 Rec 1 Rec 2 Rec 3 Rec 1 Rec 2 Rec 3 Rec 1 Rec 2 Rec 3
SMZ Dia 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
OnglL OnglL 48 ng L 48 ng L 48 ng L 160 ng L 160 ng L 160 ng L 800 ng L 800 ng L 800 ng L
Concentracéo (ng L™) 0,0 0,0 47,5 54,8 57,5 168,6 164,0 159,3 519,9 677,1 631,0
Recuperacgéo (%) 98,9 1142 119,7 105,4 102,5 99,5 65,0 84,6 78,9
ﬁiﬁfﬁg:gi@g 111,0 102,5 76,2
DP 5,2 4,7 80,8
DPR (%) 9,7 2,8 13,3
. Rec 1 Rec 2 Rec 1 Rec 2 Rec 3 Rec 1 Rec 2 Rec 3 Rec 1 Rec 2 Rec 3
SMZ Dia 3 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
OnglL OnglL 48 ng L 48 ng L 48 ng L 160 ng L 160 ng L 160 ng L 800 ng L 800 ng L 800 ng L
Concentragao (ng L'l) 0,0 0,0 41,8 49,8 54,2 157,9 1514 147,0 491,3 610,3 608,4
Recuperacao (%) 87,1 103,9 113,0 98,7 94,6 91,9 61,4 76,3 76,0
22‘;?;32:9(% 101,3 95,1 71,2
DP 6,3 55 68,2
DPR (%) 13,0 3,6 12,0
Concentragdo SMZ 48ng L™t 160ng L™ 800 ng L™
Recuperacao média total (%) 103,2 98,1 74,0
DP recuperacgfes intracorrida 8,8 4,0 5,5
Recuperacdo média intracorrida (%) 97,2 96,8 74,7
DPR intracorrida (%) 9,1 4,1 7.4
DP recuperagdes intercorridas 7,1 3,9 2,5
Recuperacao média intercorridas (%) 103,2 98,1 74,0

DPR intercorridas (%) 6,8 3,9 3,4




164

Apéndice A4: Efeito Matriz — EM

ATZ

Areas médias das triplicatas
Agua ultrapura

Concentracéo (ug L'l) e metanol Agua Tratada Agua Superficial
(90/10)
0 0 30.515 3.649
5 13.931 42.042 12.979
10 29.822 54.559 21.450
20 54.923 78.377 39.883
50 145.997 148.455 93.612
100 276.206 266.198 186.065
200 534.979 497.930 363.636
a 2670,53 2336,33 1802,34
b 4617,24 31345,66 3954,00
Efeito Matriz (%) -13 -33

SMZ

Areas médias das triplicatas
Agua ultrapura

Concentragéo (ug L'l) e metanol Agua Tratada Agua Superficial
(90/10)
0 0 312 80
4 7.782 7.055 5.189
8 16.737 13.868 10.125
16 31.125 27.385 20.245
40 79.639 66.812 50.158
80 144.142 129.712 99.027
160 264.599 246.899 191.470
a 1643,51 1538,64 1195,95
b 6303,61 2971,38 1310,06
Efeito Matriz (%) -6 -27






