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FUKUMOTO, Amanda A. F. Remocao de contaminantes em aguas pela técnica de tratamento
de ciclo completo associada a adsorcéo. 2020. 215 f. Tese (Doutorado em Engenharia Civil) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2020.

RESUMO

O despejo de efluentes domésticos, industriais e agricolas nos corpos hidricos, favorece o
surgimento de agrotoxicos e medicamentos, bem como o crescimento de cianobactérias
potencialmente tdxicas, prejudicando a qualidade dos mananciais utilizados para abastecimento
publico. As estacfes de tratamento de agua utilizam, em sua maioria, o tratamento por ciclo
completo, composto por coagulacgéo, floculagédo, sedimentacéo e filtracdo, que sdo ineficientes na
remocao de agrotoxicos, hormonios e toxinas dissolvidas, como a atrazina— ATZ, simazina— SMZ,
17pB-estradiol — E2, 17a-etinilestradiol — EE2 e microcistinas — MCs. Dessa forma, este trabalho
teve por objetivo avaliar a eficiéncia do tratamento por ciclo completo associado ou ndo a adsor¢éao
em carvao ativado pulverizado — CAP e granular — CAG e nanomateriais — NMs na remocao de
ATZ, SMZ, E2 e MCs, adicionados nas formas de produto comercial — PC. Dos 16 CAPs, 8 NMs
e 9 CAGs amostrados, selecionou-se os CAPs 5 (vegetal, de pinus), 8 (mineral) e 16 (vegetal, de
babacu), os CAGs 5 (vegetal, de coco) e 7¢, e 0 nanotubo de carbono — NTC2 (sem modificacio,
multiwall) em suspenséo, como adsorvedores de maior eficiéncia. A aplicacdo dos NMs em
suspensdo, apresentou baixa eficiéncia comparada aos CAPs e CAGs. A condicao de coagulacédo
foi definida em ensaios de coagulacdo, floculagdo e sedimentacdo, utilizando cloreto de
polialuminio em uma amostra de agua do rio Tibagi (dosagem de aluminio=8 mg L™ e pH = 6,7).
Nos ensaios de tratamento de agua as amostras foram fortificadas com os contaminantes de
interesse na forma de PC, resultando em concentrac@es de 46,7; 41,4, 44,4 e 12,4 ug L de ATZ,
SMZ, E2 e MCs, respectivamente. O tratamento pela técnica de ciclo completo com filtracdo em
areia apresentou porcentagens de remocao de apenas 9,4; 5,8, 11,2 e 11,6% para ATZ, SMZ, E2 e
MCs, respectivamente, sendo ineficiente na remocéo destes compostos. Os CAPs foram aplicados
em dois tempos de contato, 30 minutos, simulando a aplicacdo apds a coagulacdo em estacfes de
tratamento de agua— ETA e 60 min simulando a aplicacdo na captacdo de dgua bruta. Para remocéo
de ATZ, SMZ e MCs, foi empregado o CAP5, com dosagens de 60 e 40 mg L%, e CAP16 com
dosagem de 40 e 20 mg L. Estas condigGes apresentaram eficiéncias de remoc&o satisfatorias em
ambos os pontos de aplicagéo, resultando em porcentagens de remocé&o superiores a 91,6% e 100%
para ATZ, SMZ e MCs, respectivamente, e de 100% para o E2. Para o tratamento por ciclo
completo associado a adsorgdo em CAGs 5 e 7, houve remocéo superiores a 98,4% para todos
0s compostos de interesse, evidenciando a elevada eficiéncia deste pds-tratamento. Devido a baixa
eficiéncia dos NMs em suspensdo, os mesmos foram fixados em elementos filtrantes — EFs de
polietileno, no qual os NMs de melhor desempenho foram 0 NTC1 e NTC3-O. Para o tratamento
por ciclo completo associado a adsor¢cdo em EF- NTC1l e EF-NTC3-O ocorreram remocdes
superiores a 79% para todos 0s compostos de interesse, apresentando eficiéncia satisfatdria para
este pos-tratamento. Além disso, os EFs apresentaram capacidade de reativacdo, podendo ser
reutilizados novamente para adsor¢do dos contaminantes de interesse, ap6s lavagem em NaOH
(concentracéo de 2,0 mg L e tempo de 3 horas).

Palavras-chave: tratamento de 4&gua; agrotdxicos; hormdnios; microcistinas; materiais
adsorvedores.



FUKUMOTO, Amanda A. F. Removal of contaminants in waters by conventional treatment
technique associated with adsorption. 2020. 215 p. Thesis (Doctorate in Civil Engineering) -
State University of Londrina, Londrina, 2020.

ABSTRACT

The discharge of domestic and industrial effluents, and agrochemical compounds in water bodies,
enhance the presence of contaminants of emerging concern, such as pesticides and pharmaceuticals
compounds, as well as the growth of potentially toxic cyanobacteria, degrading the quality of water
resources used for public supply. Most water treatment plants use conventional treatment process,
consisting of coagulation, flocculation, sedimentation, and filtration, which are inefficient in
removing pesticides, hormones, and dissolved toxins, such as atrazine — ATZ, simazine — SMZ,
17pB-estradiol — E2, 17a-ethinylestradiol — EE2 and microcystins — MCs. Therefore, this work
aimed to evaluate the efficiency of treatment by complete cycle, associated and not with adsorption
on pulverized activated carbon — CAP and granular — CAG and nanomaterials — NMs in the
removal of ATZ, SMZ, E2 and MCs, added in the forms of commercial product - PC. Of the 16
CAPs, 8 NMs and 9 CAGs sampled, CAPs 5 (vegetable, pine), 8 ) (mineral) and 16 (vegetable,
babassu), CAGs 5 (vegetable, coconut) and 7 ), and the carbon nanotube - NTC2 (without
modification, multiwall) in suspension, as the most efficient adsorbents in the selection
experiments. Also, the application of NMs in suspension presented low efficiency compared to
CAPs and CAGs. The coagulation condition was defined in coagulation, flocculation, and
sedimentation tests, using polyaluminium chloride in a sample of water from the Tibagi river
(aluminum dosage = 8 mg L and pH = 6.7). In the water treatment tests, the samples were
contaminated with the compounds of interest in the form of PC, resulting in concentrations of 46.7;
41.4, 44.4, and 12.4 ug L of ATZ, SMZ, E2, and MCs, respectively. The treatment using the
complete cycle technique with sand filtration showed removal rates of only 9.4; 5.8, 11.2, and
11.6% for ATZ, SMZ, E2, and MCs, respectively, evidencing the inefficient of the technique in
these compounds removal. CAPs were applied in two contact times, 30 minutes, simulating the
application after coagulation in water treatment plants — WTP and 60 min simulating the
application in the capitation of raw water. For removal of ATZ, SMZ, and MCs, CAP5 was used,
with dosages of 60 and 40 mg L, and CAP16 with a dosage of 40 and 20 mg L. These conditions
showed satisfactory removal efficiencies at both points of application, resulting in removal
percentages greater than 91.6% and 100% for ATZ, SMZ, and MCs, respectively, and 100% for
E2. For the complete cycle treatment associated with adsorption in CAGs 5 and 7 ), there was a
removal greater than 98.4% for all compounds of interest, showing the high efficiency of this post-
treatment. Due to the low efficiency of suspended NMs, they were fixed in filter elements —
polyethylene EFs, in which the best performing NMs were NTC1 and NTC3-O. For the complete
cycle treatment associated with adsorption in EF-NTC1 and EF-NTC3-0, removal of more than
79% occurred for all compounds of interest, with satisfactory efficiency for this post-treatment.
Besides, the EFs showed reactivation capacity, which can be reused again for adsorption of the
contaminants of interest, after washing in NaOH (concentration of 2.0 mg L and time of 3 hours).

Keywords: water treatment; pesticides; hormones; microcystins; adsorbing materials.
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28

1 INTRODU(;AO E JUSTIFICATIVA

A contaminacdo dos mananciais para o abastecimento publico de agua é, em sua
maioria, proveniente dos rejeitos produzidos por atividades antropicas. O despejo de efluentes
domeésticos, industriais e agricolas nos corpos hidricos, aliados a producdo e ao uso crescente
de compostos quimicos, como agrotoxicos e medicamentos, sdo atividades que acarretam
prejuizos a qualidade da &gua dos corpos hidricos.

O Brasil é enquadrado desde 2009 como maior consumidor de agrotdxicos no mundo
e 0 estado do Parana € o terceiro maior consumidor de pesticidas do pais, seguido dos estados
do Mato Grosso e Sdo Paulo (SIAGRO, 2012; RIGOTTO et al., 2014). Assim, a atividade
agricola é responsavel pelo emprego de grandes quantidades de agrotoxicos, que contribuem
para a contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas pelo lancamento direto destes
produtos em culturas e plantacdes, com carreamento causado pelas chuvas.

Dentre os herbicidas, a atrazina — ATZ (CgH14CINs) e a simazina — SMZ (C7H12CINs)
possuem grande potencial de aplicacdo, sendo comumente utilizado em plantagdes de milho.
Estes pesticidas e seus metabdlitos atingem facilmente as aguas superficiais e sdo conhecidos
por sua persisténcia no meio aquatico e por afetar os sistemas neuroenddcrino e reprodutivo,
apresentando potencial carcinogénico (USEPA, 2009a; ZANINI et al., 2014). A presenca de
ATZ e SMZ em mananciais de abastecimento esta associada a sérios problemas ambientais e
de satde publica (ENGEL; CHEFETZ; 2016; LLADO et al., 2015; LOOS et al., 2010;
MILTNER et al., 1989; MOJIRI et al., 2020; ZHOU et al., 2006).

Além destes compostos, outra preocupacao é a presenca de horménios em mananciais
de abastecimento publico. Esses compostos podem ser sintetizados pelo préprio organismo,
sendo classificados como naturais ou produzidos laboratorialmente pelas indudstrias
farmacéuticas em pilulas anticoncepcionais, denominados como sintéticos.

O excesso de horménios sdo excretados na urina, como conjugados solveis em agua
e, em menor quantidade, por meio das fezes, atingindo os mananciais de abastecimento por
meio do despejo de esgoto domeéstico inadequadamente tratado (JOHNSON et al., 2000;
MONTAGNER, 2011). Outra forma desses hormdonios alcangarem os corpos aquéticos é pelo
lancamento de efluentes industriais farmacéuticos em rios e pelo descarte inadequado de
medicamentos (FROEHNER et al., 2011).

Dentre esses hormonios, o 17p-estradiol — E2 (C18H2402) e o 17a-etinilestradiol — EE2
(C20H2402) destacam- se por serem mais comumente encontrados no meio ambiente devido ao
seu uso como métodos contraceptivos, terapias de reposi¢cdo hormonal e como promotores de

crescimento, no setor veterinario. Estes hormdnios apresentam elevada estabilidade e potencial
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estrogénico, como também, alta adsorcdo em solos e sedimentos. Dessa forma, tais compostos
estdo cada vez mais presentes nos mananciais utilizados para abastecimento publico (CAIS,
2016; GUEDES-ALONSO et al., 2014; JARDIM, 2012).

O descarte inadequado dos efluentes agricolas e domésticos, ricos em nutrientes como
fésforo e nitrogénio, associado sob determinadas condi¢Bes de temperatura e luminosidade,
pode favorecer a formacéo de floracdo de cianobactérias. Estes microrganismos destacam-se
por serem potenciais produtores de toxinas naturais, conhecidas como cianotoxinas, que
representam grande risco a saide humana, atingindo o sistema nervoso, respiratério, figados e
rins e irritacéo a pele (CHORUS; BARTRAM, 1999; CYBIS et al., 2006; MEREL et al., 2013).

Dentre as cianotoxinas, as microcistinas — MCs séo comumente encontradas em corpos
hidricos e apresentam de alta solubilidade e estabilidade em &gua, devido a sua estrutura
quimica, sendo capazes de tolerar mudancas nas caracteristicas quimicas da agua, tais como
variacBes do pH e temperatura (PAERL, 2009; SIVONEN e JONES, 1999). Devido a sua
resisténcia ao calor, a hidrélise e a oxidagdo, estas toxinas sdo frequentemente encontradas em
mananciais de abastecimento (DE LA CRUZ et al., 2011).

Dessa forma, para que a populacdo ndo seja prejudicada pelo consumo de agua
contendo os contaminantes ATZ, SMZ, E2, EE2 e MCs, a agua disponibilizada para o
abastecimento publico deve atender aos padrbes de potabilidade exigidos pelo Ministério da
Saude, segundo o0 Anexo XX da Portaria de Consolidacdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL,
2017) e suas diretrizes. O valor maximo permitido — VMP de concentracdes residuais em agua
apos o tratamento para ATZ e SMZ é de 2,0 ug L™ e para as MCs é de 1,0 pug L™ Ja os
hormdnios ndo estdo regulamentados por nenhuma legislacdo nacional ou internacional, porém
estdo inclusos na Contaminant Candidate List-3 — CCL-3, formada por 104 compostos
candidatos a futura regulacdo (USEPA, 2009).

O desafio é produzir agua tratada, utilizando técnicas de tratamento que sejam capazes
de remover contaminantes como estes compostos de maneira eficiente e segura para a
populacdo. No Brasil, a técnica de tratamento mais empregada nas Estacdes de Tratamento de
Agua — ETA, é o de ciclo completo, que consiste nas etapas de coagulacdo, floculagéo,
sedimentacdo, filtracdo e desinfeccdo. Entretanto, muitos estudos relatam que o tratamento por
ciclo completo ¢ ineficiente para remocéo de contaminantes dissolvidos, como no caso da ATZ,
SMZ, E2, EE2 e MCs (CHOI et al., 2006; CHORUS; BARTRAM, 1999; DRIKAS et al., 2001;
HLADIK et al., 2008; KURODA et al., 2005; MOHAMED et al., 2015; VOLTAN et al., 2016;
YOON et al., 2007).
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Dentre as técnicas complementares que vém sendo utilizadas no tratamento de &gua,
tém-se a adsorcdo, que é uma técnica promissora na remocao de compostos dissolvidos de
pequena e grande massa molecular. Atualmente, o Carvdo Ativado Pulverizado — CAP e
Granular — CAG sdo o0s adsorventes mais comumente empregados, nacional e
internacionalmente, em associacdo ao tratamento de ciclo completo para remocdo de
contaminantes dissolvidos (KURODA et al.,, 2005; LIMA, 2013; NAM et al.,, 2014,
NEWCOMBE; NICHOLSON, 2002; RIGOBELLO, 2012; THUY et al., 2008). Entretanto, na
maioria das vezes a recuperacdo ou regeneracao de CAP e CAG nao € economicamente viavel.

Neste contexto, tem-se realizado cada vez mais pesquisas com os Nanotubos de
Carbono — NTCs, materiais com grande potencial de adsor¢do de contaminantes, que possuem
propriedades similares e até mesmo superiores aos carvdes ativados, como maior area
superficial, grande numero de poros, possibilidade de funcionalizacdo a fim de atribuir
propriedades especificas ou ainda elevar a capacidade de adsorcao. Além disso, 0s NTCs podem
ser mais facilmente regenerados por tratamento térmico ou quimico com solventes acidos e
béasicos e reutilizados (HOU et al., 2019; SARKAR et al., 2018).

Diante do exposto e considerando os potenciais danos a salde e ao meio ambiente
acarretados pelos agrotoxicos, horménios e toxinas naturais, este trabalho foi proposto para
contribuir com estudos a fim de investigar as limitagdes e potencialidades de técnicas usuais de
tratamento como a de ciclo completo bem como, de processos complementares visando a
producdo segura de agua com qualidade compativel com Anexo XX da Portaria de
Consolidacdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017).
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OBJETIVO GERAL

Avaliar, em escala de bancada, o desempenho da técnica de tratamento de dgua por ciclo

completo, associada ou ndo a adsorcdo em material pulverizado e granular, em relacdo a

remog&o dos contaminantes de interesse Atrazina— ATZ, Simazina — SMZ, 17p-estradiol — E2,

17a-etinilestradiol — EE2 e Microcistinas — MCs, visando o abastecimento publico.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Implementar e validar o método quali-quantitativo de anélise de ATZ, SMZ, E2 e EEZ2;
Caracterizar adsorvedores pulverizados (carvdo ativado pulverizado — CAP e
nanomaterial — NM) e granulares (carvao ativado granular — CAG) disponiveis no
mercado nacional e internacional, bem como selecionar e determinar as condicdes de
aplicagéo destes materiais, considerando sua eficiéncia na remogéo dos contaminantes
de interesse utilizadas nas formas de padrdo analitico — PD e de produto comercial —
PC;

Avaliar a eficiéncia do tratamento de agua pela técnica de ciclo completo na remocao
dos contaminantes de interesse, na forma de PC;

Avaliar a eficiéncia do tratamento de dgua pela técnica de ciclo completo associada a
adsorcdo em materiais pulverizados selecionados (CAPs), na remoc¢do dos
contaminantes de interesse na forma de PC, simulando sua aplicacdo na captacao de
agua bruta (com tempo de contato de 60 minutos) e no inicio da unidade de floculacao
(com tempo de contato de 30 minutos);

Avaliar a eficiéncia do tratamento de dgua pela técnica de ciclo completo associado a
adsorcdo em CAGs selecionados como pos-tratamento na remocdo dos contaminantes
de interesse na forma de PC;

Confeccionar elementos filtrantes constituidos de NMs e polietileno e avaliar a
remocao dos contaminantes de interesse na forma de PC, considerando as etapas de

selecdo, tratamento, exaustdo e reativacdo dos mesmos.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 CONTAMINANTES PRESENTES EM MANANCIAIS DE AGUA PARA
ABASTECIMENTO PUBLICO

A degradacdo da qualidade dos corpos hidricos, pode ocorrer devido a presenca de
contaminantes, principalmente, pela aplicacdo e utilizacdo de produtos quimicos, ou por meio
de langamento acidental ou indiscriminado desses no meio ambiente (LIMA, 2013). No Brasil,
a presenca de substancias no ambiente aquatico ocorre direta ou indiretamente pelas atividades
antrépicas, como a precariedade da gestdo dos residuos sélidos e a urbanizagdo acelerada em
grandes centros, que impactam os recursos hidricos, devido ao grande aporte de esgoto
doméstico, industrial e agricola, que podem néo receber o tratamento adequado, antes de serem
enviados para os corpos receptores (MACHADO et al., 2015).

Muitos contaminantes presentes nos corpos hidricos sdo denominados contaminantes
emergentes, a United States Geological Survey — USGS (2002) e a United States Environmental
Protection Agency — USEPA (2003), definem esses compostos como substancias quimicas
(bidticas e abidticas), ou qualquer microrganismo que nao pode ser controlado no ambiente,
mas que podem ser inseridos e acarretar em diversos prejuizos a saude humana. Muitos desses
contaminantes ainda ndo estdo incluidos em programas de monitoramento, tornando-0s
candidatos para futuras legislacdes em funcao dos avancos cientificos devido a sua toxicidade,
efeitos sobre a saude, percepcdo do publico e dados de ocorréncia em varios compartimentos
ambientais. Segundo Montagner, Vidal e Acayaba (2017), estes contaminantes estao inseridos
em diversos produtos de higiene pessoal, farmacéuticos, agricolas, industriais, além de
microrganismos e algumas toxinas algais.

A presenca de contaminantes em corpos hidricos tem sido investigada desde a década
de 1970, quando estudos desenvolvidos por Garrison et al. (1976) detectaram a presenca de
medicamentos cardiovasculares, analgésicos e anticoncepcionais em aguas residudrias
(TAMBOSI, 2010). De modo geral, para grande parte dos contaminantes, as principais rotas de
entrada no ambiente aquéatico ocorrem pelo lancamento de esgotos domésticos, efluentes rurais
e industriais em corpos receptores ou diretamente no solo (DAMSTRA, et al., 2002; MELO et
al., 2009).

Diversos autores como Ahmed e Hameed (2018), Baig et al., (2019), Bhatnagar et al.,
(2010), Del Rosario et al., (2014), Ferrer e Thurman (2010), Liu e Wong (2013), Loos et al.,
(2010), Mojiri et al. (2020) e Nazari et al. (2016) tém pesquisado sobre a ocorréncia de
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contaminantes em corpos hidricos nos ultimos anos, e apontam que o crescimento das fontes
de emissdo destes compostos, € decorrente do aumento da comercializacdo de insumos
agricolas e medicamentos de uso humano e animal. Além disso, os medicamentos de uso
veterinario e compostos agricolas podem prejudicar a qualidade dos corpos hidricos, devido aos
lancamentos continuos de grande variedade desses produtos quimicos e substancias bioativas
no meio ambiente (DAMSTRA et al., 2002; PESCARA, 2014). A entrada de contaminantes em

corpos d’aguas pode ocorrer de diversas formas, como apresentado na Figura 1.

Figura 1 — Fluxograma indicando as principais vias de transporte de contaminantes emergentes no ambiente

Esgoto Industrial Esgoto Sanitario -

Estacdo de Tratamento de Esgoto

v

Residuo Sélido Efluente Tratado

Agua Subterranea Estagdo de Tratamento de Agua

Agrotaxico Consumo Humano

Fonte: PESCARA, (2014)

Geralmente, 0s contaminantes presentes nos mananciais encontram-se em
concentragdes muito baixas, ou seja, da ordem de grandeza de pug L e ng L. Além disso,
alguns compostos ndo séo facilmente degradados no meio ambiente e podem acumular-se em
sedimentos ou serem transportados por longas distancias a partir das suas fontes originais, se
dispersando nos recursos hidricos e causando danos aos organismos eventualmente expostos
(DAMSTRA et al., 2002).

Os agrotdxicos, 0os hormonios e as toxinas naturais estdo inseridas na classe de
contaminantes emergentes, em que diversos trabalhos da literatura relatam sua ocorréncia em
corpos d’agua utilizados (superficiais ou subterraneos) ou com potencial de serem utilizados
para abastecimento para consumo humano (PARK, etal., 2017; GUERRA etal., 2015; JOSEPH
et al., 2013; HUERTA-FONTELA et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2010; ORT et al., 2010;
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BENOTTI et al., 2009; RIBAS; MATSUMURA, 2009; LIN et al., 2008; FOCAZIO et al.,
2008; WU et al., 2008; KASPRZYK-HORDERN et al., 2008; MILTNER et al., 1989).

Os contaminantes estudados neste trabalho (Atrazina — ATZ, Simazina — SMZ, 17p-
estradiol — E2, 17a — etinilestradiol e Microcistinas — MCs), ja foram detectados em aguas
superficiais, subterraneas e tratadas de diversos artigos. Diversos autores relatam a presenca
destes compostos em &guas superficiais, no Brasil e no mundo (CHAE et al., 2019;
CHAUKURA et al., 2016; CHORUS; BARTRAM, 1999; DIAS et al., 2018; DRIKAS et al.,
2001; LA FARRE et al., 2008; LIMA el al., 2017; SORENSEN et al., 2015; THOTTUMKARA
etal., 2014; TOLEDO-JALDIN et al., 2017; YIN et al., 2019).

Dias et al. (2018) avaliaram a ocorréncia do pesticida ATZ em &guas no Brasil, sendo
que entre 0s anos de 2009 e 2016, de acordo com o Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais — IBAMA, este composto esteve na lista dos 10 principios ativos mais
vendido no pais (BRASIL, 2018). Os autores identificaram que as regides Sudeste, Sul e
Centro-Oeste fazem maior uso da ATZ, com concentracBes em aguas superficiais chegando a
0,6 ug L.

Lima et al. (2017) realizaram uma busca bibiografica sistematica sobre a presenca de
farmacos e hormonios em &aguas brasileiras e constataram que os horménios E2 e EE2, que
advém predominantemente de esgoto sanitéario, também foram detectados em diversos estudos.
O E2 ja foi detectado em agua bruta com concentragdes variando de 0,6 a 6806,9 ng L™, como
também na agua tratada com concentragdes na faixa de e 4,4 a 43,5 ng L. Ja o EE2 apresentou
concentracdes de 0,29 a 4390,0 ng L e de 4,60 a 623,0 ng L™ na agua bruta e tratada,
respectivamente.

Mantovani, Moser e Favero (2011) investigaram a presenca de cianobactérias e
cianotoxinas, como as MCs em reservatdrios brasileiros e seus potenciais prejuizos a satde. Os
autores constataram que as MCs s3o encontradas com maior frequéncia em corpos d’agua,
atingindo concentrag@es superiores ao limite de 1,0 pg L™, estabelecido pelo Anexo XX da
Portaria de Consolidagédo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017).

3.1.1 Agrotoxicos

Segundo o Decreto Federal n°® 4.074, de 4 de janeiro de 2002, os agrotéxicos podem
ser definidos como produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos que
possuem aplicacdo na producdo, armazenamento e beneficiamento agricola, em pastagens,
florestas e demais ecossistemas (BRASIL, 2002). Tais produtos visam preservar as especies

vegetais contra a acdo de organismos nocivos, como insetos, roedores, ervas daninhas,
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bactérias e outras formas de vida animal ou vegetal que possam prejudicar as culturas
(SANCHES et al., 2003).

A producdo agricola tem movimentado significativamente a economia brasileira,
sendo responsavel por 21,4% em média do total do Produto Interno Bruto — PIB em 2019, e por
grande parte das exportacdes brasileiras (CNABRASIL, 2020; MAPA, 2016). Em 2018 foram
plantados no Brasil, aproximadamente 78,84 milhdes de hectares, sendo que 21,05 milhdes de
area cultivada, foi produzida na regido Sul (IBGE, 2017).

Os agrotdxicos podem ser classificados de diversas formas (INOUYE et al., 2014;
SAVOY, 2011;):

e Deacordo com a finalidade de uso: desfolhantes, repelentes, dessecantes;
e De acordo com o organismo-alvo: inseticidas, fungicidas, herbicidas e acaricidas;
e De acordo com o grupo quimico: carbamatos, triazinas, organoclorados,

organofosforados.

O ultimo boletim divulgado pelo IBAMA (2014), aponta que em 2014 foram
comercializados no Brasil 508,6 mil toneladas de agrotoxicos e afins, dentre os quais destacam-
se as principais classes empregadas: herbicidas (57,99%), inseticidas (12,30%) e fungicidas
(10,62%).

Além da classificacdo quanto a finalidade, organismo-alvo e grupos quimicos, 0s
agrotoxicos também podem ser classificados de acordo com seus efeitos toxicoldgicos agudos
segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA (ANVISA, 2019), conforme
a Tabela 1.

Tabela 1 — Classificacdo toxicolégica dos agrotdxicos conforme os efeitos a salide humana
Cor indicada na embalagem

Classe Nivel de Toxicidade .
de produtos comercializados
| Extremamente toxico Faixa vermelha
1 Altamente toxico Faixa vermelha
1l Moderadamente téxico Faixa amarela
v Pouco téxico Faixa azul
\% Improvéavel de causar dano agudo Faixa azul
VI N3o classificado ™ Faixa verde

) — produtos de origem bioldgica que sdo dispensados da apresentacdo de estudos
toxicoldgicos, conforme legislagdo especifica
Fonte: adaptado ANVISA (2019)

Segundo a ANVISA (2016), os estudos para classificagdo toxicoldgica de agrotoxicos

sdo realizados com exposicao oral, dérmica e inalatoria para determinar a concentracao letal
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mediana — CLso, e a dose letal mediana — DLso, que expressa a quantidade em miligrama do
composto tdxico por quilo de peso corporal, necesséria para produzir efeitos letais a 50% dos
ratos ou outros animais expostos ao produto.

Em relacdo a periculosidade ambiental sdo realizadas analises fisico-quimicas,
toxicologicas e ecotoxicologicas. A empresa interessada em um novo registro deve informar
quais sdo as propriedades fisico-quimicas das substancias que compdem o produto, as
conclustes obtidas em testes sobre a mobilidade e persisténcia no solo, fotdlise, hidrdlise,
toxicidade aguda e cronica em diferentes organismos ndo-alvos, além de estudos sobre o
potencial mutagénico, teratogénico, carcinogénico e bioconcentracdo em peixes (BRASIL,
1996; CRUZ; OLIVEIRA, 2015).

De acordo com a Portaria Normativa n° 84, de 15 de outubro de 1996, a classificacéo
dos agrotdxicos quanto ao potencial de periculosidade ambiental baseia-se nos parametros
bioacumulagdo, persisténcia, transporte, toxicidade a diversos organismos, potencial
mutageénico, teratogénico, carcinogénico, obedecendo a seguinte ordem (BRASIL, 1996):

Classe | - Produto Altamente Perigoso

Classe Il - Produto Muito Perigoso

Classe 11 - Produto Perigoso

Classe IV - Produto Pouco Perigoso

3.1.11 Atrazina-ATZ

De acordo com a Organizagdo Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC, a
atrazina é nomeada cientificamente como 1-cloro-3-etilamina-5-isopropilamina-2,4,6-triazina,
sendo pertencente ao grupo quimico das triazinas, que foram desenvolvidas entre as décadas
de 1950 e 1970, por pesquisadores suicos. A ATZ pertence a classe dos herbicidas e séo
imprescindiveis para a manutengdo de culturas de alto rendimento, sendo utilizada para o
controle de pragas e plantio de conservagdo (LEBARON et al., 2008; MULLER, 2008).

A ATZ é classificada como moderadamente toxica — Classe Il aos seres humanos
(Tabela 1), com potencial de periculosidade ambiental altamente toxico — Classe | (ANVISA,
2019; BRASIL, 1996). E um herbicida seletivo, com ag&o sistémica, de pré e pés emergéncia.
Possui grande persisténcia no ambiente e € indicado para culturas de cana-de-actcar, milho e
sorgo. Também pode ser utilizado em cultivos de abacaxi, pinus, seringueira e sisal (CETESB,
2017; MAPA, 2016; NORTOX, 2017).
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A ATZ é um sélido cristalino de cor branca, com férmula molecular CgH14CINs e
Chemical Abstracts Services — CAS 1912-24-9. Segundo Coelho et al. (2012), é caracterizada
quimicamente como um derivado nitrogenado, que possui carater basico e é levemente polar.
Além disso, € um composto artificial, inibidor fotossintético e classificado como potencial
disruptor enddcrino, convertendo a testosterona em estrogénio. Testes utilizando anfibios
demontraram o potencial as ATZ em castrar e feminilizar individuos machos (SANDERSON
et al., 2000; HAYES et al., 2006).

Na Tabela 2 tém-se algumas propriedades fisico-quimicas da ATZ, de acordo com o
que foi relatado por Coelho et al. (2012); IARC (1999); PUBCHEM (2019) e USEPA (2006).

A férmula estrutural da atrazina esta representada na Figura 2.

Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas da ATZ

Propriedade fisico-quimica Valor
Solubilidade em &gua (mg L, 20-25°C) 33 (moderadamente sollvel)
Solubilidade em metanol (g 100 mL™?) 1,4
Coeficiente de particdo octanol-dgua — Kow 2,61
Densidade (g cm3, 20°C) 1,187
Peso molecular (g mol?) 215,7
Ponto de fuséo (°C) 172-175
Pressdo de vapor (uPa, 20°C) 40
pKa (constante de dissociagéo) 1,70
Tamanho molecular (A) 8,47

Fonte: Coelho et al. (2012); IARC (1999); PUBCHEM (2019) e USEPA (2006)

Figura 2 — Formula estrutural da ATZ
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Fonte: IARC (1999)
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A ATZ apresenta baixa biodegradabilidade no ambiente, com meia-vida variando de
21 dias a periodos superiores a um ano, mantendo-se por muito tempo em ambientes aquaticos.

Além disso, a ATZ e seus metabdlitos apresentam elevada mobilidade no solo, sendo
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encontrados frequentemente em &guas superficiais, subterraneas e aguas para abastecimento.
(SOLOMON et al., 2008; ZHANG et al., 2012).

No Brasil, 0 uso desse agrotdxico é bastante frequente e ainda é permitido. Em 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 Parané registrou a venda de 854,33 toneladas de
ingrediente ativo de ATZ, representando a sexta colocacdo em relacdo aos estados que mais

comercializam essa substancia (IBAMA, 2018).

3.1.1.2 Simazina-SMZ

De acordo com a IUPAC, a SMZ é nomeada cientificamente como 6-cloro-2-N,4N-
dietil-1,3,5-triazina-2,4-diamina, e assim como a ATZ, também pertencente ao grupo quimico
das triazinas. A SMZ também foi desenvolvida na Suica, porém, na década de 1950, e até hoje
é utilizada em conjunto com a ATZ em produtos comerciais (LEBARON et al., 2008;
MULLER, 2008; USEPA, 2009).

A classificacdo toxicoldgica da SMZ é a mesma da ATZ, uma vez que para 0s seres
humanos é moderadamente téxica — Classe Il ( Tabela 1) e potencial de periculosidade
ambiental altamente toxica — Classe Il (ANVISA, 2019; BRASIL, 1996).

E um agrotoxico inibidor fotossintético, com acéo de pré-emergéncia, empregado em
uma grande variedade de culturas para controle de ervas daninhas, muito utilizado em
plantacdes de milho. Além da aplicacdo em pré-emergéncia, também ¢é utilizada durante a pos-
emergéncia de plantas infestantes em culturas de abacaxi, banana, cacau, café, cana-de-acucar,
citros, maca, milho, pinus, dentre outras (SYNGENTA, 2008; ANVISA, 2016).

A SMZ é um solido cristalino de cor branca, com férmula molecular C7H12CINs e CAS
122-34-9 (IUPAC, 2017). Na Tabela 3 tém-se algumas propriedades fisico-quimicas da
simazina, de acordo com o que foi observado por IARC (1999); IUPAC (2017); PUBCHEM
(2019) e Sannino et al. (2015). A férmula estrutural da simazina esta representada na Figura 3.

Com caracteristicas similares a ATZ, a SMZ e seus metabdlitos apresentam diversos
graus de persisténcia em diferentes tipos de solo, variando conforme a estacdo do ano e com
as condi¢cdes do meio (aerdbias ou anaerobias). Devida a mobilidade e a elevada estabilidade
desse composto, ele é capaz de ser detectado, mesmo em concentragdes tragos (ug L e ng L)
em ambientes rurais e urbanos, nas dguas de chuva, aguas subterraneas e superficiais €, menos
frequentemente, em &guas tratadas para abastecimento. A meia-vida da SMZ no solo pode
variar de 46 a 174 dias, sendo superior a da ATZ (MAUCK et al., 1976; IARC, 1999).
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Tabela 3 — Caracteristicas fisico-quimicas da SMZ

Propriedade fisico-quimica Valor
Solubilidade em agua (mg L™, 20°C) 5 (baixa solubilidade)

Solubilidade em metanol (g 100 mL™?) 0,04
Coeficiente de partigdo octanol-agua — Kow 2,18
Densidade (g cm3, 20°C) 1,302
Peso molecular (g mol?) 201,7

Ponto de fusdo (°C) 226

Pressdo de vapor (1Pa, 20°C) 0,81

pKa (constante de dissocia¢do) 1,62

Tamanho molecular (A) 75

Fonte: IARC (1999); IUPAC (2017); PUBCHEM (2019) e SANNINO et al. (2015)

Figura 3 — Férmula estrutural da SMZ

Cl N NH—C-H
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Fonte: IARC (1999)

A SMZ tem se acumulado no ambiente devido ao seu extensivo uso, a sua alta
hidrofobicidade e também por causa da sua estrutura quimica de dificil biodegradacdo. Dentre
0s pesticidas classificados no grupo das triazinas, a SMZ apresenta 0 menor potencial toxico
contra os animais e seres humanos (WHO, 2003).

Atualmente a utilizacdo da SMZ é restrita em paises da Europa (Unido Européia),
porém no Brasil, sua utilizagdo 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,
assim como observado para a ATZ, houve uma queda significativa do seu uso e o valor
registrado foi de 491,78 toneladas. Em 2014, o estado do Parané registrou a venda de 74,83
toneladas de ingrediente ativo de SMZ, representando a terceira colocagdo em relagdo aos
estados que mais comercializam essa substancia (UNIAO EUROPEIA, 1991; IBAMA, 2017).
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3.1.2  Hormobnios

Os horménios sdo substancias quimicas produzidas e secretadas pelas glandulas
enddcrinas e responsaveis pela comunicacdo entre diferentes tipos de células. Estes compostos
estdo inclusos no grupo dos farmacos, juntamente com os antibidticos, anti-inflamatérios,
analgesicos, redutores de colesterol, anticonvulsionantes, e séo utilizados em pilulas
anticoncepcionais e em terapias de reposi¢do hormonal (TONUCCI, 2014).

Segundo Castro (2002) e Streck (2007), os hormoénios com maior potencial ativo
presente no meio ambiente pertencem a classe dos esterodides, sendo provenientes de fontes
naturais, como o ser humano e 0s vegetais, e 0s produzidos sinteticamente pelas industrias
farmacéuticas. Esses hormonios sdo excretados através da urina em formas biologicamente
ativas, em que diferem em relacdo a quantidade, devido as diferencas de idade, estado de salde,
dieta ou gestacdo (SODRE et al., 2007; JOHNSON et al, 2000).

De acordo com Ferreira e Rocha (2004), os estrogénios naturais séo conhecidos como
horménios femininos, pois determinam as caracteristicas femininas e controlam os ciclos
reprodutivos da mulher. Além disso, eles fazem parte de um grupo de varios hormoénios
lipossolaveis produzidos, principalmente, nos ovarios. O 17p-estradiol — E2 é o estrogénio mais
produzido pelos ovarios e 0 mais potente.

Os estrogénios sintéticos, encontrados em produtos farmacéuticos, sdo esteroides,
cujas estruturas foram modificadas. Os principais usos desses compostos estao relacionados aos
contraceptivos, terapias de reposi¢do hormonal e tratamento de neoplasias. Estes hormonios sdo
sintetizados para agir diretamente no sistema enddcrino, possuindo elevado potencial
estrogénico (MONTAGNER, 2011).

De acordo com Castro (2002), a forma, o tempo de exposicdo e a concentracdo dos
horménios podem influenciar diretamente nos efeitos causados. Em homens, a ingestdo de
horménios pode levar a uma menor contagem de espermatozoides e em mulheres acarretar em
maior probabilidade de cancer de mama. Lagana et al. (2004) e Diamanti-Kandarakis et al.
(2009) relatam que os hormdnios apresentam efeitos nos sistemas reprodutivos masculinos e
femininos, cancer de préstata e mama, alteracbes na tireoide, metabolismo e efeitos

relacionados a obesidade.

3.1.2.1 17p-estradiol — E2
O 17B-estradiol — E2, é um estrogénio natural que estimula a proliferacdo e
crescimento nos 6rgdos do trato reprodutivo, ativa o desenvolvimento do endométrio do Utero,

e influencia na libido (LINTELMANN et al. 2003). Esse hormdnio possui um grupo hidroxila
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ligada ao anel de cinco membros e um anel fendlico, que € o componente estrutural responsavel
pela alta afinidade em ligar-se ao receptor de estrogénio e elucidar a resposta estrogénica.

Devido as diversas transformacdes que os hormonios podem sofrer nos organismos
humano e animal, o E2 é rapidamente metabolizado a estrona, que pode ainda ser convertido
em estriol, o principal produto de excre¢do (GUEDES-ALONSO et al., 2014; STUMPE;
MARSCHNER, 2009; YING; KOOKANA; RU, 2002).

O E2 é um solido cristalino de cor branca, com formula molecular C1gH2402 e CAS
50-28-2. A formula estrutural do 17p-estradiol estéa ilustrada na Figura 4 e caracteristicas fisico-

quimicas estdo apresentadas na Tabela 4.

Figura 4 — Formula estrutural do E2
OH

CH;

Fonte: CAIS (2016)

Tabela 4 — Caracteristicas fisico-quimicas do E2

Propriedade fisico-quimica Valor
Solubilidade em agua (mg L, 27°C) 3,90
Coeficiente de particdo octanol-dgua — Kow 3,90
Peso molecular (g mol?) 272,4
Pressdo de vapor (mm Hg, 20°C ) 6,38 10°
pKa (constante de dissociagdo) 10,4
Tamanho molecular (A) 11,52

Fonte: PUBCHEM (2019)

O E2 ¢é o composto biologicamente mais ativo e esta relacionado ao desenvolvimento
das caracteristicas secundarias sexuais femininas e a reproducdo. Apresenta capacidade de
causar impactos nos sistemas endocrinos de seres vivos em baixas concentragfes, na ordem de
ng.Lt. No Brasil, o E2 foi detectado no afluente de uma ETA convencional na ordem de 3,0 a
9,1 ng.L e na dgua de abastecimento humano em concentragdo de 0,78 a 1,48 ng.L (Ll et al.,
2003; PEREIRA, 2011; RODRIGUES,2012).
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3.1.2.2 17e-etinilestradiol — EE2

O 17a-etinilestradiol — EE2 é um composto sintético, derivado do horménio natural
estriol, sendo muito resistente a biodegradacdo e com grande afinidade pelo receptor de
estrogénio. Pesquisas apontam que a resposta estrogénica do EE2 em comparacéo a resposta do
horménio E2 duas vezes mais elevada para seres humanos (ARIS; SHAMSUDDIN;
PRAVEENA, 2014; TOMSIKOVA et al., 2012).

O EEZ2 € o contraceptivo mais administrado no mundo e ha grande preocupacdo com
a presenca dele no ambiente, a qual esta relacionada com o aporte de esgoto bruto, de efluentes
industriais e descarte inadequado de medicamentos. As pilulas comercializadas contém entre
20 a 50 pg de EE2, que sdo ingeridos em doses diarias. Destas, entre 20 a 48% séo
metabolizadas no organismo e o restante é eliminado na sua forma original ou em conjugados
sulfatos e glucoronideos (MONTAGNER, 2011).

O EE2 também é um solido cristalino de cor branca, com formula molecular C2oH240:
e CAS 57-63-6. A formula estrutural do 17a-etinilestradiol esta ilustrada na Figura 5 e

caracteristicas fisico-quimicas estao apresentadas na Tabela 5.

Figura 5 — Férmula estrutural do EE2
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HO
Fonte: CAIS (2016)

Tabela 5 — Caracteristicas fisico-quimicas do EE2

Propriedade fisico-quimica Valor
Solubilidade em agua (mg L, 27°C) 11,3
Coeficiente de particdo octanol-agua — Kow 3,67
Peso molecular (g mol™) 296,41
Pressdo de vapor (mm Hg, 25°C) 1,95 10°
pKa (constante de dissociagéo) 10,5

Tamanho molecular (A) -
Fonte: PUBCHEM (2019)
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Devido as pilulas comercializadas com EE2, sua concentracdo em efluentes de aguas
residuais tem aumentado, principalmente em paises que visam controlar a taxa de natalidade
como, por exemplo China (DUONG et al.,, 2010). Além de ser usado como método
contraceptivo e terapias de reposi¢do hormonal, a agricultura e aquicultura também fazem uso
de EE2 como promotores de engorda de aves e gados, mudanca de sexo e otimizacdo do
crescimento de peixes (KORNER et al., 2008; NOPPE et al., 2008).

3.1.3  Toxinas naturais

As cianobactérias desenvolvem-se em diversos meios, porém, ambientes de dgua doce
sdo os mais favoraveis, uma vez que a maioria das espécies apresenta melhor crescimento em
aguas neutro-alcalinas (pH 6-9), com variacdo de temperatura entre 15 e 30°C e concentracédo
elevada de nutrientes, principalmente nitrogénio e fésforo. Entretanto, quando necessario, sao
tolerantes as condicfes adversas, como reduzidas concentracGes de oxigénio, baixas e altas
temperaturas (PAERL; HUISMAN, 2008).

As algas azuis, como sdo também conhecidas as cianobactérias, podem produzir
compostos de odor e sabor desagradaveis, com destaque ao 2-metilisoborneol (C11H200) e a
geosmina. No entanto, as pesquisas tém priorizado a investigacdo da producao de metabolitos
prejudiciais, como as cianotoxinas, também sintetizados por estes microrganismos. Devido a
ocorréncia de intoxicacdo de pessoas e animais através das cianotoxinas, estas tém-se tornado
uma preocupacdo ambiental e de satde publica (BRIAND et al., 2008; CHAE et al., 2019;
FALCONER, 1999; GRIFFITHS; SAKER, 2003; THOTTUMKARA et al., 2014).

As cianotoxinas sdo produtos naturais téxicos produzidos pelas cianobactérias e,
embora ainda ndo estejam devidamente esclarecidas as causas da producgdo dessas toxinas,
tem - se assumido que esses compostos tenham fungdo protetora contra herbivoria, como
acontece com alguns metabolitos de plantas vasculares (CARMICHAEL, 1997).

As cianotoxinas podem ser liberadas durante o ciclo de vida celular, mas
principalmente com a senescéncia e lise celular. A subita liberacdo de toxinas na agua pode
apresentar um risco para 0s animais e 0s seres humanos, que utilizam a agua, principalmente
no caso de mananciais de abastecimento (BRIAND et al., 2003; CYBIS et al., 2006; DE LA
CRUZ et al., 2011; FALCONER, 1998; OBERHOLSTER et al., 2004).

3.1.3.1  Microcistinas — MCs
As microcistinas — MCs sdo consideradas as principais representantes das cianotoxinas

com distribuicio abrangente e ocorréncias na Asia, Europa, Africa, América do Norte e paises


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C11H20O
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escandinavos (FRISTACHI; SINCLAIR, 2008). O nome destas toxinas deriva da espécie
Microcystis aeruginosa. Outras espécies ja estudadas sdo a Microcystis viridis, Microcystis
wesenbergii, Microcystis novacekii e Microcystis protocystis (CHORUS, 2001).

Segundo Pietsch et al., (2002), os compostos tdxicos podem ser encontrados no interior
ou exterior das células. A toxina intracelular é produzida durante a fase de crescimento
exponencial, sendo uma geracdo suplementar obtida através da fase estacionéria do
desenvolvimento. Simultaneamente ao decaimento da producéo de toxina intracelular, causada
pela lise celular, ocorre o crescimento acelerado da concentracdo de toxinas extracelulares.

As MCs sdo compostos que apresentam solubilidade e estabilidade na dgua, devido a
sua estrutura quimica, sendo capazes de tolerar mudancas nas caracteristicas quimicas da agua,
como, variacdes do pH e temperatura (PAERL, 2009; SIVONEN e JONES, 1999).

A elevada estabilidade em agua e a resisténcia a decomposi¢do gquimica ocorrem
devido a estrutura ciclica (Figura 6), tornando-a resistente ao calor, a hidrélise e a oxidagao (DE
LA CRUZ et al., 2011). Sdo decompostas apenas em altas temperaturas, aproximadamente
40°C, condicdes acidas (pH < 1), basicas (pH > 9), fervura ou biodegradacdo (COUSINS et al.,
1996; HARADA et al., 1996; ORR; JONES, 1998; RAPALA et al., 2002).

Figura 6 — Estrutura quimica da microcistina-LR (Z e X representam os dois L-aminoacidos variaveis e R1 e
R2 sdo os locais de possiveis metilacGes.

CH,
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Z=Arginina

@ hIJH R1

7°\
HN NH,

Ciclo (D-alanina* - X2- D-MeAsp® - Z* - Adda® - - )
Fonte: adaptado de CARMICHAEL (2006)

Estruturalmente, as MCs sdo heptapeptideos monociclicos, com massa molecular entre
800 e 1100 Daltons — Da, compostos hidrofébicos, com carga ligeiramente negativa, em uma
faixadepHde 629 (BOTES etal., 1982; TEIXEIRA; ROSA, 2007; WESTRICK et al., 2010).
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A estrutura geral das MCs é Ciclo (D-alanina® — X? — D-MeAsp® — Z* — Adda® — D-glutamato®
— Mdha’), conforme representado na Figura 6, onde X e Z representam os dois L aminoacidos

variaveis, D-MeAsp é o D-eritro-B-metil acido aspartico e Mdha é a N-metildeidroalanina.

3.2 TRATAMENTO DE AGUAS PARA CONSUMO HUMANO CONTENDO ATZ,
SMZ, E2, EE2 E MCs

A égua pode conter uma variedade de impurezas como particulas coloidais, elementos
quimicos, substancias humicas, bactérias, algas e outros microrganismos, que dependendo da
concentracdo, podem tornar a dgua impropria para consumo humano (SENS et al., 2004). A
escolha da técnica ou processos combinados, de tratamento de agua, a ser empregado, esta
condicionada a diversos fatores, enfatizando-se, a necessidade do conhecimento das
caracteristicas da agua bruta, da disponibilidade de estudos de tratabilidade, de condicdes
socioeconémicas, dentre outros fatores (DI BERNARDO et al., 2010).

Os processos de tratamento de agua podem ser classificados em duas categorias:

= Baseado na retencdo de contaminantes, como clarificacdo, adsorcédo e filtragdo em meio
granular e em membranas, que, geralmente, necessita de procedimentos regulares de
limpeza e substitui¢do de consumiveis como filtros, carvao ativado e membranas;

» Baseado na degradacdo ou oxida¢do quimica de contaminantes, como radiacdo ultravioleta,
ozonizacao e cloracdo, que apesar de dispensarem os procedimentos regulares de limpeza e
substituicdo, podem acarretar a formacdo de subprodutos, potencialmente prejudiciais a

saude.

As Estacdes de Tratamento de Agua — ETAs foram criadas visando eliminar os riscos
a salde presentes nas aguas utilizadas como manancial de abastecimento. A selecdo da técnica
de tratamento deve considerar 0s conceitos de mdaltiplas barreiras, tratamento integrado e
tratamento por objetivos. O termo multiplas barreiras esta relacionado a necessidade de adocao
de mais de uma etapa de tratamento, visto que essas etapas irdo, em conjunto, auxiliar na
producdo de 4gua com qualidade compativel ao Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°5
do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017; SANCHEZ et al., 2006).
Segundo Scott (1995), as etapas de tratamento de agua sdo empregadas em funcgéo das
diferentes condigdes de qualidade da agua. A remocdo de poluentes organicos como 0s
pesticidas, horménios e toxinas naturais ocorre apenas por meio da associacao de etapas de pré
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ou poés tratamento ao ciclo completo, uma vez que este tratamento é ineficiente na remogéo
destes compostos dissolvidos em &gua (CHOI et al.,2006; CHORUS; BARTRAM, 1999;
DRIKAS, et al, 2001; GUERRA et al., 2015; LIMA et al., 2017; LIU, 2014; MELO, 2017;
MOHAMED et al., 2015; NEWCOMBE, NICHOLSON, 2002; RIVERA-UTRILLA et al.,
2013; TOLEDO-JALDIN et al., 2017; WESTERHOFF et al., 2005).

Em relacdo aos 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 adsor¢ao em
carvao ativado, dependendo do agrotoxico e do material adsortivo empregado (LAMBERT;
GRAHAM, 1995; MELO, 2017; QU et al., 2013; SENS et al., 2009; WU et al., 2016; YU et
al., 2014; ZANINI et al., 2014; WESTERHOFF et al., 2005).

Para os hormonios também verificou que os tratamentos envolvidos na etapa de
clarificacdo de aguas para abastecimento ndo sao efetivos para remocdo de horménios com
porcentagens de remocdo inferiores a 10%, enquanto a adsor¢cdo em carvdo ativado
proporciona porcentagens de remocao superiores a 90% (BHADRA et al., 2016; BODZEK;
DUDZIAK, 2006; CALISTO et al., 2017; LIMA, 2013; MARQUES et al., 2017; MORO et
al., 2017; PEREIRA et al., 2013; WESTERHOFF et al., 2005; ZHAO et al., 2016).

O mesmo comportamento ocorre para as MCs, que dissolvidas em meio aquoso, ndo
sdo efetivamente removidas pelo tratamento de ciclo completo apresentando porcentagens
maximas de remocdo de 15%, ao passo que a adsor¢do em carvao ativado pode atingir
porcentagens de remocao de até 99% (ALBUQUERQUE JR et al., 2008; CHAE et al., 2019;
DI BERNARDO etal., 2010; FUKUMOTO et al., 2020; KURIAMA et al., 2012; MOHAMED
et al., 2015; SHI et al., 2012).

A Tabela 6 apresenta um panorama resumido das principais técnicas de tratamento para

remocao de contaminantes e 0s respectivos percentuais de remocéo de cada tratamento.
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Tabela 6 — Panorama das principais técnicas de tratamento empregadas na remocao de contaminantes e 0s
percentuais de remocdo de cada tratamento.

Técnica de Composto estudado Porcentagem de

Referéncias

tratamento remocao
0-40% Miltner et al. (1989)
14,4% de remocéo
ATZ e SMZ para ATZ e 10,8% de Melo (2017)
remocdo para SMZ
0% Westerhoff et al., (2005)

_ _
16% de remogdo Bodzek e Dudziak (2006)

. para E2
Ciclo Completo E2 e EE2 0% de remog&o para
EE2 e 2% de Westerhoff et al., (2016)
remocdo para E2
25% Morais (2012)
Guerra et al., (2015);
MCs 0-7% Mohamed et al., (2015)
9% Fukumoto et al., (2020)
ATZ >97% Plakas; Karabelas (2008)
Filtrago em E2 >94% Heo et al., ((22001220)), Liao et al..
membranas MG o6 Coral (2009); Mierzwa (2006);
Teixeira; Rosa (2007)
>99% Coelho; Di Bernardo (2012)
ATZ e SMZ >99% Melo (2017)
CAG E2 >90% Lima (2014)
65 - 97% Oliveira; Azevedo (2004)
MCs >94% Guerra et al., (2015)
99% Fukumoto et al., (2020)
ATZ e SMZ >80% Melo (2017); Nan et al., (2014)
Peres (2011);
E2 >97% Westerhoff et al., (2005)
CAP 15 - 33% Lima (2013)
70 — 99% Albuquerque Jr et al., (2008)
MCs 34 —99% Shietal., (2012)
99% Fukumoto et al., (2020); Ho et
al., (2011)
Glifosato >97% Speth (1993)
Murugananthan et al., (2007);
E2 >99% Pereira et al., (2013); Schenck
Oxidag&o etal., (2012)
Miao; Tao. (2009); Sharma et
MCs >98% al. (2012); Westrick et al.
(2010)

Fonte: Organizado pelo autor (2020)

3.2.1 Remocéo de ATZ e SMZ por tratamento em ciclo completo

Diversos autores relatam que o processo de tratamento por ciclo completo ndo é
eficiente para a remocao dos contaminantes organicos dissolvidos presentes nas aguas, ainda
que em baixas concentracbes (BODZEK; DUDZIAK, 2006; FUKUMOTO et al., 2020;
GUERRA et al., 2015; HLADIK et al., 2008; MELO, 2017; MORAIS, 2012; LAMBERT;
GRAHAM, 1995; YANG et al., 2010; WESTERHOFF et al., 2005). Sendo assim, embora essa
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técnica de tratamento seja a mais utilizada nas ETAs brasileiras, ela ndo garante a remogéo de
agrotoxicos.

Miltner et al. (1989) publicaram um dos primeiros resultados sobre a remocéao de
agrotoxicos pela técnica de ciclo completo nos Estados Unidos. Para tanto, foram utilizados 0s
agrotoxicos alaclor, metolacloro, atrazina, cianazina, simazina e linuron. Os autores
verificaram que apenas uma pequena porcentagem das concentragcBes dos agrotoxicos
avaliados foi removida, chegando ao valor maximo de remogéo de 14% para ATZ e 10% para
SMZ.

Melo (2017) empregou a técnica de ciclo completo utilizando as etapas de coagulacéo,
floculacéo, sedimentacéo e filtragdo em areia para avaliar a remocéo de ATZ e SMZ, e verificou
para guas do Rio Tibagi fortificadas com 55,8 e 60,9 pg L™ dos agrotdxicos, porcentagens de
remocao de 14,3 e 10,8%, respectivamente.

Portanto, tais resultados evidenciam a necessidade da adocao de tecnologias de pré ou
pos-tratamento que complementem o tratamento por ciclo completo, que sejam viaveis,
econémica e ambientalmente, e satisfatorias para a remoc¢do de agrotoxicos, sem que haja a
formacéo de subprodutos potencialmente téxicos (ROSA, 2008; VOLTAN et al., 2016).

Para compostos organicos como os agrotoxicos, a dificuldade de remocéo pela técnica
de ciclo completo, ocorre devido ao reduzido tamanho destas particulas (baixa massa
molecular) e a fatores relacionados as condi¢des operacionais da estacdo, como: concentracdo
de reagente, pH, temperatura, tempo de contato e parametros hidraulicos, demandando assim,
estudos sobre novas técnicas e processos complementares de tratamento, como adsorcao
(RIBEIRO, 2002).

3.2.2 Remocdo de E2 e EE2 por tratamento em ciclo completo

Os hormbnios E2 e EE2 também apresentam baixo peso molecular, como observado
para 0s agrotoxicos, e assim como estes, o tratamento por ciclo completo, aplicado amplamente
nas ETAs brasileiras, apresenta baixa eficiéncia de remocao destes compostos (WESTERHOFF
et al., 2005).

Westerhoff et al., (2005) avaliaram a remocdo de farmacos e desreguladores enddcrinos
em agua de rio, por tratamento de ciclo completo, utilizando como coagulante o sulfato de
aluminio (dosagem de 6,3 mg L %), pH de coagulagio de 6,8, concentracéo inicial de E2 de
100 ng L*. Apo6s as etapas de clarificacdo foi observada remogéo inferior a 2% de E2.

Choi et al. (2006) demonstraram a baixa eficiéncia do tratamento convencional de 4gua
de alguns contaminantes como o Nonilfenol (Co= 4,50 pg L) e Bisfenol-A (Co=1 pg L), os
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quais foram removidos com porcentagens de eficiéncias inferiores a 7% em plantas piloto e
ensaios de bancada, utilizando como coagulante o sulfato de aluminio (dosagem de 50 mg L%),
cloreto de polialuminio (dosagem de 45 mg L) e sulfato férrico (dosagem de 45 mg L™2).

Lima et al., (2014) verificaram que a etapa de clarificacdo apresentou baixa eficiéncia
(<50%) de remocdo para varios farmacos e horménios (BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005;
CHOI et al., 2006; WESTERHOFF et al., 2005). De fato, um estudo realizado pela American
Water Works Association Research Foundation — AWWAREF, relatou a ineficiéncia da
coagulacao para a remogdo de diversos contaminantes.

Estes resultados, assim como os obtidos para os agrotoxicos, evidenciam a necessidade
de tratamentos complementares para a remog¢do de compostos organicos dissolvidos em agua,
para que a agua distribuida para a populacdo seja segura e ndo comprometa a salde dos

cidadaos.

3.2.3 Remocao de MCs por tratamento em ciclo completo

No tratamento por ciclo completo, a coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo ou
flotacdo, tem por objetivo a remocao de material coloidal e em suspensdo. Desta forma, néo é
esperado que este tratamento seja eficiente para remocao de MCs extracelulares.

O tratamento de agua por meio do ciclo completo, foi empregado em diversos estudos,
tanto em escala de bancada (Jarteste) como em sistema piloto e mostrou-se ineficiente para a
remocao de MCs dissolvidas, fazendo-se necessaria a utilizacdo de tecnologias complementares
como adsor¢do em carvdo ativado, oxidacdo e filtragdo em membranas (CHORUS;
BARTRAM, 1999; CHOW, 1999; DIXON et al, 2011; DRIKAS, et al, 2001; FUKUMOTO et
al., 2020; GUERRA et al., 2015; KURODA, 2006; MOHAMED et al., 2015; NEWCOMBE,
NICHOLSON, 2002; TEIXEIRA; ROSA, 2007).

Guerra et al. (2015) simulou o tratamento por ciclo completo, para dgua bruta com
adicdo de 22,4 pug L de MCs. Em seguida, submeteu a amostra ao tratamento por ciclo
completo, utilizando, como condicdes coagulacdo, 9,92 mg L Al (cloreto de polialuminio) e
pH de 6,0. Como resultado, verificou-se remocéo de 13 a 14% de MCs na sedimentacdo e de 6
a 7% na filtracdo, resultando em concentracao residual final apds tratamento por ciclo completo
de, aproximadamente, 18 de pg L™t MCs, superior ao valor maximo permitido pelo Anexo XX
da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017).

Morais (2012) estudou a remocéo de células de Microcystis aeruginosa e MCs apds o
emprego do ciclo completo, utilizando o sulfato de aluminio como coagulante. A agua de estudo
foi preparada com agua bruta do Ribeirdo Sdo Bartolomeu e adicionados células e extrato com
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MCs, resultando em 1,8x10* cel mL™ (células mL™?) e 3,27 pg L, respectivamente. Verificou-
se, apos a sedimentacdo, a concentragao residual de 7,5x102 cel mL™ e remocéo de 96% para
densidade celular e de 2,76 pg L™ e remocdo de 15,6% de MCs. Apos a etapa da filtragio,
obteve-se o residual de 2,43 pg L™ e remogdo de 25,7% para as MCs e 1,2x10% cel mL? e
remocao de 99,3%de Microcystis aeruginosa.

Mohamed et al. (2015) realizaram experimentos, em escala piloto, para simular o
tratamento de agua bruta do Rio Nilo, contendo, aproximadamente, 6,6x10" cel mL™?, com
predominancia de Microcystis aeruginosa e concentragdo de MCs de 4,5 ug L. Ap6s as etapas
de coagulacéo, floculacdo e sedimentacdo, verificou-se remocdo de 96,8% de células, porém
ocorreu 0 aumento de MCs extracelulares (7,4 pg L™?). Depois da filtragdo, a porcentagem de
remocé&o celular foi de 98,9% e, novamente, foi observado o aumento da concentragéo de MCs
dissolvidas (7,5 pg L?). Sendo assim, verificou-se a ocorréncia de lise celular das
cianobactérias durante as etapas do tratamento utilizado, ndo atendendo ao Anexo XX da
Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017).

3.3 ADSORCAO

Di Bernardo (2017) afirma que o processo de adsorcdo consiste quando duas fases
imisciveis (fluida e solida) entram em contato, devido as forgas de atragdo entre ambas. Deste
modo, as moléculas adsorvidas na interface sdo denominadas adsorvatos, enquanto o material
na qual elas se adsorvem adsorvente. A migracdo destes componentes de uma fase para outra
tem como forca motriz a diferenca de concentragdes entre o adsorvato no fluido e a superficie
do adsorvente.

Usualmente o adsorvente é composto de particulas que sdo empacotadas em um leito
fixo, no qual a fase fluida passa continuamente até que ndo haja mais transferéncia de massa,
ou em suspensdes onde o contato ocorre por meio de aplicacdo de gradientes de velocidade.
Como o adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie,
maior sera a eficiéncia da adsorcdo (BORBA, 2006).

A capacidade adsortiva do carvdo ativado depende de fatores intrinsecos do
adsorvente, resultantes basicamente, da forma de ativagéo e do material de producéo, tais como:
distribuicdo de volume especifico em fungdo do tamanho do poro, area de superficie especifica,
existéncia de grupos funcionais de superficie, pH, entre outros. Por outro lado, as condi¢Ges

experimentais como pH, temperatura, tempo de contato requerido, agitacdo e presenca de
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compostos que competem pelos mesmos sitios de adsorgdo, atuam diretamente na eficiéncia da
adsorcéo, podendo favorecer ou dificultar o processo (KURODA et al., 2005).

Podem ocorrer dois tipos de adsorcao: fisica e quimica. A diferenca fundamental esta
na forca que causa a ligacdo adsortiva (ALBUQUERQUE JR, 2002). A adsorcéo fisica ocorre
por forcas de Van der Walls, quando forgas intermoleculares de atracdo das moléculas na fase
fluida e da superficie sélida sdo maiores que as forcas atrativas entre as moléculas do préprio
fluido. Nenhuma ligacdo € quebrada ou feita, e a natureza quimica do adsorvato é, portanto,
inalterada (NOLL et al., 1992; FERNANDES, 2005).

Na adsorcdo quimica o adsorvato é fixado por uma forca de atragdo maior quando
comparada a adsorc¢do fisica, através de interacfes, geralmente, covalentes ou ibnicas. As
moléculas ndo sdo atraidas para todos os pontos da superficie e dirigem-se para 0s centros ativos
(CIOLA, 1981; RUTHVEN, 1997; BRANDAO; SILVA, 2006). Em muitos casos a adsor¢éo é
irreversivel, sendo dificil separar o adsorvato do adsorvente (FOUST et al., 1982; NOLL et al.,
1992).

Na potabilizacdo de aguas, o carvao ativado pode ser utilizado sob a forma pulverizada
— CAP ou na forma granular — CAG. A forma granular associa-se a poros de maiores diametros
e a superficie interna possui uma area menor. Ja a forma pulverizada tem uma grande area de
superficie interna e pequenos poros (BANSAL; GOYAL, 2005). Estudos apontam que 0
emprego de carvdo ativado, seja em p6 ou granular, é capaz de adsorver contaminantes
dissolvidos em agua (FUKUMOTO et al., 2020; HO et al., 2011; HUANG, CHENG; CHENG,
2007; JURKEVICZ, 2017; KURODA, 2006; LIMA et al., 2017; MELO, 2017; RIGOBELLO,
2012; ROSITANO; NICHOLSON, 1994; SENS et al., 2004; SHI et al.., 2012; WESTERHOFF
et al., 2005).

Diversos trabalhos apresentam resultados positivos utilizando a adsor¢do em carvéo
ativado sozinho ou de forma combinada, para auxiliar no tratamento convencional, visando a
remocdo de ATZ, SMZ, E2, EE2 e MCs. No entanto, pesquisas mais recentes estdo
investigando o emprego de Nanomateriais — NMs para serem empregados na remoc¢do de
contaminantes dissolvidos em agua. Dentre estes se destacam os Nanotubos de Carbono — NTCs
e Grafeno — GRA, que constituem uma alternativa promissora devido sua grande éarea
superficial especifica, tamanho nanomeétrico e serem formados por estruturas ocas em camadas
(CHEN, et al., 2011; DENG et al., 2012; HIEW et al., 2018; HU; CHENG., 2015; JOSEPH et
al. 2013).
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3.3.1 Carvao Ativado Pulverizado — CAP e Carvéo Ativado Granular — CAG

Segundo Donati et al. (1994) e Di Bernardo e Dantas (2017), o carvao ativado é uma
substancia inerte, que pode ser produzida a partir de diferentes matérias-primas, no qual os
precursores mais comuns para o desenvolvimento do carvéo ativado sdo a madeira, a casca de
coco ou turfa. J& Bansal e Goyal (2005) definem o carvao ativado como grupo de materiais
carbonéceos amorfos, constituido por uma malha de poros interligados formando uma estrutura
aleatdria, de grande area superficial e com alto grau de porosidade

O material utilizado na producéo do carvao e o modo de ativacdo produzem CAPs e
CAGs com estrutura interna e distribuicdo de tamanho de poros distintos, proporcionando
diferencas nas propriedades adsortivas. A eficiéncia do processo de adsor¢do esta
correlacionada com a superficie especifica, tamanho, estrutura dos poros e reatividade dos
componentes do material (DI BERNARDO; DANTAS, 2017; DONATI et al., 1994).

Os carvdes sdo compostos por uma estrutura de arranjo de poros que apresentam
tamanhos diversificados, sendo classificados de acordo com o seu didmetro. Segundo a Uniéo
Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC, os poros dos carvdes sao classificados de
acordo com o tamanho médio do didmetro em: macroporos (> 50 nm), mesoporos (2 — 50 nm),
microporos secundarios (0,8 — 2 nm) e microporos priméarios (< 0,8 nm), como descrito na
Tabela 7 (IUPAC, 1985).

Tabela 7 — Classificacdo dos poros em funcdo do didmetro segundo a IUPAC e a principal fungéo associada a
cada tipo de porosidade

Tipo de

poro Diadmetro (nm) Principal fungéo

Normalmente sdo considerados sem importancia para a

Macroporos > 50 adsorcéo e a sua funcéo é servir como um meio de
transporte para as moléculas gasosas.
Adsorcédo de moléculas grandes como corantes e
Mesoporos Entre 2 e 50 porporcionam a maioria da area superficial para
carvdes que sdo impregnados com produtos quimicos
Proporciona alta capacidade de adsorcéo para
moléculas de dimensfes pequenas, como por exemplo,
gases e solventes comuns.

Microporo primario: <0,8
Microporo secundério: 0,8 a 2

Fonte: IUPAC (1985)

Microporos

As propriedades fisicas dos carvdes empregados no tratamento de agua incluem area
superficial, distribuicdo do tamanho dos poros, densidade do carvao resisténcia a abraséo, teor
de umidade, dureza, teor de cinzas, entre outras (BRANDAO e SILVA, 2006). Para Di
Bernardo e Dantas (2017), os principais parametros para avaliar a capacidade adsortiva do
carvéo ativado sdo numero de iodo (NI), indice de fenol (IF), indice de azul de metileno (IAM),

descritos abaixo:
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= Indice de Fenol — IF: E definido pela NBR 12074/1991 como a quantidade (em gramas) de
carvao ativado pulverizado necessaria para reduzir a concentracdo de 1 L da solucdo-padrao
de fenol de 200 a 20 mg L;

= Indice de Azul de Metileno — IAM: Segundo a norma japonesa JIS K 1474/2014 ¢ definido
como a quantidade de azul de metileno adsorvido em mg por g de carvdo quando a
concentracio residual € de 0,24 mg L;

= Nuamero de lodo — NI: E definido pela NBR 12073/1991 como a quantidade de iodo
adsorvido em miligrama por grama de carvdo quando a concentracdo de iodo total no

equilibrioéde 259 LY,

O IAM vem sendo utilizado como parametro para estimar a mesoporosidade do carvéo
ativado, em contra partida, o nimero de iodo est4 associado aos microporos presentes na
amostra de carvao. Para os CAPs empregados no tratamento de 4gua de abastecimento, a NBR
11834/ 1991, determina o limite minimo de 600 mg g* para o NI e maximo de 2,59 L™ parao
IF.

De acordo com Duarte (2011), o CAP é dosado na dgua de maneira continua ou
intermitente por via seca ou Umida na forma de suspensdo. O CAP, misturado a agua, entra em
contato com compostos organicos, que devem ser removidos através da adsorcao, apds um
determinado tempo de contato. Em seguida, o CAP é removido junto com o lodo dos
decantadores ou durante a lavagem dos meios filtrantes, dependendo do ponto de aplicacéo.

A aplicacdo do CAP, em associacdo ao ciclo completo, pode ocorrer na captacao de
agua bruta na ETA, o que proporciona maior tempo de contato entre o carvdo e a agua,
auxiliando o processo de adsorcdo, ou na etapa da coagulacdo, geralmente utilizado,
possibilitando boa mistura e tempo de contato razoavel, porém pode haver interferéncia cruzada
nos processos de coagulacéo e de adsorcdo. A adicdo de CAP pode ocorrer também na entrada
dos filtros para minimizar as interferéncias no processo de adsor¢do. Porém, deve-se observar
que esse procedimento pode prejudicar a qualidade da &gua filtrada e reduzir a duracéo da
carreira de filtragdo (MULLER, 2008).

De acordo com Snoeyink e Summers (1990) o emprego do CAP ocorre,
principalmente, para controlar os gostos e odores na &gua tratada, e assim como descrito por
Mdiller (2008), a aplicacdo do CAP no tratamento € fundamental para remocgdo destes
pardmetros organolépticos. Logo, antes de determinar o ponto de aplicacdo do carvdo é

necessario considerar o tempo de contato e ponto de aplicagdo dos produtos quimicos,
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garantindo, desse modo, a qualidade da agua distribuida. A Tabela 8 apresenta os principais
pontos de aplicacdo de CAP, bem como suas vantagens e desvantagens.

Tabela 8 — Vantagens e desvantagens da utilizacdo do CAP em diferentes pontos de aplicacdo
Ponto de Aplicagéo Vantagens Desvantagens
Maior consumo de carvéo devido a

Captagdo Longo tempo de contato competicdo das impurezas da agua bruta
Antes da Mistura E'xcelentAe mlstura e ndo ha Alguma cor_npetlgao por p_arte de impurezas
Répida interferéncia por parte do que poderiam ser removidas por acdo do
coagulante coagulante

Boa mistura e tempo de contato
razoavel
Competigéo entre o adsorvato de Passagem do carvao e comprometimento da
Antes do Filtro interesse e outras impurezas dgua filtrada. Reducéo da carreira de

diminui filtracdo.
Fonte: Adaptado por BRADY (1990)

Mistura Rapida Interferéncia do coagulante na adsorcéo

Nam et al. (2014) avaliaram as caracteristicas de adsorcéo de diversos contaminantes
hidrofilicos e hidrofobicos (dentre eles, a ATZ) empregando CAP de coco. As dosagens de
CAP utilizadas variaram de 1 a 20 mg L™, para concentracéo inicial de ATZ de 100 ng L e
tempo de contato de 4 horas. Apos realizarem experimentos em escala de bancada, utilizando
o Jarteste, os autores observaram que dosagens de CAP superiores a 5 mg L™ resultaram em
remocdes de ATZ acima de 90%.

Peres (2011) avaliou a remocdo de E2 e EE2 (concentracéo inicial = 20 pg L) de
aguas para abastecimento publico, utilizando CAP de madeira de pinus, empregando-se
dosagens de 5 a 30 mg L%, com tempo de contato de 4 horas. A autora observou concentragao
residual de 0,13 pg L de E2, com porcentagem de remogdo de 99,3%, para dosagem de
20 mg L* de CAP. Ja para o EE2, foi obtida concentracéo residual de 0,12 ug L, com remoc&o
de 99,4%, para dosagem de 20 mg L™ de CAP.

Ho et al. (2011) avaliaram a eficiéncia do emprego de CAP para realizar a remogéo de
MCs, em escala de bancada, aplicando o carvéo isoladamente, sem associac¢ao a algum tipo de
tratamento. Para tanto, foi adicionado extrato purificado, composto das variantes MC-LR, MC-
YR e MC-RR, a &gua bruta das ETAs Swan Reach, Waikerie e Warragamba, na Australia,
resultando em concentragdo de 22,0 pg L™ de MCs dissolvidas. Verificou-se apenas que as
dosagens de CAP acima de 50 mg L™ foram suficientes para atender ao VMP de 1,0 pg L de
MCs, determinado pela WHO (2011).

Ja o emprego do CAG no tratamento de agua ocorre, geralmente, na forma de meios
filtrantes, através dos quais a &gua permeia, possibilitando a ligagdo do composto de interesse

a superficie dos poros do carvéo por adsorcao, até 0 momento em que o carvao ndo e mais capaz
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de reter substancias. Nesta fase, o carvéo precisa ser retirado, reativado ou substituido por outro
(BRANDAO; SILVA, 2006; MULLER, 2008).

O CAG pode ser utilizado como etapa de filtragdo/adsorcao em que a filtracdo ocorre
combinada a adsorcdo ou, mais comumente, como pos-tratamento, sendo o filtro de CAG
posicionado apos a filtracdo rdpida, permitindo que a agua filtrada passe pelo CAG para
remover compostos organicos dissolvidos (BRANDAOQ; SILVA, 2006; MULLER, 2008).

O emprego da adsorcdo em CAG é uma alternativa para remover matéria organica
natural — MON, contaminantes dissolvidos e compostos organicos volateis, geralmente, apos
as etapas do tratamento por ciclo completo, a fim de possibilitar o aumento da vida til do filtro
de carvdo. Quando comparado ao tratamento utilizando o CAP, o carvéo granular apresenta
maior eficiéncia adsortiva, e facilidade de operacao, apesar de apresentar maior custo para a
implantacéo dos filtros (DI BERNARDO et al., 2017; SVRCEK e SMITH, 2004).

Coelho e Di Bernardo (2012) investigaram a remocéo de ATZ e seus metabdlitos pela
técnica de filtracdo lenta com leito de areia e carvdo ativado granular, em escala piloto. As
concentragdes iniciais variaram de 0,20 a 287 pg L™ paraa ATZ e de 57 a 101 ug L™ para a
ATZ e seus metabolitos. No final da carreira, ap6s o 80° dia de operacéo, o valor de ATZ foi
inferior a 2 pg L, indicando que o processo de filtragdo lenta com camada intermediaria de
CAG foi eficiente na remocéo de ATZ.

Lima (2014) investigou a capacidade de CAGs para remover fa&rmacos e horménios de
aguas superficiais. Para tanto, o autor associou as técnicas de tratamento de ciclo completo
(coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo e filtracdo) a adsorcdo em filtros de CAG. Os
adsorvedores utilizados eram provenientes de casca do coco de dendé e de material mineral
(betume). A concentrac&o inicial de E2 foi de 1000 pg L1, e ap6s a filtragio/adsor¢do em CAG
foram observadas porcentagens de remoc¢do de 100% para CAG mineral e 90,0% para CAG
vegetal.

Guerra et al. (2015) simulou o tratamento por ciclo completo seguido por filtracdo em
CAG, para a agua bruta com adicdo de 22,4 pg L™t de MCs. Ap0s a realizacéo dos processos de
coagulagdo, floculagéo, sedimentagdo e filtracdo em areia, verificou-se a ineficiéncia deste
tratamento para remocdo de MCs dissolvidas. Logo, o efluente filtrado, passou pelo CAG1
(produzido a partir da casca de coco de dendé) e CAG2 (disponivel comercialmente —
Carbonmar) e foram observadas concentragdes inferiores a 1,0 ug L™ de MCs, valor limite
estabelecido pelo Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017, apenas para
0 tempo de contato de 4 e 2 horas, respectivamente. Apesar do elevado tempo de contato,
somente apds o0 emprego do CAG verificou-se a remocao eficiente de MCs.
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A Tabela 9 apresenta as principais vantagens e limitacdes de se realizar o emprego de
CAGs e CAPs no tratamento de 4gua para abastecimento.

Tabela 9 — Vantagens e desvantagens do emprego de CAG e CAP no tratamento de agua
Tipos de Carvéo Ativado

Granular Pulverizado
Regeneracéo Menor custo inicial comparado ao CAG
Vantagens
Recomendavel na presenca Possibilidade de alteracdo da dosagem e
continua de microcontaminantes emprego sazonal

Eventual dificuldade de disposi¢éo do lodo
Desvantagens Maior custo comparado ao CAP Eventuais sobredosagens quando aplicado
na captacdo ou na unidade de mistura rapida

Fonte: SNOEYING; SUMMERS (1990)

3.3.2 Nanotubos de Carbono — NTC e Grafeno — GRA

Os Nanomaterias — NMs estdo sendo empregados em diversas areas tecnoldgicas e de
pesquisa, e também na area ambiental (APUL; KARANFIL, 2015; MAUTER; ELIMELECH,
2008; PERREAULT et al., 2015). Dentre os NMs, destacam-se as nanoparticulas metalicas, os
Nanotubos de Carbono — NTC e o Grafeno — GRA, que atualmente estédo sendo empregados no
tratamento de agua e associados a filtragdo em membranas para remoc¢do de contaminantes
organicos dissolvidos (ENGEL; CHEFETZ, 2016; KAR; BINDAL; TEWARI, 2012; MA et
al., 2011; YAN et al., 2008).

O GRA ¢é um material constituido de folhas planas de atomos de carbono arranjados
em forma de prismas hexagonais, conforme a Figura 7. Este material possui elevada capacidade
de conduzir calor e eletricidade, além de flexibilidade mecéanica e grande area superficial (em
torno de 2630 m2 g*t), caracteristica que o torna uma forte opcdo para aplicacdo como
adsorvente (CHEMINSKI, 2018).

Os NTCs foram descobertos em 1991 e podem ser considerados nanoestruturas
cilindricas com diametros na ordem de nanémetros e comprimento na ordem de micrémetros,
compostos por folhas cilindricas de grafite, conhecidas como folhas de grafeno, em que os
atomos de carbono estdo dispostos em hibridizacéo sp2 nos cantos dos hexagonos (Figura 7,b)
(SHI et al., 2017; THOSTENSON et al., 2001).

Os NTC podem ser classificados em NTC de Paredes Simples — SWNT (Single-Wall
Carbon Nanotubes), constituidos por apenas uma Unica camada de grafeno e NTC de paredes
maltiplas — MWNT (Multi-Wall Carbon Nanotubes), formados por varios tubos concéntricos

de grafeno (Figura 7). O grafeno € um material que consiste de uma folha plana de &tomos de
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carbono, formando uma camada monoatdmica, conforme Figura 7 (THOSTENSON et al.,
2001; TONUCCI, 2014).

Figura 7 - (a) Estrutura do SWNT (b) estrutura do GRA (c) estrutura do MWNT
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Fonte: Zaib et al., 2012 e adaptado do site http://www.den.hokudai.ac.jp

Além disso, os NTCs possuem uma estrutura porosa e oca, elevada hidrofobicidade e
grande area superficial especifica. Estas caracteristicas tornam os NTCs um promissor
candidato a adsorcdo de contaminantes ambientais como agrotdxicos, farmacos, horménios e
toxinas naturais presentes em mananciais de abastecimento (HYUNG et al., 2008;
PYRZYNSKA et al., 2007; REN et al., 2011; TUZEN, 2008; UPADHYAYULA et al., 2009;
YU etal., 2014).

As propriedades fisico-quimicas dos NTCs variam também devido a sua estrutura ndo
polar e sua hidrofobicidade, dificultando sua dispersdo em agua. Para funcionalizar estes
materiais, ou seja, anexar grupos funcionais como grupos hidroxila e carboxila, podem ser
utilizados acidos fortes e oxidantes quimicos. Os NTCs possuem uma area superficial
extremamente grande em relacdo ao volume, isso ocorre uma vez que os atomos de carbono
presentes na estrutura so acessiveis ao interior e ao exterior no ambiente quimico (TARLEY
et. al., 2009).

Tonucci (2014) avaliou a adsorgdo de E2 (1 mg L) utilizando CAPs provenientes de
diferentes matérias-prima, como madeira de pinus, material mineral casca de coco, assim como
em NTC. Em relacdo aos adsorvedores avaliados, a maior eficiéncia de remocao foi obtida para
0s CAPs, quando comparados aos NTCs, discordando de alguns resultados observados na
literatura.

Yan et al. (2006) também investigaram comparativamente a capacidade adsortiva de

CAPs e NTCs, poréem para remocdo de MCs extracelulares, com concentracdo inicial de
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8,7 mg L e dosagens destes adsorvedores de 1 g L ~. Apds os ensaios em escala de bancada,
os autores verificaram que os NTCs apresentaram melhor desempenho que os CAPSs na remogéo
de MCs.

Em comparacdo com o carvao ativado pulverizado e granular, os NMs podem ser mais
facilmente reativados e reutilizados, evitando poluicdo segundaria com estes materiais
adsorvedores (LI et al., 2018). As principais forma de reativagdos dos NTCs e GRA ocorre pela
via térmica, utilizando-se temperaturas superiores a 350°C, dessor¢do com 0 uso de
surfactantes, oxidacdo quimica e eletroquimica, lavagem/banho em solventes e solucdes
basicas, dessor¢do por ultrassom, e irradiacdo por microondas (ANIA; BEGUIN, 2008;
BERENGUER.et al., 2010; GUTSCH; SIXTA, 2012; HUTSON; KO, HULING, 2012;
HAMDAOUI et al., 2005; YOON et al., 2017).

Apesar das diversas técnicas de reativacdo, a completa dessorcao dos contaminantes
pode ndo ser possivel, uma vez que ocorra forte interagdo entre 0s nanomateriais € 0s compostos
adsorvidos (L1 etal., 2018). Desse forma, testes preliminares de reativacao devem ser realizados
para avaliar a capacidade de recuperacdo dos NTCs e GRA em relagdo aos contaminantes

organicos especificos.

34 ASPECTOS LEGAIS RELACIONADOS A ATZ, SMZ, E2, EE2 E MCs

A é&gua destinada ao consumo humano deve atender requisitos minimos para que possa
ser consumida ou utilizada para fins higiénicos, sem acarretar prejuizos a saude da populacao
(DI BERNARDO et al., 2017). Para tanto, a &gua deve atender as especificacdes do Anexo XX
da Portaria de Consolidacdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017), que define os padrdes
de potabilidade incluindo dentre varios outros, 0s niveis maximos de compostos orgénicos na
agua tratada.

O Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017), lista
diversos parametros que devem ser monitorados na agua para abastecimento, como, por
exemplo, parametros microbioldgicos, turbidez, substancias quimicas (organicas, inorganicas,
agrotoxicos, desinfetantes, produtos secundarios da desinfecgéo e cianotoxinas) e substancias
radioativas. Para os contaminante ATZ e SMZ, o limite estabelecido pelo padrdao de
potabilidade é de 2,0 pug L, para as MCs, o limite é de 1,0 ug L™ (BRASIL, 2017).

A Resolucdo CONAMA n° 357/2005, dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua
e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condicGes e padrbes
de lancamento de efluentes, e da outras providéncias. Para corpos de 4gua Classe I, Classe 11 e
Classe 111, 0 VMP para a concentragio de ATZ e SMZ é de 2,0 pug L. (BRASIL, 2005). Em
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relagcdo as MCs e aos hormonios, esta resolucdo ndo determina o VMP para estes compostos.
Na Tabela 10 é apresentado o resumo dos VMPs para 0s contaminantes de interesse estipulados

nas legislacdes e 6rgdos mencionados acima.

Tabela 10 — Valores maximos permitidos — VMP para 0s contaminantes de interesse em aguas superficiais e

tratadas
Anexo XX da
Combosto %(37’\/'2'6‘0“6'? Portaria de USEPA WHO FPTCDW EC
P . Consolidagion®  (ugLY)°  (ugLY)?  (ugLYF  (ug LY
(ug L) L-Tyb
(Mg L™

ATZ 2,0 2,0 3,0 2,0 5,0 0,5
SMZ 2,0 2,0 4,0 2,0 10,0 0,5

E2 - - - - - -

EE2 - - - - - -
MCs - 1,0 1,0 1,0 1,5 1,0

- Contaminantes ndo regulamentados pela legislaco
Fonte: 2 BRASIL (2005); ® BRASIL (2017); ¢ United States Environmental Protection Agency — USEPA
(2017); “World Health Organization — WHO (2011); ¢ Canadian Drinking Water Quality; Unido Europeia —
FPTCDW (2017); " Unido Europeia — EC (2015)

O valor maximo permitido para a ATZ em aguas para abastecimento nos Estados
Unidos, estipulado pela USEPA (United States Environmental Protection Agency), é de
3,0 ug Lt (USEPA, 2017). A Organizacdo Mundial da Saiude (OMS ou WHO, em inglés)
determina como valor limite 2,0 ug L™t (WHO, 2003). Para esses mesmos 6rgaos fiscalizadores
a concentracdo maxima permitida para a SMZ em aguas para abastecimento nos Estados
Unidos pela USEPA é de 4,0 pg L, enquanto o limite pela OMS é de 2,0 pg L™ (USEPA,
2017; WHO, 2011).

Em relacdo as legislacdes vigentes no Canada e na Unido Europeia, os valores sao
diferentes para os pesticidas. Pela Guidelines for Canadian Drinking Water Quality
(FPTCDW, 2017), os VMPs para ATZ e SMZ séo de 5,0 e 10,0 pg L™, respectivamente. Ja a
Unido Europeia é mais restritiva, com VMPs de 0,5 pug L™ para ambos os compostos (EC,
2015).

Em relagdo as MCs, 0 VMP para USEPA, WHO e Unido Europeia é igual ao praticado
no Brasil, com valor de 1,0 pug L. Para a Guidelines for Canadian Drinking Water Quality, o
VMP para as MCs é de 1,5 ug L.

Convém ressaltar que os valores adotados no Brasil para ATZ, SMZ e MCs sdo
coerentes e similares aos adotados internacionalmente. De acordo com a Tabela 10, pode-se
observar que legislacdo do Canada é mais permissiva, ou seja, permite VMP superiores a

legislacdo brasileira para estes compostos, enquanto a Unido Europeia € mais restritiva em
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relacdo aos pesticidas. N&o foram encontradas legislacoes especificas do estado do Parané para
0s contaminantes de interesse.

Como observado na Tabela 10 e mencionado no presente trabalho, os horménios néo
estdo regulamentados por nenhuma legislacdo nacional ou internacional, porém estdo inclusos
na Contaminant Candidate List-3 — CCL-3, formada por diferentes compostos que sdo
candidatos a futura regulacdo (USEPA, 2009). Dessa forma, as legislacfes apresentadas ndo
comtemplam os horménios E2 e EE2, ndo sendo determinados os Valores Maximos Permitidos

— VMP para estes compostos.

35 CONSIDERACOES FINAIS DA FUNDAMENTACAO TEORICA

A informacdes apresentadas permitem compreender que a presenca de agrotoxicos,
hormbnios e toxinas naturais estdo presentes nos mananciais de agua de abastecimento,
principalmente devido ao carreamento do solo pelas chuvas, ao langamento efluentes
domeésticos e industriais tratados ou in natura em cursos d’agua. Logo, torna-se evidente a
necessidade de pesquisar e investigar técnicas de tratamento de dgua eficazes para a remocao
destes contaminantes, como por exemplo a adsor¢do em carvao ativado pulverizado — CAP,

carvéo ativado granular e nanomateriais — NMs. A revisdo da literatura permite destacar que:

= Os agrotoxicos atrazina — ATZ e simazina — SMZ apresentam diversos prejuizos a salude
humana e ao meio ambiente, dessa forma, em alguns paises seu uso é proibido, entretanto, no
Brasil, sua utilizacdo ainda é permitida. Sendo assim, faz-se necessario a busca por técnicas de
tratamento de 4gua que possam remover estes agrotdxicos de foma a atender ao valor maximo
permitido de 2,0 ug L de ATZ e SMZ, conforme apresentado no Anexo XX da Portaria de
Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017).

= Os horménios 17p-estradiol — E2 e 17a-etinilestradio — EE2 também estdo relacionados a
diversos problemas de saude em humanos como também em animais, sendo assim, também
devem ser removidos da agua para abastecimento puablico. Porém, diferentemente dos
agrotoxicos, estes hormoénios ndo possuem nenhuma regulamentago nacional ou internacional
em relacdo a VMPs. Logo, além de investigar técnicas de tratamento eficiente para remocao
destes compostos, € imprescindivel que os 6rgdos publicos avalie de forma mais rigososa 0s
hormdnios e limitem sua concentracdo na agua distribuida para consumo publico.

= A presenca de cianobactérias e consequentemente de microcistinas — MCs esta diretamente

relacionada ao tratamento de esgoto realizado, uma vez que elevadas concetracbes de



61

nutrientes, como fdsforo e potéssio, favorem o surgimento desses microrganismos em corpos
hidricos. De forma similar aos agrotéxicos e hormonios, as MCs também proporcionam
diversos prejuizos a saude humana e deve ser eficientemente removida da &gua de
abastecimento, de forma a atender ao valor maximo permitido de 1,0 ug L™ de MCs, conforme
apresentado no Anexo XX da Portaria de Consolidacdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL,
2017).

= Paraaremocao destes contaminantes, as pesquisas realizadas demonstram a baixa eficiéncia
do tratamento por ciclo completo, composto pelas etapas de coagulacdo, floculagéo,
sedimentacdo e filtracdo, empregado na maioria das estacdes de tratamento de dgua — ETAS
do Brasil. Enquanto, a associa¢do do ciclo completo a adsor¢do em CAPs e CAGs apresentam
resultados que atendem aos VMPs determinados pelo Anexo XX da Portaria de Consolidacédo
n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017). Entretanto, estes materiais adsorvedores ndo sao
facilmente recuperados, ndo sendo possivel reutiliza-los novamente.

= Os NMs, com destaque ao nanotubo de carbono — NTC e grafeno — GRA séo uma alternativa
de material adsorvente a ser empregado em associacdo ao tratamento de ciclo completo, uma
vez gque possuem elevada capacidade de adsor¢édo de agrotoxicos, horménios e toxinas naturais.
Os NMs podem ser reativados de diversas formas e, consequentemente, reutilizados em novos
processos adsortivos, enquanto os CAPs e CAGs sdo utilizados uma Unica vez.

= Em funcdo do exposto e da escassez de estudos brasileiros sobre a remogao de ATZ, SMZ,
E2, EE2 e MCs de aguas naturais pelo processo de clarificacdo associado ou ndo a adsor¢ao
em CAP, CAG e NMs, propde-se o desenvolvimento deste trabalho, conforme os objetivos

geral e especificos descritos no item 2.
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4 MATERIAL E METODOS

Os experimentos realizados neste trabalho foram desenvolvidos no Laboratério de
Tratamento de Aguas e Residuos — LABTAR, do Centro de Tecnologia e Urbanismo — CTU e
no Centro de Treinamento e Pesquisa em Seguranca de Alimentos e Agua, do Centro de
Ciéncias Agrarias — CCA, na Universidade Estadual de Londrina — UEL.

Inicialmente, na Fase A, foi implementado e validado o método para analise quali-
quantitativa dos compostos Atrazina — ATZ, Simazina — SMZ, 17p-estradiol — E2 e
17a- etinilestradiol — EE2. As anélises de deteccdo e quantificacdo de Microcistinas — MCs
foram realizadas por método cromatografico segundo Yamashita et al. (2017).

Para avaliar a eficiéncia de remocdo de ATZ, SMZ, E2, EE2 e MCs pela técnica de
tratamento de ciclo completo associada ou ndo a adsorcao em Carvao Ativado Pulverizado —
CAP, Carvéao Ativado Granular — CAG e Nanomaterial — NM, em escala de bancada, foram
amostrados e selecionados 0s materiais adsorvedores e, posteriormente, realizados
experimentos de tratabilidade. O delineamento experimental geral esta ilustrado na Figura 8.

De forma geral, para os Experimentos das Fases B, C, e D foram utilizadas as Aguas
de Estudo — AEs, isentas de cloro, com diferentes concentragdes tedricas dos contaminantes de
interesse, adicionadas em agua ultrapura ou Agua bruta — Rio Tibagi, conforme apresentado na
Tabela 11. A fim de avaliar a influéncia, em relacdo a eficiéncia de remocao no tratamento, do
uso dos contaminantes nas formas de padréo analitico — PD e/ou de produto comercial — PC,
foram empregadas ambas as formas, com as mesmas concentracfes tedricas nos experimentos
B1 a B3. Nas aguas de estudo compostas pelos analitos na forma de PC, ndo foi utilizado o
composto 17a-etinilestradiol — EE2, uma vez que o produto comercial utilizado neste trabalho
ndo apresenta este analito em sua composicao.

Para os experimentos relacionados a tratabilidade (B1, B2 e C), as concentra¢@es dos
contaminantes de interesse foram adotadas de modo a simular uma situacdo de contaminacao
extrema da agua bruta do manancial, com proporcéo de 25 vezes paraa ATZ e SMZ e 10 vezes
para a MCs, o valor maximo estabelecido no Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n° do
MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017). Esta legislacdo ndo apresenta valores maximos permitidos
para os compostos E2 e EE2, portanto, foi realizada uma busca na literatura para definir as
concentracdes destes compostos nas aguas de estudo. Essa busca resultou em concentragdes
muito discrepantes que variaram de 100 ng L™ a1 mg L™ para o E2 e EE2. Sendo assim, optou-

se por utilizar a mesma concentra¢do empregada para 0s agrotoxicos.
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Para os experimentos relacionados a caracterizagdo dos materiais adsortivos, foram

adotadas concentragdes, obtidas ap06s ensaios preliminares para planejamento, que permitissem

a viabilizacdo dos mesmos especialmente em funcéo dos valores de limite de quantificacdo —

LQ e tempo de experimento.

Tabela 11 — Experimentos e caracteristicas das AEs com as respectivas concentrac@es teéricas dos contaminantes

de interesse nas formas de PD e PC

Agua de

Agua de

Concentracéo tedrica dos compostos

Experimento o (ug L)
estudo diluigio > T SsMz [ E2 | EE2 | MCs
B1 — Selecdo dos CAPs e AE-1-PD Agua
NMs AE-2-PC Ultrapura 50 50 50 50 10
B2 — Determinagéo das AE-3-PD A
condicGes de adsorcdo para 0s 3 Algya_lk_).rgta_— 50 50 50 >0 10
CAPs e NMs selecionados AE-4-PC 10 T1bagl -
< AE-5-PD Agua 500 500 500 500
B3- Selegdo de CAGs AE-6-PC Ultrapura | 1000 | 1000 | 1000 | - 100
AE preparada )
B4 — Isotermas de Adsor¢do para qada Agua 1000 1000 1000 - 100
contaminante Ultrapura
PC
AE preparada
para cada
contaminante -
PC A
B5 — Curvas de Ruptura AE-MIX — gua 1000 | 1000 | 1000 - 400
Ultrapura
AE contendo
todos os
contaminantes
-PC
C1, C2 e C3 — Tratamento por Agua bruta —
ciclo completo associado a AE-4-PC Rio Tibadi 50 50 50 - 10
x io Tibagi
adsorcdo
D1- Selecéo dos elementos Agua
filtrantes de NMs AE-6-PC Ultrapura 1000 | 1000 | 1000 i 100
D2 — Tratamento por ciclo Efluente do
completo associado a tratamento por | Agua bruta —
adsorcio em elementos Ciclo Rio Tibagi i i i i i
filtrantes de NMs Completo?
D3 — Exaustéo e reativacdo AE preparada Aqua
dos elementos filtrantes de para cada ul tr%pura 1000 1000 1000 - 100

NMs

contaminante

@ — Concentracdo dos contaminanres obtidos no Experimento C1
Fonte: Autor (2020)
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Fonte: Autor (2020)
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41 FASE A - IMPLEMENTACAO E VALIDACAO DO METODO
CROMATOGRAFICO PARA ANALISE QUALI-QUANTITATIVA DE SMZ, ATZ, E2
e EE2

Para a Fase A, primeiramente foi realizada a implementacdo do método de anélise
quali-quantitativa de ATZ, SMZ, E2 e EE2, seguida da definigdo das condigdes de preparo de
amostras e, posteriormente, da validacdo do método, sendo estas, etapas requeridas para
viabilizar a deteccdo e quantificacao dos analitos de interesse em todas as fases da pesquisa. A

Figura 9 apresenta o delineamento experimental da Fase A.

Figura 9 — Delineamento experimental da Fase A

FASE A: IMPLEMENTACAO E VALIDACAO DO METODO CROMATOGRAFICO
PARA ANALISE QUALI-QUANTITATIVA DE ATZ, SMZ E2 e ER2

Implementacdo do método no Cromatégrafo Liquido de Ultra Eficiéncia
Experimento - UPLC-MS/MS
i Al Coluna: Acquity UPLC BEH C18
Monitoramento de ReagGes Multiplas — MRM

Determinacdo das condigdes de preparo de amostras !
Experimento | ____ Forma de secagem: rotavapor - RV, Nitrogénio gasoso -NG
A2 Temperatura: 25 e 40°C
Porcentagem de Metanol: 10, 50 e 100%

Experimento | ____

A3 Linearidade, Limite de Detecgdo - LD, Limite de Quantificacdo - LQ, Precisdo,

Validagdo do método quali-quantitativo para analise de ATZ, SMZ, E2 e ER2
>
Bxatiddo e Efeito Matriz - EM

Fonte: Autor (2020)

4.1.1 Experimento Al — Implementacdo do método cromatogréfico quali-quantitativo de
analise de ATZ, SMZ, E2 e EE2

Para detecgdo e quantificacdo dos contaminantes ATZ, SMZ, E2 e EE2, foi utilizado
o Cromatdgrafo Liquido de Ultra Eficiéncia Acoplado a Espectrometria de Massas - UPLC-
MS/MS, da marca Waters. Esta etapa foi realizada utilizando-se padroes de ATZ (marca
Pestanal, estado sélido, grau de pureza de 99,1%, Lote: SZBD158XV), SMZ (marca Pestanal,
estado sdlido, grau de pureza de 99,9%, Lote: SZBG005XV), E2 (marca Sigma Aldrich, estado
solido, grau de pureza de >98%, Lote: SBLR6700V) e EE2 (marca Chemo S. A, estado solido,
grau de pureza de >98%).
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A anélise cromatogréafica dos compostos SMZ e ATZ foi realizada utilizando-se a
coluna C18 (Acquity UPLC BEH C18) com preenchimento de micra 1,7 um e dimensdes de
2,1 mm de didmetro e 50 mm de comprimento, a temperatura de 40 °C, vazdo de fase movel de
0,45 mL min, tempo de corrida 10 minutos e volume de injecdo de 10 pL. Para ionizar estes
agrotoxicos, foi utilizada a ionizacdo por electrospray no modo positivo, com emprego de fases
moveis em modo gradiente (Tabela 12), compostas por: agua ultrapura com 0,1% de &cido
formico (fase A) e metanol (grau LC-MS, J.T. Baker ou Honeywell) com 0,1% de &cido férmico
(grau HPLC, marca Fluka Analytical 50%) (fase B).

Tabela 12 — Gradiente de fase mdvel para anélise de ATZ e SMZ no UPLC-MS/MS

Tempo (min) (m\ll_arznai(r)rl) Fase A (%) Fase B (%)
0,00 0,45 95,0 5,0
5,0 0,45 5,0 95,0
7,5 0,45 5,0 95,0
7,51 0,45 95,0 5,0
10,0 0,45 95,0 5,0

Fonte: Autor (2020)

Para a andlise cromatografica dos hormonios E2 e EE2 também foi utilizada a coluna
C18 (Acquity UPLC BEH C18), com as mesmas condicdes de temperatura, vazao de fase movel
e volume de injecdo, porém com tempo de corrida de 8 minutos. Além disso, para estes analitos,
foi utilizada a ionizacédo por electrospray no modo negativo, com emprego de fases méveis em
modo gradiente (Tabela 13) compostas por: dgua ultrapura (fase A) e metanol (grau LC-MS,

J.T. Baker ou Honeywell) (fase B).

Tabela 13 — Gradiente de fase movel para anélise de E2 e EE2 no UPLC-MS/MS

Tempo (min) (m\ll_arznai(r)rl) Fase A (%) Fase B (%)
0,0 0,45 90,0 10,0
0,50 0,45 90,0 10,0
4,0 0,45 50 95,0
5,0 0,45 50 95,0
51 0,45 90,0 10,0
8,0 0,45 90,0 10,0

Fonte: Autor (2020)

Para a implementacdo da andlise quali-quantitativa foi utilizado o método de
Monitoramento de Reagdes Multiplas — MRM (ferramenta Targetlynx do software Masslynx),
utilizando-se as seguintes condicdes: argbnio como gas de colisdo, com pressao na célula de
colisdo de 3,5. 10 mbar; voltagem do capilar de 3 kV; voltagem do cone extrator 65 V;

temperatura de fonte de 150 °C; temperatura de gas de dessolvatacdo (Nitrogénio — N2) de



67

400°C; e fluxo de 800 L h. Tais condigdes foram adaptadas de estudos disponiveis na literatura
tais como Chiaradia et al., (2008), Morphet e Hancock (2008), Wille, et al., (2010), Anumol et
al., (2013), Dara e Mehta (2014), Tavazzi, et al., (2014), Murphy e Doneanu (2015), Fu e Zhai
(2016), Rodriguez-Gonzalez et al., (2016), Pizzutti et al., (2016), Rodrigues et al., (2016),
Jurkevicz (2017) e Melo (2017).

A energia de colisdo e a voltagem do cone foram otimizadas para cada um dos analitos
em funcdo da transicdo de quebra de massas com maior intensidade de sinal. Posteriormente,
foram escolhidas para cada composto, duas transi¢cdes de massas, sendo uma para quantificacdo
e outra para confirmacdo. Os parametros instrumentais empregados estdo apresentados na
Tabela 14. A quantificacdo de cada composto foi realizada por meio da integracdo automatica

dos picos utilizando-se a ferramenta Quanlynx do software Masslynx.

Tabela 14 — Pardmetros cromatograficos empregados para ATZ, SMZ, E2 ¢ EE2 no MRM do UPLC-MS/MS

Massa Transicdo de  Transicdo de . Tempo de
e . ~ Voltagem Energia de x
Composto Molecular  quantificacdo confirmacéo - retencéo
1 " 1 do cone (V)  coliséo (eV) .
(g molh (mz™h (mz™h (min)
ATZ 216,1 96,1 1741 39 23 3,37
SMZ 202,0 96,0 124,0 40 40 2,81
E2 271,2 145,1 183,1 65 40 3,22
EE2 295,2 145,0 158,9 60 37 3,21

Fonte: Autor (2020)

Para garantir que o método de analise de contaminantes em agua conduza a resultados
confidveis, foi realizada sua validacao de acordo com as diretrizes estabelecidas pela ANVISA
(2003) e INMETRO (2016). E importante ressaltar que a fase A, de implementac&o e validagéo
do método de andlise quali-quantitativa dos contaminantes de interesse, foi realizada em
parceria com outros trabalhos do grupo de pesquisa de tratamento de aguas e residuos, na linha
de pesquisa de tratamento de dguas para abastecimento publico, do Programa de Pés-graduacao
em Engenharia Civil (PIMENTA, 2019; KAWATA, 2019).

4.1.2 Experimento A2 — Determinacéo das condigOes de preparo de amostras

O preparo de amostras foi realizado de acordo com a metodologia adaptada de Sodré
et al. (2010), Montagner et al. (2014), Melo (2017) e Jurkevicz (2017). Primeiramente, as
aliquotas de 500 mL de amostras foram filtradas em membranas com porosidade de 1,2 e 0,45
um de fibra de vidro e éster de celulose, respectivamente. Em seguida, foram submetidas a
Extracdo em Fase Sélida — SPE (Solid Phase Extraction), em cartuchos compostos por seringas
plasticas preenchidas com silica C18 ODS (marca Fuji Silysia Chemical LTD).
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Os cartuchos foram montados dispondo-se quatro membranas de porosidade de 1,2 pm
na parte inferior, 500 mg de silica, seguidas de mais 2 membranas de mesma porosidade na
parte superior. Estes foram acoplados a um sistema de vacuo para passagem da amostra pela
silica, operado com pressdo de 100 a 300 mm Hg em bomba de vacuo (modelo TE-058, da
marca Tecnal), com vazdo variando entre 8 e 10 mL min™.

Para extragdo das amostras, primeiramente 0s  cartuchos  foram
acondicionados/ativados com 4 mL de metanol, seguidos de 4 mL de acetonitrila (ambos grau
HPLC, marca J.T. Baker) e 4 mL de agua ultrapura. Apds a passagem do volume especifico de
amostra sob vacuo, os analitos retidos na silica foram eluidos em 4 mL de metanol, seguidos

de 4 mL de acetonitrila, para posterior secagem, conforme a Figura 10.

Figura 10 — Representacdo das etapas envolvidas na SPE

Percolagao
da amostra

Acondicionamento Eluigao

.

ue
..A

Eluigao de interferentes  Analito

Solvente = Amostra A M Interferentes @ Analito

Fonte: adaptado de Caldas et al. (2011)

Para definicdo das condi¢Oes de secagem e resuspensdo de amostras foram utilizadas
duas formas de secagem, o rotavapor — RV e o fluxo de nitrogénio gasoso - NG, empregadas
as temperaturas de 25 e 40°C, para o0 banho maria, e a concentragdo de metanol para resuspensao
dos analitos, com solu¢es com 10, 50 e 100% (v/v) de metanol em agua ultrapura, conforme a
Tabela 15.

Para tanto, 12 amostras de 500 mL de &gua ultrapura foram fortificadas com
500 ng L™! de padrdes de SMZ, ATZ, E2 e EE2. Apds extragdo em SPE, seis amostras foram
secas em rotavapor (modelo 801, marca Fisatom), sendo trés submetidas ao banho maria a
temperatura de 25 °C e outras trés a 40 °C. Apds secagem, os analitos foram resuspensos em
1 mL de solugBes com 10, 50 e 100% (v/v) de metanol em &gua ultrapura e, portanto,
concentradas 500 vezes. De forma similar, outras seis amostras foram secas com fluxo de

nitrogénio e submetidas as mesmas variacdes. O teste visou verificar a possibilidade de
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degradacéo dos analitos em funcdo da temperatura e a influéncia da concentragdo de solvente
organico na solucdo de resuspensdo dos analitos, de forma a aumentar a recuperagédo dos
mesmaos.

Todas as amostras foram preparadas de acordo com as condi¢fes de secagem e
resuspensdo definidas a partir deste teste, filtradas em membrana de PVDF (fluoreto de
polivinilideno) com porosidade média de 0,22 pum e armazenadas em vials de 2 mL de
capacidade volumétrica, com septo de camada dupla e tampa roscavel, em freezer a -20 °C,

para posterior analise no UPLC-MS/MS.

Tabela 15 — Condigdes experimentais de secagem e resuspensao utilizadas no teste para preparacdo de amostras

Concentracéo
de SMZ, ATZ, Forma de Temperatura Porcentagem de .
metanol para Abreviacéo
E2e EE2 secagem C) resuspensao (%)
(ng L) P ’
10 RV 25 °C 10%
25 50 RV 25 °C 50%
100 RV 25 °C 100%
Rotavapor - RV 10 RV 40 °C 10%
40 50 RV 40 °C 50%
500 100 RV 40 °C 100%
10 NG 25 °C 10%
25 50 NG 25 °C 50%
Nitrogénio 100 NG 25 °C 100%
gasoso — NG 10 NG 40 °C 10%
40 50 NG 40 °C 50%
100 NG 40 °C 100%

Fonte: Autor (2020)

4.1.3 Experimento A3 — Validacdo do método quali-quantitativo para analise de ATZ,
SMZ, E2 e EE2

A validacdo do método quali-quantitativo foi realizada de acordo com as diretrizes da
ANVISA (2003) e do INMETRO (2016), em relacdo aos seguintes parametros: Linearidade,
Limite de Detecgdo — LD, Limite de Quantificacdo — LQ, Preciséo, Exatiddo, Efeito Matriz —

EM, Especificidade e Seletividade.

4.1.3.1 Linearidade

Para avaliacdo da linearidade foram elaboradas duas curvas analiticas de calibracéo
contendo ATZ, SMZ, E2 e EE2 com concentracdes variando de 0,16 pg L™ a 200 pg L. Para
isso, massas secas dos padrbes foram mensuradas em balanca analitica (MS204S/A04, marca
Mettler Toledo) e dissolvidas em metanol (grau HPLC, da marca J.T. Baker), constituindo uma
solugéo estoque com concentragdo de 500 mg L™, que foi diluida em metanol resultando nos

11 niveis de concentracédo a seguir:
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= Concentragdes: 0,16; 0,31; 0,63; 1,25; 2,50; 5,0; 10,0; 25,0; 50,0; 100,0 e 200,0 pg L™1.

Os pontos das curvas foram analisados em triplicata no UPLC-MS/MS para
determinacdo da relacdo sinal medido (&rea dos picos) e concentragdo do ponto da curva. Além
destas, em geral, a cada 10 leituras, foram analisadas em triplicata amostras consideradas como
“branco”, que continham apenas metanol, com intuito de controlar e eliminar possiveis
residuais de amostras retidas na coluna do UPLC-MS/MS ou mesmo nos solventes utilizados.
Deste modo, de acordo com determinagdes contidas no INMETRO (2016), a equagéo da reta

que expressa essa relacao foi elaborada tomando como base a Equacéo 1.

y=ax+b Equacédo 1

Em que:

y = Resposta medida (&rea do pico);
x = Concentragdo do analito (ug L™?);
a = Inclinacéo da curva;

b = Valor da intersecdo com o eixo y, quando x=0.

A partir da Equacdo 1 foi elaborada a curva de respostas das areas para cada composto,
e a partir dela determinado o coeficiente de determinacdo — R2, que expressa a relacdo entre a
variabilidade das variaveis de sinal medido (&rea do pico) e a concentra¢do do analito, como
mostra a Equacgéo 2:

R2=1-— SQres Equacéo 2
SQtot

Em que:
R? = Coeficiente de determinagéo;
SQres = Soma dos quadrados dos residuos;

SQtot = Soma total dos quadrados;

A partir dos valores do coeficiente de determinacdo — R?, foi determinado o coeficiente

de correlacdo linear — r, utilizado para indicar o quanto a reta estd adequada ao modelo
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matematico apresentado na Equacédo 3. De acordo com as recomendacfes da ANVISA (2003),

foram considerados satisfatorios valores de r superiores a 0,99.

r= \/ﬁ Equacéo 3

Em que:

r = Coeficiente de correlacao;

4.1.3.2 Limites de Deteccdo — LD e Quantificacdo — LQ

A determinacdo do Limite de Detec¢do — LD e Limite de Quantificacdo — LQ foi
realizada com uso das mesmas curvas empregadas no célculo de linearidade. O LD foi
determinado para que se conheca qual a menor concentracdo dos analitos ATZ, SMZ, E2 e EE2
gue o método cromatografico é capaz de detectar, sem necessariamente quantificar. Para tanto,
foram utilizadas as recomendac@es descritas pela ANVISA (2003), que determina que o LD

deve ser calculado de acordo com a Equacéo 4:

DP,.3

LD =
IC

Equagéo 4

Em que:
LD = Limite de detecgéo (ug L™);
DP. = Desvio padréo do intercepto com eixo y das curvas de calibracdo elaboradas;

IC = Inclinacdo média das curvas;

Ja o LQ diz respeito as menores concentracdes de ATZ, SMZ, E2 e EE2 que o método
pode quantificar e foi determinado tomando como base a Equacéo 5, indicada por ANVISA
(2003).

_ DP,.10
Q= IC

Equacédo 5

Em que:
LQ = Limite de quantificagdo (ug L™);
DP. = Desvio padréo do intercepto com eixo y das curvas de calibracdo elaboradas;

IC = Inclinagdo média das curvas;
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4.1.3.3 Precisdo e exatidao

De acordo com ANVISA (2003), em métodos analiticos visando a determinacdo de
compostos especificos, a precisao é considerada a capacidade do méetodo de produzir resultados
aproximados em uma série de medidas de uma amostragem multipla de uma mesma amostra.
Esta pode ser determinada por precisdo intra-corrida e inter-corrida, que representam a
repetibilidade e precisdo intermediaria, respectivamente (MELLO, 2017).

A repetibilidade (precisdo intra-corrida) deve ser avaliada por no minimo 9
determinac0es, sendo trés concentracdes, baixa, média e alta em triplicata, na qual estas devem
ser analisadas em um curto periodo de tempo, com a mesma instrumentacdo e analista
(ANVISA, 2003).

Para tanto, amostras de 500 mL de agua ultrapura foram fortificadas em triplicata com
Padrdo — PD (descritos no Item 4.1.1) e Produto Comercial — PC de ATZ e SMZ (produto
Primatop SC, fornecido pela ADAMA BRASIL S/A, concentragdo de 250 g L™ de ATZ e de
250 g Lt SMZ) e E2 (Laboratdrio Libbs, comprimidos de 1 mg, lote 19C0107) a partir de
solugdo estoque de 500 mg L™ em metanol, de modo a se obter amostras com 200, 500 e
1000 ng L. Assim, 500 mL de agua ultrapura (branco) e de amostras contendo os analitos
foram preparadas de acordo com a condicao selecionada de secagem e resuspenséo (descrita no
Item 5.1.2), para posterior analise em UPLC-MS/MS. Além disso, verificou-se a repetibilidade
por meio das curvas analiticas empregadas no Item 4.1.3.1.

A porcentagem de recuperacdo foi determinada de acordo com a Equacgdo 6,
recomendada por ANVISA (2003).

Cx. ~
REC (%) = o x 100 Equacéo 6
t

Em que:
REC = Porcentagem de recuperacao;
Cx = Concentracdo média experimental (ng L™);

Ct = Concentracio tedrica (ng L™Y).

A precisdo intermediaria (precisdo inter-corrida) consiste na verificacdo da
concordancia entre os resultados gerados pelo método na mesma instrumentacdo em dois dias

distintos, com analistas diferentes. Nesse trabalho, as curvas analiticas foram preparadas por
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dois analistas diferentes, visto que 0 UPLC-MS/MS possui injetor automatico, e a varia¢do do
modo de injecdo ndo acarretaria na variagdo dos dados (ANVISA, 2003).

Além disso, também foram calculados os valores de DPR (Equacédo 7) em relacdo as
porcentagens de recuperacdo obtidas intracorrida e intercorridas. A ANVISA (2003) estabelece
o valor méximo de 5% para 0 DPR, no entanto, Montagner et al. (2014), em seu estudo de
validacdo, utilizou aguas de estudo fortificadas com 150 e 1000 ng L e admitiu DPR de até

20% para concentragdes baixas.

DP. 5
_Zr Equacéo 7
DPR = - 100
Em que:
DPR = Desvio Padrdo Relativo (%);
DP = Desvio Padréo;

CMD = concentracdo média determinada (ug L™?).

Sendo assim, o método foi considerado preciso se os valores de DPR resultassem
inferiores a 20% (Equacdo 7), conforme recomendado por Montagner et al. (2014), e exato para
recuperacdes na faixa de 70 a 130% (Equacédo 6), seguindo critério de ANVISA (2003).

4.1.3.4 Efeito Matriz— EM

O EM foi avaliado comparando-se a curva de calibracdo padréo, elaborada de acordo
como Item 4.1.3.1, com curvas preparadas com amostras de matrizes de agua tratada desclorada
(solucdo de 0,22 N de tiossulfato de sodio) e agua bruta do Rio Tibagi, de modo a verificar a
influéncia dos componentes da matriz na deteccéo e quantificacdo dos analitos.

Para isso, volumes de 500 mL das duas matrizes foram fortificadas com padrdes de
ATZ, SMZ, E2 e EE2 nas concentragGes de 5,0; 10,0; 20,0; 50,0; 100,0 e 200,0 pg L. As
amostras foram preparadas de acordo com a condicdo selecionada de secagem e resuspensao
(Item 4.1.2) para posterior analise em UPLC-MS/MS. Todas as curvas de calibracdo foram
analisadas em triplicata, as respostas médias dos picos foram dispostas em graficos de dispersao
conforme Equacdo 1. O célculo do EM foi realizado a partir da comparacéo dos valores de
coeficientes angulares das curvas nas matrizes de agua tratada desclorada e agua superficial
com a curva composta por solvente, de forma a verificar o realce ou supresséo dos valores das

areas respostas, obtidas de cada respectiva curva, conforme Equacdo 8.
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ICqy X 100.

EM (%) = ( IC
CcS

) — 100 Equagcéo 8
Em que:

EM = Efeito matriz (%);

IC¢py = Inclinagdo média das curvas com matrizes diversas;

IC¢s = Inclinagdo média da curva com solvente;

4.1.3.5 Especificidade/Seletividade

A especificidade/seletividade é a capacidade do método de medir um composto na
presenca de outros componentes como impurezas, subprodutos da degradacdo e outros
componentes da matriz, que possam vir a interferir na eficiéncia do método (ANVISA, 2003).

Segundo ANVISA (2003), os métodos cromatograficos que utilizam a espectrometria
de massas, bem como as transi¢cdes/quebras de moléculas para confirmacéo e quantificacdo do
analito, sdo capazes de atestar a seletividade do método.

Dessa forma, para verificar a especificidade/seletividade do método foram
comparados 0s cromatogramas de amostras fortificadas com padrdes de ATZ, SMZ, E2 e EE2
com o0s cromatogramas de pontos considerados “brancos”, contendo apenas metanol, buscando
identificar a ocorréncia de sinais de ruidos na regido do tempo de retencdo dos compostos de

interesse, além de avaliar possiveis variacfes no tempo de retengéo.

4.1.4 Meétodo cromatografico quali-quantitativo de anélise de MC-LR

Para a deteccdo e quantificacdo de MCs foi utilizado o método implementado e
validado por Yamashita et al. (2017). Para tanto, foi utilizado o Cromatdgrafo Liquido de Ultra
Eficiéncia Acoplado a Espectrometria de Massas — UPLC-MS/MS (Waters), empregando-se o
Monitoramento de Reag¢bes Multiplas — MRM, com modo de ionizagdo por eletrospray
positivo. Os ions monitorados foram m/z 995,39—135,13 para MC-LR. A coluna empregada
foi C18 (Acquity UPLC HSS C18 1,8 um, 2,1x100 mm), separacdo cromatografica de modo
gradiente, conforme a Tabela 16, compostas por: agua ultrapura com 0,1% de acido formico
(fase A) e metanol (grau LC-MS, J.T. Baker ou Honeywell) com 0,1% de acido férmico (grau
HPLC, marca Fluka Analytical 50%) (Fase B), vazdo de 0,3 mL min™* e tempo de corrida de
5,14 min. Os valores de LD e o LQ para este método foram de 0,54 e 1,81 ug L?,

respectivamente.
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Tabela 16 — Gradiente de fase mével para analise de MC-LR no UPLC-MS/MS

Tempo (min) (m\I/_aanai(r)T1) Fase A (%) Fase B (%)
0,00 0,45 95,0 5,0
5,0 0,45 5,0 95,0
7,5 0,45 5,0 95,0
7,51 0,45 95,0 5,0
10,0 0,45 95,0 5,0

Fonte: Autor (2020)

42 CEPAS DE MICRORGANISMOS E CONDICOES EXPERIMENTAIS
UTILIZADAS

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizada a cepa toxigénica de Microcystis sp.
TACO95, selecionada por produzir grandes quantidades de microcistinas-LR — MC-LR. A cepa
TACO95 foi cedida pelo Prof. Dr. Ken-ichi Harada do Laboratory of Environmental Sciences,
Faculty of Pharmacy, Meijo University Nagoya — Aichi — Japéo.

A cultura da cepa TAC95 (Figura 11) foi mantida através de inoculag¢bes quinzenais
em meio ASM-1 (GORHAM, 1964) estéril (autoclavado a 121°C durante 20 min) a 10%, em
triplicata, em tubos de ensaio de 22 mL com 10 mL de meio e, em duplicata, em erlenmeyers
e 125 mL com 20 mL de meio. Para o desenvolvimento das culturas, as cepas foram mantidas
a temperatura de 25°C e iluminagdo de 35 pe m? s, com fotoperiodo de 12 h d! e agitagéo

manual diaria.

Figura 11 — Cepas de Microcystis sp. — TAC 95

Fonte: Autor (2020)

Sob essas condicdes, as culturas da cepa TAC95, apresentaram, 15 dias apds
inoculagdo, densidades celulares e concentragdes de MCs da ordem de 107 cel mL™ e
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2000 pg L, respectivamente, e células individualizadas, com tamanho médio de 5 um, como

apresentado na Figura 12.

Figura 12 — Fotomicrografias de cianobactérias da espécie Microcystis sp. — TAC95

Fonte: Autor (2020)

43 PREPARACAO DOS EXTRATOS DE MCS

Para producdo dos extratos de MCs optou-se pelo desenvolvimento das culturas em
mesocosmos de Microcyscitis sp. — TAC95, em frascos transparentes com capacidade
volumeétrica de 20L, para cultura com tampa e sistema de aeracéo autoclavaveis. As cepas foram
inoculadas a 20% e mantidas sob as mesmas condi¢des especificadas para o cultivo, com
aeracdo continua por 15 dias. Posteriormente, as culturas foram centrifugadas a 1521 g por
20 minutos, para obtencdo de biovolume. Ap6s o descarte do sobrenadante, os biovolumes
foram congelados a -20°C e submetidos a 3 séries de congelamento/descongelamento,
liofilizados, macerados e resuspensos em agua ultrapura. Por fim, o extrato foi filtrado em
membrana de PVDF, com porosidade média de 0,2 um (Millipore), e armazenado a -20°C até
momento de uso (Figura 13).

c S ph=rs

A= Frasco de cultura de 20L ap6s 15 dias da inoculacdo; B= Processo de liofilizacdo dos biovolumes; C=
Maceragdo do biovolume seco; D= Filtracdo da suspensao de biovolume seco

Fonte: Autor (2020)
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44 FASE B - SELECAO, DEFINICAO DAS CONDICOES DE APLICACAO E
CARACTERIZACAO COMPLEMENTAR DOS  ADSORVEDORES
PULVERIZADOS E GRANULARES

Na Figura 14 é apresentado o delineamento experimental empregado nos
Experimentos B1, B2 e B3.

Figura 14 — Delineamento dos Experimentos B1, B2 e B3

FASE B: SELECAO DOS ADSORVEDORES
| PULVERIZADOS E GRANULARES E DEFINICAO DAS
; CONDIGOES DE APLICAGAO

Selecdo dos CAPs e NMs

AE-1-PD e AE-2-PC Dosagem: 10 mg L'; pH: 7,0;

Agua ULTRAPURA fortificada com PD e Experimento - o
{| PC de ATZ, SMZ, E2 e EE2 (50 g L) e peBl > Terr_lperatura. 25 C.i 1~ C; volume
!| extrato MCs (10 pg L1), respectivamente reacional: 20 mL; agitacdo: 150 rpm;

Tempo de contato: 30 min

= 3 Determinacéo das condicdes de
) AE3-PD e AE-4-P adsorcéo para os CAPs e NM
AguaBRUTA fortificada com PD e PC de l:> Experimento |_, ¢ ssﬁecionados
ATZ, SMZ, E2 e EE2 (50 pg L) e extrato B2 - o

de MCs (10 pg L), respectivamente Temperatura: 25 °C £1 °C; volume
reacional: 20 mL; agitacdo: 150 rpm

Tempo de contato: 30 e 60 min
Dosagens CAP: 1, 5, 10, 20, 40, 60, 80,
100, 120, 140, 160, 180 e 200 mg L1

Dosagens NMs: 20, 40, 60, 80, 100,
120, 140, 160, 180 e 200 mg L

i AE-5-PD )
Agua ULTRAPURA fortificada com PD
de ATZ, SMZ, E2 e EE2 (500 Li()] LY e

extrato de MCs (100 pg L

Selecdo de CAGs

_ respectivamente ¥, —om— Vazio: 0,3 mL min; |

; [> 3 > Tempo de experimento: 48h; |

i 5 AE6-PC 0 B3 Tempo de contato: 20 min; !
Agua ULTRAPURA fortificada com PC Ny -
de ATZ, SMZ e E2 (1000 pg L1) e extrato Temperatura: 25 °C+1°C

W\ de MCs (100 pg L1), respectivamente ), i

AE-PC néo apresenta 0 horménio EE2 em sua composicao.
Fonte: Autor (2020)

Inicialmente, foram amostrados 14 CAPs e 7 CAGs disponiveis no mercado nacional
e internacional, seguidos de sua caracterizagcdo quanto a origem, matéria-prima, método de
ativacdo e propriedades fisicas e quimicas. Ap0s a amostragem, os mesmos foram
caracterizados em relagdo ao NUumero de lodo — NI, de acordo com as diretrizes da NBR
12073/1991 — MB 3410 (ABNT, 1991) e ao indice de Azul de Metileno — IAM, de acordo com
a Japanese Industrial Standard JIS 1474/2014 (JIS, 2014).
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Além destes carvdes, para realizacao deste trabalho, foram amostrados mais dois CAPs
(CAP 15 e 16) e dois CAGs (CAG 8 e 9), cedidos pela empresa Tobasa Bioindustrial,
totalizando 16 CAPs e 9 CAGs, conforme Tabela 17. A determinacgédo dos NI e IAM dos carvoes
utilizados foi realizada pela empresa AlphaCarbo Industrial Ltda.

Os CAPs nacionais possuem ativacao fisica, sendo treze de origem vegetal e animal,
tendo como matéria-prima o babacu, pinus, madeira, coco e 0sso. Ja os trés CAPs importados,
possuem ativacdo quimica e sdo de origem mineral. Os CAGs nacionais possuem ativacao
fisica, sendo oito de origem vegetal e animal, oriundos do babacu, coco e 0sso, e um CAG

importado, de origem mineral e ativagdo quimica.

Tabela 17 — Caracterizacdo dos CAPs e CAGs em relacéo a origem, ativacdo, matéria-prima, NI e IAM

Indice Tipo Origem Ativacéo Matéria-prima NI (mg g?) IAM (mg g%)
CAP1 Vegetal Fisica Babacu 853 75
CAP2 Vegetal Fisica Babacu 934 88
CAP3 Vegetal Fisica Pinus 629 42
CAP4 Vegetal Fisica Pinus 862 108
CAP5 Vegetal Fisica Pinus 942 134
CAP6™) Mineral Quimica Mineral betuminoso 966 142
CAPT® Mineral Quimica Carvéo Mineral 1130 203
CAP8®" Pulverizado Mineral Quimica Carvéo Mineral 1098 199
CAP9 Vegetal Fisica Madeira 1019 171
CAP10 Vegetal Fisica Madeira 765 116
CAP11 Vegetal Fisica Madeira 621 98
CAP12 Animal Fisica Osso 4 16
CAP13 Vegetal Fisica Madeira 465 67
CAP14 Vegetal Fisica Coco 770 133
CAP15 Vegetal Fisica Babacu 695 57
CAP16 Vegetal Fisica Babacu 780 112
CAG1 Vegetal Fisica Endocarpo coco 936 54
CAG2 Vegetal Fisica Endocarpo coco 910 79
CAG3 Animal Fisica Osso 21 11
CAG4 Vegetal Fisica Endocarpo coco 850 -
CAG5  Granular Vegetal Fisica Endocarpo coco 976 190
CAG6 Vegetal Fisica Endocarpo coco 845 81
CAGT™ Mineral Quimica Carvéo Mineral 1117 199
CAGS8 Vegetal Fisica Babacu 705 59
CAG9 Vegetal Fisica Babacu 683 51

) CAPs importados; negrito: CAs utilizados
Fonte: Adaptado de Fukumoto e Kuroda (2019)

Com base na amostragem de carvOes, foram selecionados para utilizagdo nesse
trabalho os CAPs e CAGs de cada matéria-prima, que apresentaram maiores valores de NI e
IAM. O NI esté relacionado a microporosidade do carvéo ativado, por requerer poros com
abertura inferior a 1 nm, necessarios para adsor¢do de moléculas pequenas, como ocorre para a
ATZ, SMZ, E2 e EE2, com tamanho médio de 10 A e massa molecular da ordem de 250 Da.

Ja o IAM esta relacionado a mesoporosidade, pois requer poros com abertura préxima a 2 nm,
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necessarios para moléculas maiores, como a MC-LR, com tamanho médio entre 1,2 a 2,6 nm,
e massa molecular entre 950 a 1050 Da (WARHURST et al.,1997 ¢ EL-HENDAWY et al.,
2001). Dessa forma, foram utilizados para o Experimento B1, 8 CAPs (2, 5, 8, 9, 12, 14, 15
e16) e 5CAGs (3,5, 70, 8¢9).

Segundo a NBR 12073/1991, os carvdes ativados pulverizados, aplicados no
tratamento de agua para abastecimento publico, devem apresentar NI com valores superiores
600 mg g*. Sendo assim, dentre os carvdes selecionados, o CAP 12, de origem animal, nio
atende aos requisitos para aplicacdo no tratamento de dgua para abastecimento publico, uma
vez que apresenta NI de 4 mg g*. Entretanto, este carv&o ativado foi utilizado no Experimento
B1 por apresentar diferente material de partida para producéo dos carvoes.

Quanto aos Nanomateriais — NM, quatro amostras de Nanotubo de Carbono — NTC e
um Grafeno — GRA foram adquiridos da empresa CT NANO, vinculada a Universidade Federal
de Minas Gerais — UFMG (NTC1, NTC1 funcionalizado — NTC1-F, NTC2,
NTC2 funcionalizado — NTC2-F e GRA). No laudo enviado pela CT NANO com as
caracteristicas de cada NM, ndo foi informado o tipo de funcionalizacdo que o NTC1-F e
NTC2- F foram submetidos.

Outros trés NTCs (NTC3, NTC3 com tratamento térmico — NTC3-T e NTC3 com
tratamento oxidativo — NTC3-0) foram concedidos em parceria técnica estabelecida com o
Prof. Dr. Carlos Eduardo Cava, do Programa de Pos-graduacdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — UTFPR, campus de Londrina. As

caracteristicas gerais e respectivos indices dos NMs utilizados sdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 — Caracterizacdo dos nanomateriais em relacdo ao material, tipo de tratamento, nimero de camadas,
didmetro de poros e distribuicdo de comprimento

P . Tipo de N°. de Didmetro de Distribuicdo de
Indice Material .
tratamento camadas poros (nm) comprimento(pm)
GRA Grafeno - - 1a10 -
NTC1 Nanotubo de : 100 a 200
Carbono
Nanotubo de Few-wall 3a9
NTC1-F Funcionalizado lails
Carbono
NTC2 Nanotubo de i 1230
Carbono .
Nanotubo de Multiwall 8a45
NTC2-F Funcionalizado 0,5a15
Carbono
NTC3 Nanotubo de i 10230
Carbono
NTC3-T Nanotubo de Térmico Multiwall 20a40 -
Carbono
Nanotubo de Oxidado
NTC3-0 Carbono HNO; e H,0; )

HNO; — Acido nitrico; H,0, — Perdxido de hidrogénio
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Fonte: Autor (2020)

4.4.1 Experimento B1 — Sele¢do dos CAPs e NM

Para realizacdo do Experimento B1 de selecdo dos CAPs e NMs foram utilizadas duas
aguas de estudo AE-1-PD e AE-2-PC, preparadas com agua ultrapura fortificada com os
contaminantes de interesse nas formas de PD e PC, respectivamente, de modo a resultar em
concentragdes da ordem de 50 pug L™ de ATZ, SMZ, E2 e EE2 e de 10 pg L™ de MCs.

Adotou-se a dosagem de 10 mg L™ para os CAPs e NMs, visto que, segundo a literatura
(MELDO, 2017; FUKUMOTO e KURODA, 2019), dosagens superiores a esta poderiam levar a
adsorcdo completa dos contaminantes impossibilitando a selecdo dos adsorventes.

Para realizagcdo deste experimento foram preparadas suspensbes de 16 tipos de
adsorvedores, sendo:

= CAPs: CAP2, CAP5, CAP8®"), CAP9, CAP12, CAP14, CAP15 e CAP16;
* NMs: GRA; NTC1, NTC1-F, NTC2, NTC2-F, NTC3, NTC3-T e NTC3-O.

Para dosagem, as suspensdes foram preparadas a partir da adi¢cdo das massas de CAPs
e NMs, previamente secas em estufa a 103 °C por 24 h, em tampdo fosfato de Sorensen
(pH =7,0), preparado de acordo com Morita e Assumpgéo (2009), a fim de evitar alteracdes
nos valores de pH e influenciar na eficiéncia do processo de adsor¢do, comprometendo a etapa
de selecdo dos adsorventes.

O experimento de selecdo foi realizado em escala de bancada, em frascos ambar com
volume reacional de 20 mL, sob agitacdo constante de 150 rpm, com temperatura de 25 + 1 °C,
em mesa agitadora (modelo NT 214, marca Nova Técnica). Em funcdo das concentracdes
residuais dos contaminantes apds 30 minutos, foram selecionados os CAPs (nacional e
importado) e NM de maior eficiéncia. Em seguida, amostras de 1 mL foram coletadas e
imediatamente filtradas em membrana de PVDF, com porosidade média de 0,22 um e
armazenadas em vials de 2 mL, em freezer a -20 °C, para posterior analise no UPLC-MS/MS
e obtencdo das concentragdes residuais dos contaminantes de interesse, segundo 0s métodos

descritos nos ltens 4.1.3 e 4.1.4.
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4.4.2 Experimento B2 — Determinacgédo das condicdes de adsorcédo para os CAPs e NM
selecionados

No Experimento B2 foram determinadas as condi¢des de aplicacdo dos adsorvedores
pulverizados selecionados quanto a dosagem e o tempo de contato, visando a producao de agua
tratada com qualidade compativel aos requisitos estabelecidos no Anexo XX da Portaria de
Consolidagdo n° do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017). Para tanto, foram preparadas duas
aguas de estudo AE-3-PD e AE-4-PC, compostas por agua bruta do rio Tibagi, fortificadas com
analitos nas formas de PD e PC, respectivamente, de modo a resultar em concentracdes da
ordem de 50 pug L™ de ATZ, SMZ, E2 e EE2 e de 10 pg L™ de MCs.

O experimento foi realizado em frascos de vidro &mbar de 60 mL, com volume
reacional de 20 mL, dosagens de CAPs de 1,0; 5,0; 10,0; 20,0; 40,0; 60,0; 80,0; 100,0; 120,0;
140,0; 160,0; 180,0 e 200;0 mg L* e de NMs de 20,0; 40,0; 60,0; 80,0; 100,0; 120,0; 140,0;
160,0; 180,0 e 200;0 mg L™, para os tempos de contato de 30 e 60 minutos, simulando dois
pontos de aplicacdo dos adsorventes: na captacdo de agua, resultando em tempo aproximado de
contato de 60 minutos e apds o processo de coagulacdo nas ETAS, resultando em tempo
aproximado de contato de 30 minutos. As condi¢bes experimentais (temperatura e agitacao),
amostragem, preparacdo e analise das concentragdes residuais dos contaminantes de interesse

foram as mesmas das empregadas no Experimento B1.

4.4.3 Experimento B3 — Sele¢do do CAG

Para a selecdo do CAG de maior eficiéncia, foram utilizados 5 CAGs (CAG3, CAG5,
CAG7"), CAG8 e CAGY), dos quais 4 sdo de producdo nacional e 1 é importado. Para
determinar a espessura de material granular de cada um dos filtros de CAG - FCAGs a fim de
resultar em tempo de contato de 20 minutos entre os contaminantes e o material granular, foi

determinada a porosidade dos mesmos.

4.4.3.1 Determinacao da porosidade dos CAGs

Primeiramente, foi determinada a massa especifica — ys dos CAGs, de acordo com as
diretrizes da NBR 6508/2014. Para tanto, os CAGs foram secos em estufa (modelo MA033/288,
da marca Marconi) a 103 + 2 °C, durante 24 horas e a analise foi realizada utilizando-se
picnémetros de 500 mL.

Posteriormente, foi determinada a massa especifica aparente seca — yq dos CAGs,

obtida a partir da relacdo entre a massa de material totalmente seca, com um volume conhecido,
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para isso foram utilizados balBes volumétricos de 25 mL. Com base nesses dados pdde-se
determinar o indice de vazios de cada um dos CAGs por meio da Equacéo 9.

e= Ys _ 1 Equacéo 9

Ya
Em que:
e = Indice de vazios;
Ys = Massa especifica dos sélidos (g cm™);

Y4 = Massa especifica seco aparente (g cm™).

E por fim, com o indice de vazios, pode-se determinar indiretamente a porosidade do

material por meio da Equacéo 10.

(%) Equacdo 10

n= 1+e
Em que:
n = Porosidade do material em porcentagem;

e = Indice de vazios:

4.4.3.2 Selecdo do CAG

Para selecdo do CAG, foi realizado o Experimento B3 de filtracdo/adsorcdo em escala
de bancada. Inicialmente, os CAGs foram previamente secos em estufa (modelo MA033/288,
da marca Marconi) a 103 °C, durante 24 horas, pesados e imersos em agua ultrapura, sob
agitacdo de 150 rpm, em mesa agitadora (modelo TE-058, da marca Tecnal) por 24 horas, com
temperatura de 25 °C, a fim de saturar os poros de adsorcéo.

A selecdo de CAG foi realizada em duas etapas, sendo a primeira com AE-5-PD
contendo PD dos contaminantes de interesse, fortificada com concentracdo 10 vezes maior que
a adotada no Experimento B1 (500 pg L™ de ATZ, SMZ, E2, e EE2 e 100 pg L* de MCs), visto
que trabalhos anteriores, como Mello (2017), que utilizou concentracGes inicias de 69,0 e
38,5 ug L't de ATZ e SMZ, respectivamente, e apresentou dificuldades na selecdo do CAG
devido as baixas concentragdes residuais das amostras ap0s filtracdo/adsorcéo.

No entanto, apds a filtragdo/adsorcdo em CAG para a AE-5-PD, as concentragdes

residuais dos contaminantes de interesse resultaram inferiores aos valores de LQs do método
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cromatogréafico, com excecdo das MCs, que foram quantificadas, utilizando-se a concentracdo
tedrica inicial de 100 pg L. Assim, foi preparada a AE-6-PC, fortificada com PC, com
concentragdes majoradas dos compostos, de modo a obter concentracbes da ordem de
1000 pg L™* de PC de ATZ, SMZ e E2 (20 vezes maior que a adotada no Experimento B1),
respectivamente.

O experimento foi realizado em escala de bancada, com escoamento continuo e
duracéo de 48 horas, segundo Kawabhigashi et al., (2014) e ilustrado na Figura 15. O sistema de

adsorcao em CAG foi composto por:

= Dois béqueres com capacidade volumétrica de 5 L para o acondicionamento das aguas de
estudo, disposto sobre um agitador magnético (Mod. 114, marca Nova Etica), visando

manter a homogeneidade do afluente durante o ensaio;

= Uma bomba peristéltica (Miniplus Evolution, marca Gilson) com cabegote movel para
alimentacdo simultanea, continua e independente dos 5 filtros, por meio de mangueiras com

didmetro interno de 1,14 mm;

» Filtros de Carvdo Ativado Granular — FCAGs, cada qual contendo corpo em acrilico
transparente de 19 mm de didmetro interno, 40 cm de altura, com areia aderida na parte
interna, de modo a evitar a formacdo de correntes preferenciais durante o processo de
filtracdo/adsorcdo, com altura de variavel de CAG devidamente compactados para 0s cinco
filtros que receberam a AE-5-PD e a AE-6-PC.

Figura 15 — Esquema representativo do sistema de adsorcdo/filtracdo em escala de bancada

AE INICIAL

‘ ) BOMBA PERISTALTICA

AGITADOR MAGNETICO

- COLETA DAS
AMOSTRAS

" ‘FILTRO 6
FILTRO 5
“ FILTRO 4

Fonte: Adaptado de Kawahigashi (2012)
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A bomba peristéltica foi regulada e aferida para conduzir simultaneamente uma vazéo
constante de 0,3 mL min, para o topo de cada um dos FCAGs, resultando em um tempo de
contato de 20 minutos.

Para selecionar o0 CAG de maior eficiéncia para adsorcdo dos contaminantes, em
ambas as &guas de estudo, foi realizada para cada FCAG, coleta continua do filtrado, totalizando
uma amostra representativa de 1 L apds 48 horas do volume total tratado. Em seguida, as
amostras foram preparadas de acordo com as condicdes selecionadas no Item 5.1.2 e analisadas
por UPLC- MS/MS para obtencdo das concentracdes residuais dos contaminantes de interesse,

segundo os métodos descritos nos Itens 4.1.3 e 4.1.4.

4.4.4 Caracterizacdo complementar dos carvdes selecionados (nacionais e importados)
Apbs selecionar os adsorvedores pulverizados e granulares para adsorcdo dos
contaminantes de interesse, foi realizada a caracterizacdo complementar desses adsorventes,
visando obter caracteristicas individuais de cada material que pudessem justificar os resultados
obtidos nos Experimentos e processo adsortivo dos analitos. Na Figura 16 € apresentado o

delineamento dos Experimentos B4 e B5.

Figura 16 — Delineamento dos Experimentos B4 e B5

FASE B: CARACTERIZACAO COMPLEMENTAR DOS i
CARVOES SELECIONADOS (NACIONAIS E IMPORTADOS) i

I Condic@es experimentais: |
: Volume reacional: 70 mL; Agitacdo: 150 rpm;
; Temperatura: 25 °C + 1; Tempo de experimento: :
: 24h; |
| Deap: 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 25,0; 30,0; :
| |

ﬁ&guas deestudopara \ @@= @dmom------=2=-o=s ittt !

1

i

i

i

i

i

;

- 1
separadamente [> Experimento __ pulverizados selecionados |
B4 :
1

i

i

i

i

i

H

cada contaminante Isotermas de adsorcao para os adsorvedores )
Agua ultrapura fortificada ASTM 860/1998
com PC de ATZ, SMZ e -
E2 (1000 pg L) e extrato _ Curvas de ruptura para os adsorvedores )
de MCs (100 g L [> Experimento _ _ granulares selecionados
(Experimento B4) e BS
400 pg L ASTM D 6586-03/2008 Y

\ (Experimento B5)) J _______________ L i

: Condicgbes esperimentais : i
: Vazéo: 0,18 mL min‘t; g
I Altura de CAG: 2,2 cm; I
| I
I 'I
| I

Tempo de contato: 20 min;
Temperatura: 25 °C +1 °C

Fonte: Autor (2020)
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Foram elaboradas as isotermas de adsorcao e curvas de ruptura para os CAPs e CAGs
selecionados, respectivamente, utilizando-se aguas de estudo preparadas para cada
contaminante, compostas por agua ultrapura fortificada com produto comercial, a fim de
proporcionar concentracdes da ordem de 1000 pug Lt de ATZ, SMZ e E2, e 100 e 400 pg L1 de
MCs, para os Experimentos B4 e B5, respectivamente. Além disso, também foi preparada outra
agua de estudo denominada MIX, contendo ATZ, SMZ, E2 e MCs, utilizando as mesmas
concentracdes das aguas de estudo individuais.

Os adsorventes selecionados foram caracterizados em relacdo & Area de Superficie
Especifica — Area de BET e distribui¢io de volume especifico em fungdo do tamanho do poro,
por meio das isotermas de adsorcdo de nitrogénio gasoso a -196 °C (equipamento Autosorb
1MP — Quantachrome), no Laboratorio de Materiais Carbonosos da UNIMEP em Piracicaba-
SP. Os célculos das areas e dos volumes especificos de microporos e de mesoporos foram
realizados utilizando os métodos graficos a-plot e t-plot.

Além disso, foi realizada a andlises de Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier utilizando sensor de Reflectancia Total Atenuada — FTIR-ATR e

Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV., conforme descrito nos Itens 4.4.4.4 ¢ 4.4.4.5.

4.4.4.1 Experimento B4 — Isotermas de adsorc¢éo para os CAPs selecionados

A determinacdo da capacidade méaxima de adsorcdo dos CAPs selecionados foi
realizada de acordo com a ASTM D 3860/98, com modificacBes, sendo utilizadas aguas de
estudo preparadas para cada contaminante individualmente, conforme descrito no Item 4.4.4.
Para tanto, os experimentos foram realizados em escala de bancada, em frascos de vidro com
volume reacional de 70 mL, sob agitacdo de 150 rpm, temperatura de 25 °C = 1°C, em mesa
agitadora com controle de temperatura (modelo NT 214, marca Nova Técnica). As suspensdes
de CAPs foram preparadas a partir da adicdo das massas de adsorventes, previamente secas em
estufa a 103°C por 24 horas, em tampdo fosfato de Sorensen (pH =7,0).

Considerando o CAP selecionado, paraa ATZ, SMZ e MCs foram utilizadas dosagens
de 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0 e 60,0 mg L. Ja considerando o CAP selecionado
para o E2, foram utilizadas dosagens de 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 25,0 € 30,0 mg L. As
isotermas ndo foram elaboradas para o NM selecionado, uma vez que foram requeridas elevadas
dosagens do mesmo para atender aos limites determinados pelo Anexo XX da Portaria de
Consolidagdo n° do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017) em relagdo aos analitos ATZ, SMZ e
MCs, néo justificando o emprego deste adsorvente aplicado em suspensao.
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As amostras foram coletadas a cada 3 horas e imediatamente filtradas em membrana
de PVDF com porosidade média de 0,22 um e congeladas a -20°C, para posterior anélise
UPLC-MS/MS, segundo os métodos descritos nos Itens 4.1.3 e 4.1.4. O tempo de equilibrio foi
definido quando a diferenca entre as concentragdes residuais de cada contaminante, para cada
dosagem de CAP, resultassem inferiores a 5% em analises consecutivas.

Ap0s a obtencédo das concentracdes residuais de ATZ, SMZ, E2 e MCs, os dados foram
ajustados para a isoterma de Freundlich, para obtencéo do coeficiente de correlagdo de Pearson
(R?) e da capacidade de méaxima adsor¢do para os CAPs, conforme a Equacdo 11.

1 ~
log(qe) = log(K) +—log (Cc) Equacéo 11

Em que:
e — Quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mg g%);
C. — Concentragdo na fase liquida no equilibrio (mg L™);

K e n — Coeficientes determinados empiricamente.

4.4.4.2 Experimento B5 — Curvas de ruptura para os CAGs selecionados

Para determinar a capacidade maxima de adsor¢do para os CAGs selecionados, foram
elaboradas curvas de ruptura e utilizadas aguas de estudo preparadas para cada contaminante
individualmente, conforme descrito no Item 4.4.4. Este experimento foi realizado segundo a
ASTM D 6586-03/2008, com adaptacdes, no qual foram utilizados FCAGs, com altura de
2,2 cm de CAG devidamente compactados, vazdo de alimentacdo constante de 0,18 mL min-!
encaminhada ao topo dos filtros e tempo de contato de 20 minutos.

As coletas foram realizadas duas vezes ao dia, durante o primeiro més de experimento,
em seguida as coletas passaram a ocorrer uma vez por semana, na qual as amostras foram
imediatamente filtradas em membrana de PVDF com porosidade meédia de 0,22 um e
congeladas a -20°C, para posterior analise UPLC-MS/MS.

O tempo de equilibrio ou de encerramento do experimento foi definido, a partir do
momento em que a concentra¢do dos contaminantes no efluente de saida do filtro igualasse a
de entrada. Utilizando as concentracdes residuais obtidas ao longo do experimento, foram
construidas curvas de ruptura para 0os CAGs e calculadas as capacidades adsortivas
considerando os tempos util, correspondente ao inicio de transpasse quando a concentracdo

residual de ATZ, SMZ, E2 e MCs atinge 5% — geatil, € 0 tempo de exaustéo, correspondente ao
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tempo quando a concentracgdo residual de ATZ, SMZ, E2 e MCs se iguala a concentrag&o inicial
— (etotal, Utilizando a Equacéo 12.

Qe = Go=Co XQxt Equacdo 12
m
Em que:
e — Quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (ug g%);
Co — Concentracdo inicial do contaminante na fase liquida (ug L™?);
Ct — Concentragdo em determinado tempo do contaminante na fase liquida (ug L™);
m — Massa de carvéo utilizada em cada FCAG (g);
Q — Vazéo de entrada no topo do filtro (L dia?);
t — Tempo de saturacdo do CAG (dia).

4.4.4.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier associada ao
sensor de Reflectancia Total Atenuada — FTIR-ATR

Para avaliar os grupos funcionais presentes nos materiais adsortivos, empregou-se a
analise de espectroscopia de infravermelho associada ao sensor de reflectancia total atenuada —
ATR realizada em espectrofotdometro Frontier FTIR (PerkinElmer, EUA), que utiliza um cristal
de diamante com suporte de seleneto de zinco.

Apos testes preliminares, definiu-se 0 modo de preparacdo da amostra que consistiu
em adicionar 3 gotas de glicerina aos adsorventes pulverizados e granulares, e utilizacdo de
glicerina como background (branco). Uma aliquota de 200 uL de cada amostra foi depositada
sobre o cristal, no qual foi aplicado um torque de 35 N com o brago articulado. O espectro foi
adquirido na resolucéo de 4 cm™ e 32 varreduras foram realizadas na faixa de espectro entre
650 cm™ e 4000 cm™.

4.4.4.4  Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

Para avaliar as caracteristicas morfologicas da superficie dos carvdes ativados
pulverizados e granulares, utilizou-se a técnica de Microscopia Eletronica de Varredura —
MEV). A analise foi realizada no Laboratério de Microscopia Eletronica e de Microanalise —
LMEN, na Universidade Estadual de Londrina (UEL).

As amostras inicialmente passaram pelo vaporizador de modelo SCD 050 da marca
BAL- TEC, com recobrimento de ouro 99,98% de pureza sendo depositado 300 A sobre a

amostra. Em seguida, a amostra foi visualizada pelo microscopio eletrdnico de varredura,
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modelo Quanta 200, marca FEI, acoplado ao sistema de espectrometria de energia dispersiva
Oxford.

45 FASE C-EXPERIMENTOS DE TRATABILIDADE PELA TECNICA DE CICLO
COMPLETO ASSOCIADA E NAO A ADSORCAO EM CAP E CAG

Para realizacdo dos Experimentos C1, C2 e C3 foi realizada uma Unica coleta de 500 L
de agua bruta na captacdo de agua bruta da ETA Tibagi, na cidade de Londrina-PR em
novembro de 2018. A &gua foi armazenada em reservatdrio de polietileno no LABTAR a 25°C
para a realizacéo dos experimentos de tratabilidade. Na Figura 17 é apresentado o delineamento
experimental empregado para a avaliacdo dos contaminantes de interesse presentes na dgua do
rio Tibagi, bem como a determinacdo dos parametros utilizados para as condicdes de

coagulacgdo da agua bruta.

Figura 17 — Delineamento empregado na avaliagdo dos contaminantes de interesse e determinacéo das
condicBes de coagulacdo da &gua bruta do rio Tibagi

FASE C: CARACTERIZACAO DA AGUA BRUTA DO RIO TIBAGI
E DETERMINACAO DAS CONDICOES DE COAGULACAO

Avaliacdo da presenca dos contaminantes de interesse)
na agua do rio Tibagi

a Trés coletas: maio, agosto e novembro de 2018;
i Amostras concentradas 500 vezes por SPE;
Aguabruta do Rio Tibagi

. Determinacdo das condi¢Bes de coagulagdo da agua %

4

bruta do rio Tibagi / Jarteste

Temperatura: 25 °C £ 1; Gy 1000 s71; Try: 60s; Ggoc: 20
$7%; Thoc: 20 min; Vep: 1,0 cmmint; Vgp: 2,0 cm mint; )

 Coagulante: Hidroxi-cloreto de polialuminio - PAC
' pH: 6,0, 6,25; 6,50; 6,75; 7,0; 7,25; 7,50; 7,75; e 8,0; !
! Dai: 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12 mg LY, !

Fonte: Autor (2020)

Para caracterizacdo da agua bruta e avaliacdo da eficiéncia das técnicas de tratamento
empregadas nos Experimentos Cl, C2 e C3 foram utilizados os parametros, métodos e

equipamentos apresentados na Tabela 19.
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Tabela 19 — Pardmetros, métodos e equipamentos utilizados nos experimentos de tratabilidade

Referéncia
R . L. APHA, .
Paréametro Unidade Técnica AWWA. WEF Equipamento
(2017)
Alcalinidade mg L! CaCOs Titulacdo 2320 B -
Cor Aparente uH Espectrofotometria 2120 C Espectrlt\)/r Kltometro
Espectrofotometria Espectrofotdmetro
Cor Verdadeira uH com filtracdo em 2120C P
MN
membrana 0,45um
i S i pHmetro:
pH Potenciométrico 4500-H Digimed DM 2P
o . ) pHmetro:
Temperatura C Termdmetro de Hg Digimed DM 2P
. _ Turbidimetro:
Turbidez uT Nefelométrico 2130 B Hach 2100 Q
CONTINUA
ATZ .
SMZ Cromatdgrafo
E2 i Cromatografia liquida i ACQUITY UPLC-
de ultra eficiéncia MS/MS, Water
EE2
MCs

Fonte: APHA, AWWA, WEF (2020)

4.5.1 Avaliacdo da presenca dos contaminantes de interesse na gua bruta do rio Tibagi

Para avaliacdo da qualidade da agua bruta do rio Tibagi em relacdo a presenca dos
contaminantes de interesse, foram atendidos os requisitos de coleta e preservacdo de amostras,
segundo o método 1060 (APHA, 2012), e realizadas trés coletas na captacdo de agua bruta da
ETA Tibagi, nos meses de maio, agosto e novembro de 2018, correspondendo as Coletas I, Il
e I, respectivamente. Em seguida, aliquotas de 500 mL foram preparadas de acordo com as
condicdes descritas no Item 5.1.2 e analisadas por UPLC-MS/MS para obtencdo das
concentragdes residuais dos contaminantes de interesse, segundo os métodos descritos nos Itens
4.13e4.14.

45.2 Determinacéo das condigdes de coagulacdo da dgua bruta do rio Tibagi

Conforme a Figura 17, para determinacdo das condicbes de coagulagdo foram
realizados experimentos em escala de bancada com equipamento Jarteste (modelo 218-6LDBE,
marca Nova Etica), simulando as etapas de coagulacdo, floculacio e sedimentacdo em &gua
bruta do Rio Tibagi. O equipamento é composto por 6 jarros de acrilico transparentes com
volume de 2 L, tacometro digital para visualizagéo da rotacao, velocidade de até 600 rpm * 2 %,
que confere um gradiente de até 1.200 s, possuindo também dispositivo de aplicacdo de

produtos quimicos e capacidade de coleta simultanea de agua dos 6 jarros.



90

Considerando dados da literatura como Fonseca (2014), Francisco (2016), Mello
(2017) e Jurkevicz (2017) e condicdes de aplicacdo em escala real, os parametros operacionais
utilizados séo apresentados na Tabela 20.

Para elaboracdo do diagrama de coagulacdo, foram utilizados os seguintes produtos
quimicos:
= Hidroxido de sodio — NaOH: massa especifica de 1,03 kg L, como alcalinizante;
= Solucdo comercial de &cido cloridrico — HCI: com concentracdo de 36,5 % e massa
especifica de 1,19 kg L, como acidificante;
= Solugdo comercial de hidroxi-cloreto de polialuminio liquido — PAC: com 10,5% (m/m)
de Al,Os, massa especifica de 1,26 kg L%, como coagulante.

Tabela 20 — Par@metros operacionais utilizados nos experimentos com Jarteste

Pardmetro Valor adotado
Tempo de mistura rapida — Ty 60s
Gradiente de velocidade média de mistura rapida — Gy 1000 s (500 rpm)
Tempo de floculagao - Tioc 20 min
Gradiente de velocidade média de floculagao - Grioc 20 s (32 rpm)
Velocidade de sedimentacdo 1 — Vg 2,0 cm mint (3,5 min)
Velocidade de sedimentacdo 2 — Vs, 1,0 cm mint (7 min)

Fonte: Autor (2020)

Foram utilizadas as dosagens de aluminio — Dai de 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12 mg L™*
para valores de pH de 6,0; 6,25; 6,50; 6,75; 7,0; 7,25; 7,50; 7,75; e 8,0. Para cada condicdo,
foram coletadas amostras dos sobrenadantes para as velocidades de sedimentacdo de 2,0 e
1,0 cm min~t, correspondentes aos tempos de sedimentagdo de 3,5 e 7 minutos,
respectivamente, a fim de avaliar a remocao de cor aparente e turbidez, de acordo com a Tabela
19.

Em seguida, a condicdo de coagulacdo selecionada foi reproduzida nos Experimentos
de tratabilidade C1, C2 e C3, pela técnica de tratamento por ciclo completo em escala de
bancada, como apresentado na Figura 18.
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Figura 18 — Delineamento empregado nos Experimentos C1, C2 e C3

FASE C: EXPERIMENTOS DE TRATAMENTO DE AGUA PELA TECNICA
DE CICLO COMPLETO ASSOCIADA E NAO A ADSORGAO EM CAP E CAG

i AE-4
Agua bruta do rio Tibagi fortificada com PC de ATZ, SMZ e E2 (50 pug L) e
MC (10 pg L), respectivamente

Parametros operacionais utilizados no Jarteste acoplado aos FLAS
Temperatura: 25 °C = 1; G, 1000 s%; T2 60s; Ggoc: 20 S5 Tioe: 20 min; Vi 1,0 cm min;
Tiltragao- 60 M® M2 d1; Tg;- 30 min; Areia tipo 2; Altura de areia: 15 cm;

Experimento | ¢ -=="" Experimento ~"‘*~~., Experimento
C1 Cc2 C3
T T T

v v v i
1
Avaliacdo da remocéo Tratamento por Ciclo Tratamento por Ciclo |}
dos contaminantes de Completo associado a Completo associado a |
interesse pela técnica adsorcédo em CAPs adsorcéo em CAGs |1
de ciclo completo selecionados selecionados |
1
i

1
bH e Dy Adsorg&o em CAPs | ! selecionados: g

selecionados: | ' Vazdo: 0,3 mL min; |

Condicdes de Tempo de contato: 1!

) e 60 min: 20 min; I
selecionadas f

previamente; experimento: 24 h;

Altura de carvao:

Dcap: selecionadas
no £

I

1

I

l

: Tempo de contato: 30 :
l

: Xperimento B2;
1

I

|
|
|
: . |
coagulacio : | i
| | Tempo de ! |
. I ;
| | 1
I I H

Fonte: Autor (2020)

45.3 Experimento C1 — Avaliagdo da remocdo dos contaminantes de interesse pela
técnica de ciclo completo

Apbs determinar a melhor condicdo de coagulacdo, a mesma foi reproduzida no
experimento de tratabilidade pela técnica de ciclo completo, utilizando a AE-4-PC.
Primeiramente, foram realizados ensaios preliminares em Jarteste para verificar a necessidade
de ajustes as condi¢des de coagulacdo determinadas previamente. Em seguida, 0s experimentos
de tratabilidade foram realizados em escala de bancada, simulando as etapas de Coagulagéo,
Floculagéo, Sedimentacdo — CFS e Filtragdo em areia, conforme as Figuras 19 e 20.

O sistema de Filtros de Laboratério de Areia — FLAS foi constituido por filtros (Figura
20), com corpo de acrilico transparente de 19 mm de didmetro interno, 40 cm de altura e areia
aderida na parte interna, de modo a evitar a formacdo de correntes preferenciais de escoamento
durante a filtracdo. A cota de saida de &gua filtrada foi posicionada 1 cm acima do topo da

camada de areia com espessura de 15 cm, devidamente compactada. A taxa de filtragdo —
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Trilragio Utilizada em todos os experimentos foi da ordem de 60 m® m2 d?, controlada

manualmente, com tempo de filtracdo — Trii de 30 minutos.

Figura 19 — Equipamento Jarteste e sistema de filtros de laboratorio de areia — FLAS
m— 1 1 1 [

Fonte: Autor (2020)

Figura 20 — Esquema do Filtro de Laboratério em Areia — FLA
—_—

le—tubo de acrilico transpare nte

DI=19mm

25cm

cota de saida

de agua filtrada cota do topo

espessura do
meio filtrante

15cm g ey o2
areia aderida a parede

— ¥ L INtelh metalica

"cap"de PVC

\
A B I Y~ mangueira flexivel de silicone
espigaodelatao

\ 7
Fonte: Kuroda (2006)

De acordo com testes preliminares realizados por Kuroda, De Paula e Di Bernardo
(2005), optou-se pelo uso de areia tipo 2, com faixa granulométrica entre 0,42 e 0,84 mm e
tamanho efetivo — D1g de 0,62 mm, a fim de possibilitar que a variacdo das condicdes de
coagulagdo fosse refletida na qualidade dos efluentes produzidos, em relacdo aos parametros

de desempenho analisados.
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Para avaliar a eficiéncia do tratamento por ciclo completo, foram coletadas amostras
apos a etapa de filtracdo em areia, para caracterizagdo em relagdo aos parametros descritos na
Tabela 19. Além disso, para determinar as concentracfes residuais dos contaminantes de
interesse, foi coletada uma aliquota de 250 mL de agua apds a filtracdo em areia, sendo esta,
preparada de acordo com as condicGes apresentadas no Item 5.1.2 e analisadas por UPLC-
MS/MS para obtencéo das concentragdes residuais dos contaminantes de interesse, segundo 0s

métodos descritos nos ltens 4.1.3 e 4.1.4.

4.5.4 Experimento C2 — Tratamento por ciclo completo associado a adsor¢ao em CAPs
selecionados

No Experimento C2, foram realizados ensaios em escala de bancada, em Jarteste,
utilizando a AE-4-PC e as mesma condic¢Bes experimentais descritas na Tabela 20 e no Item
4.5.2. As dosagens de CAP utilizadas nesta etapa foram aquelas selecionadas, previamente, no
Experimento B2, considerando os tempos de contato de 30 e 60 minutos, que foram

selecionados para simular as seguintes situacdes:

»= Tempo de contato de 30 minutos: simulando a adi¢do de CAP logo apds a coagulagdo até o
inicio da etapa de sedimentacdo. Assim, as suspensdes de CAP foram adicionadas aos
jarros, 1 min ap06s o inicio da coagulacdo sem ajuste de pH, seguidas das etapas do ciclo

completo;

= Tempo de contato de 60 minutos: simulando a adicdo de CAP na captacdo de agua bruta,
mantendo o carvdo em contato com 0s contaminantes até o inicio da etapa de sedimentacao.
Assim, as suspensdes de CAP foram adicionadas previamente aos jarros e mantidas sob
agitacdo de 20 s (32 rpm) por 30 minutos, seguidas de ajuste do pH e das etapas do ciclo

completo.

Para avaliar a eficiéncia do tratamento por ciclo completo associado a adsor¢do em
CAP, foram coletadas amostras apos a filtracdo em areia, para caracterizacdo em relacdo aos
parametros descritos na Tabela 19. Alem disso, para determinar as concentracées residuais dos
contaminantes de interesse, foram coletadas amostras de 250 mL de agua apos a filtragdo em
areia, para cada uma das condic¢des avaliadas, sendo estas, preparadas de acordo com as

condigdes selecionadas no Item 5.1.2 e analisadas por UPLC-MS/MS para obtencdo das
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concentragdes residuais dos contaminantes de interesse, segundo 0s métodos descritos nos ltens
4.13e4.14.

455 Experimento C3 — Tratamento por Ciclo completo associado a adsor¢cdo em CAGs
selecionados

Os efluentes produzidos no Experimento C1, foram coletados e armazenados em
galdes com capacidade volumétrica de 5 L, para serem posteriormente submetidos ao pos-
tratamento por filtracdo/adsorcdo, com os CAGs selecionados (nacional e importado) no
Experimento B3.

Para tanto, os galGes foram posicionados sobre agitadores magnéticos (Mod. 114,
marca Nova Etica), para que os efluentes fossem mantidos homogéneos durante todo
experimento. Dessa forma, foi utilizada uma bomba peristaltica (Miniplus Evolution, marca
Gilson) com capacidade de alimentacdo de 4 canais, para alimentagdo simultédnea e
independente dos 4 filtros de CAG, atraves de mangueiras de silicone com didmetro de 1,4 mm,
operadas sob as mesmas condic¢des operacionais adotadas no Experimento B3. O experimento
foi realizado com escoamento continuo durante 24 horas, conforme esquema representativo da
Figura 15.

Para avaliar a eficiéncia deste tratamento, as amostras coletadas ap6s a
filtracdo/adsor¢cdo em CAG, foram caracterizadas em relagdo aos pardmetros descritos na
Tabela 19. Além disso, para determinar as concentracfes residuais dos contaminantes de
interesse, foram coletadas aliquotas de 500 mL de agua apos a filtracdo/adsor¢do em CAG,
sendo estas preparadas de acordo com as condigdes selecionadas no Item 5.1.2 e analisadas por
UPLC-MS/MS para obtencdo das concentracdes residuais dos contaminantes de interesse,

segundo os métodos descritos nos Itens 4.1.3 e 4.1.4.

46 FASE D - PRODUCAO, SELECAO, TRATAMENTO E REATIVACAO DE
ELEMENTOS FILTRANTES CONSTITUIDOS DE NMs E POLIETILENO

4.6.1 Producéao dos elementos filtrantes

De acordo com os resultados obtidos no item 5.2.2, para atender aos valores maximos
permitidos — VMPs estabelecidos no Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM
de 2017 (BRASIL, 2017), em relacdo aos contaminantes de interesse, foram necessarias
dosagens superiores a 160 mg L™ do NTC2, NM selecionado no Experimento B1. Alguns
autores como Li et al. (2019), Khan et al. (2015), Tian et al. (2012) e Ren et al. (2011),
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observaram melhores resultados de adsor¢do de compostos organicos presentes em aguas, apos
0 emprego de NMs fixados em leitos filtrantes, quando comparados ao desempenho de NMs
em suspensao.

Dessa forma, em parceria com a empresa Kobra Industria e Tecnologia, localizada no
municipio de Londrina — PR, foram desenvolvidos 8 elementos filtrantes — EFs compostos de
corpos cilindricos de polietileno e cada um dos NMs utilizados neste trabalho (Tabela 18), como

apresentado na Figura 21.

Figura 21 — Elemento filtrante composto de polietileno e NMs

wo zZ

19 mm

Fonte: Autor (2020)

Cada EF possui altura de 2 cm e diametro de 19 mm, no qual os mesmos foram
impregnados com 50 mg dos NMs, previamente secos em estufa (modelo MA033/288, da
marca Marconi) a 103°C, durante 24 horas. Para melhorar a dispersdo dos NMs no EF, foi
utilizado o surfactante Triton X-100 (1,3% m/m), temperatura de 130 °C e pressdo de 40 bar no
processo de producdo dos EFs.

Na Figura 22 é apresentado o delineamento experimental empregado nos
Experimentos D1, D2 e D3.
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FASE D: SELECAO, TRATAMENTO E REATIVACAO DE ELEMENTOS
FILTRANTES CONSTITUIDOS DE NMs E POLIETILENO

4 AE-6-PC

Agua ULTRAPURA Selecdo dos elementos filtrantes

N I G, By EPTTe-
: e Y
L) e extrato de MCs altura EL: 2,0 cm; Temperatura: 25 °C £ 1 °C;
(100 pg L),
k respectivamente

4 N

Efluente do CC - . . 5
Experimento C1 Tratamento de ciclo completo associado a

(ATZ: 423 g L: SMZ: [> ExpeBiEnento | adsorcéo em elementos filtrantes selecionados

39,0 g L E2: 39,4 ug Tempo de experimento: 24 h; Vazao: 0,3 mL min;

E Tempo de experimento: 24 h; Vazao: 0,3 mL min-;
i L* e MCs: 11,1 hg L) altura EL: 2,0 cm; Temperatura: 25 °C + 1 °C;

© P 4
/Aguas de estudo para\

cada contaminante
separadamente

Agua ultrapura fortificada
com PC de ATZ, SMZ e '
E2 (1000 pg L) e extrato |

[> Experimento __ | Reativagdo e exaustio dos elementos filtrantes
D3 selecionados

~

Reativacdo dos ELs

de MC (100 ug L)
A P 4

Solugdo de NaOH: 0,5;1,0e2,0g L, !

Tempo de contato: 1, 3, 6 e 12 horas; I

Vazdo: 0,3 mL min-;
Altura do EL: 2,0 cm;
Temperatura: 25 °C + 1 °C; I

|
|
|
|
:
| Condices esperimentais
|
|
|
|

Fonte: Autor (2020)

4.6.2 Experimento D1 — Sele¢é@o dos elementos filtrantes

Para selegéo dos elementos filtrantes de maior eficiéncia, foi utilizada a AE-6-PC,
fortificada com os contaminantes de interesse na forma de PC e extrato com MCs, com
concentragdes da ordem de 1000 pg L™ ! de ATZ, SMZ e E2 e 100 pg L™ de MCs.

Para a confecc¢éo dos filtros, os EFs foram dispostos em corpos cilindricos de acrilico
transparente de 19 mm de diametro interno, 20 cm de altura, com areia aderida na parte interna,
de modo a evitar a formacéo de correntes preferenciais durante o processo de filtracdo/adsorgéo.
A bomba peristéltica (Miniplus Evolution, marca Gilson) foi regulada e aferida para conduzir
simultaneamente uma vaz&o constante de 0,3 mL min, para cada um dos EFs, de forma similar

ao experimento de selecéo de CAGs (item 4.4.3.2).
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Para selecionar o EF de maior eficiéncia, foi realizada uma coleta continua do volume
total tratado apds 24 horas de experimento, para cada EF. Em seguida, as amostras foram
preparadas de acordo com as condicOes selecionadas no Item 5.1.2 e analisadas por
UPLC- MS/MS para obtencdo das concentracfes residuais dos contaminantes de interesse,

segundo os métodos descritos nos Itens 4.1.3 e 4.1.4.

4.6.3 Experimento D2 — Tratamento de ciclo completo associado a adsorcdo em
elementos filtrantes selecionados

De forma similar ao experimento de ciclo completo associado a adsorcdo em CAGs
selecionados (Experimento C3), os efluentes produzidos no tratamento de ciclo completo
(Experimento C1), foram coletados e armazenados, para serem posteriormente submetidos ao
pos-tratamento por filtracdo/adsorcdo, com os EFs selecionados no Experimento D1.

Dessa forma, foi utilizada a bomba peristaltica (Miniplus Evolution, marca Gilson),
para alimentacdo simulténea e independente dos filtros compostos pelos EFs selecionados, em
que foram utilizadas as mesmas condi¢cdes operacionais empregadas no Experimento D1. O
experimento foi realizado com escoamento continuo durante 24 horas, na qual foram obtidas
amostragens continuas do volume total tratado, conforme esquema representativo da Figura 15.

Para avaliar a eficiéncia deste tratamento, as amostras coletadas ap6s a
filtracdo/adsorcdo nos EFs selecionados, foram caracterizadas em relagcdo aos parametros
descritos na Tabela 19. Além disso, para determinar as concentracdes residuais dos
contaminantes de interesse, foram coletadas aliquotas de 500 mL de &gua apés a
filtracdo/adsorcdo nos EFs, sendo estas preparadas de acordo com as condi¢des selecionadas no
Item 5.1.2 e analisadas por UPLC-MS/MS para obtencdo das concentragdes residuais dos

contaminantes de interesse, segundo 0s métodos descritos nos Itens 4.1.3 e 4.1.4.

4.6.4 Experimento D3 —Exaustéo e reativacdo dos elementos filtrantes selecionados

De acordo com Sarkar et al. (2018), a incorporacdo de NMs em superficies sélidas
facilita a recuperacdo desses materiais, para serem submetidos a novos processos adsortivos.
Dentre as técnicas mais utilizadas para reativacdo dos NMs tem-se a recuperagdo por via
térmica, em que sdo empregadas temperaturas superiores a 350 °C (DICHIARA, BENTO-
SMITH; ROGERS, 2014; HOU et al., 2019; HUTSON; KO, HULING, 2012; YOON et al.,
2017). Entretanto, considerando que os NMs estdo aderidos a uma superficie solida de
polietileno, cujo ponto de fusdo é de 110 a 115 °C (COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA,

2003), técnicas de recuperacdo utilizando temperaturas superiores a estas nao poderiam ser
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empregadas. Sendo assim, para este trabalho foi utilizada a lavagem dos elementos filtrantes
em solucdo bésica de hidréxido de sédio (NaOH) para a reativacdo dos mesmos, conforme
descrito por Gusain, Kumar e Ray (2020); Li et al. (2018) e Yoon et al. (2017).

Para tanto, foram preparadas dguas de estudo separadamente para cada contaminante
na forma de PC, com concentracdo da ordem de 1000 pg L™ para ATZ, SMZ e E2 e de
100 pg L™t para MCs. Os EFs (em triplicata para cada contaminante) selecionados foram
submetidos inicialmente ao ensaio de desempenho pela aplicacdo das dguas de estudo e coleta
continua do volume total tratado apds 1h. Em seguida, os EFs foram levados a exaustdo pela
continuidade do ensaio e finalmente testados em relacdo ao método de reativacdo. Cada um dos
3 EFs foi reativado com solucdo bésica de concentracdo de NaOH pré-fixada de 0,5; 1,0 e
2,0 g L -1, respectivamente, por diferentes tempos de contato de 1, 3, 6 e 12 horas, seguidos de
lavagem com agua ultrapura por 2h ap6s cada exaustdo. O método de reativacao foi selecionado
para a condigdo que proporcionou a maxima porcentagem de recuperagdo dos contaminantes
de interesse no ensaio de desempenho realizado apds cada ciclo de reativacdo e lavagem.

Posteriormente, foi avaliada a capacidade maxima de adsorcdo — ge dos EFs para 0s
contaminantes de interesse ao longo de sucessivas reativacdes empregando-se o método
selecionado. As coletas e as analises das amostras, bem como a determinacdo dos valores de e
para cada contaminante, foram realizados de acordo com o Experimento B5 e a Equagéo 12,

respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para realizacdo dos Experimentos das Fases B, C e D foram utilizadas Aguas de Estudo
— AEs fortificadas com os contaminantes de interesse nas formas de PD e PC, como apresentado
na Tabela 21, em que constam o0s experimentos empregados, a &gua de diluicdo e as

concentracgdes obtidas para cada um dos contaminantes de interesse.

Tabela 21 — Experimentos e caracteristicas das AEs com as respectivas concentragdes tedricas dos contaminantes de
interesse nas formas de PD e PC

) i Agua de Concentracédo dos compostos (ug L)
Experimento Aguadeestudo | “iieso | ATz | smz | E2 | EE2 | MGCs
B1 — Selecdo dos CAPs e AE-1-PD Agua 46,8 41,3 42,1 43,9 21,1
NMs AE-2-PC Ultrapura 41,4 40,9 46,7 - 22,3
B2 — Determinagdo das AE-3-PD Aguabruta— | 482 | 442 | 460 | 344 | 138
condic@es de adsorcéo para 0S Rio Tibagi
CAPs e NMs selecionados AE-4-PC g 46,7 | 414 | 444 - 12,6
< AE-5-PD Agua 496,0 | 486,8 | 442,1 | 430,0 107,7
B3- Selegdo de CAGs AE-6-PC Ultrapura | 1043,8 | 10481 | 858,1 | - 1336
AE preparada Aqua
B4 — Isotermas de Adsor¢do para cada 9 992,4 | 7159 | 903,8 84,8
. Ultrapura
contaminante
AE preparada Aqua
B5 — Curvas de Ruptura® para cada 9 951,6 | 987,1 | 887,1 - 403,3-
. Ultrapura
contaminante
C1, C2 e C3 — Tratamento por Agua bruta —
ciclo completo associado & AE-4-PC gua bruta 46,7 41,4 44,4 - 12,6
9 Rio Tibagi
adsorcdo
D1- Selecéo dos elementos a Agua i
filtrantes de NMs AE-6-PC Ultrapura 1043,8 | 1048,1 | 858,1 133,6
D2 — Tratamento por ciclo Efluente do Aqua bruta —
completo associado a adsorgao tratamento por F%io Tibaai 42,3 39,0 39,4 - 11,1
em elementos filtrantes de NM | Ciclo Completo g
D3 — Exaustéo e reativagdo AE preparada Aqua
dos elementos filtrantes de para cada 9 905,7 | 965,1 | 969,3 - 130,5
. Ultrapura
NMs contaminante

@ — Média das concentrac@es obtidas para os contaminantes de interesse na forma de PC, durante a execugdo do
Experimento B5, em que foram produzidas aguas de estudo a cada duas semanas.

Fonte: Autor (2020)

51 FASE A - IMPLEMENTACAO E VALIDACAO DO METODO PARA ANALISE
QUALI-QUANTITATIVA DOS MICROCONTAMINANTES

5.1.1 Experimento Al — Implementacdo do método para analise quali-quantitativo de

SMZ, ATZ,E2 e EE2

Esta etapa do trabalho consistiu em uma fase preliminar de implementacdo das

condicBes operacionais que foram empregadas no Cromatografo Liquido de Ultra Eficiéncia
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Acoplado a Espectrometria de Massas UPLC-MS/MS para detec¢cdo e quantificacdo dos
compostos ATZ, SMZ, E2 e EE2.

E importante ressaltar que esta fase experimental foi realizada em parceria com outros
trabalhos de mestrado e doutorado do Grupo de Pesquisa, sob a mesma orientagéo, vinculados
ao Programa de P6s-graduacdo em Engenharia Civil da UEL, e por este motivo compartilham
dos mesmos dados.

5.1.2 Experimento A2 — Determinacao das condic¢Oes de preparo de amostras

Para determinar a condicdo de secagem e resuspensao de amostras mais adequada foi
realizado um teste com dois diferentes métodos de secagem, Rotavapor — RV e Nitrogénio
Gasoso — NG, em duas temperaturas, 25 e 40°C, com trés diferentes propor¢des de solvente
(10, 50 e 100% (v/v) de metanol em agua ultrapura) na solucdo de resuspensdo. A Figura 23
apresenta os resultados obtidos no experimento.

Figura 23 — Andlise da recuperacdo versus Recuperacéo de ATZ, SMZ, E2 e EE2 com diferentes métodos de
secagem e proporcdes de solvente na solucéo de resuspensdo
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O TRV TRVIRVIRVI RV RV] NG| NG| NG| NG] NG| NG|

25°C | 25°C | 25°C | 40°C [ 40°C | 40°C | 25°C | 25°C | 25°C | 40°C [ 40°C | 40°C
10% | 50% | 100% | 10% | 50% |100% | 10% | 50% | 100% | 10% | 50% | 100%
BWATZ| 876 | 952 |101,7|101,9| 86,7 {1051 | 758 | 86,7 | 97,6 | 77,9 | 81,0 | 855
BSMZ| 98,7 [104,7 | 1085 | 94,2 | 93,2 |1055| 93,2 | 93,4 | 102,2| 83,9 | 90,2 | 92,9
OE2 91,9 |1102,0 | 106,7 | 88,2 | 112,0|107,0| 88,1 | 1004 | 121,9 | 76,7 | 106,8 | 107,3

OEE2 | 88,7 | 97,5 | 92,8 | 545 | 87,8 | 948 | 894 | 884 | 87,2 | 71,7 | 83,1 | 90,4
RV — Rotavapor; NG — Nitrogénio Gasoso

- - -Recuperacdo minima aceitavel (70%)

Recuperacdo (%)

Fonte: Autor (2020)
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De forma geral, para todas as condicOes avaliadas, as porcentagens de recuperacdo dos
contaminantes atenderam a ANVISA (2003), apresentando valores entre 70 e 130%, com
excecdo do EE2, que para o método RV, a temperatura de 40°C e 10% de solvente para
resuspensdo (RV 40°C 10%), resultou em recuperacéo de 54,5%.

Para os agrotoxicos, de modo geral, verificou-se tanto para a ATZ quanto para SMZ,
gue 0 aumento da temperatura e da proporgéo de metanol para resuspensao, acarreta em maiores
porcentagens de recuperacdo. Considerando os métodos de secagem, observa-se maiores
valores de porcentagens para 0 RV, quando comparado ao NG. Analisando a Figura 23, pode-
se determinar que RV 40°C 100% e RV 25°C 100% foram as condi¢0es que proporcionaram
maiores porcentagens de recuperacéo para a ATZ e SMZ, respectivamente.

Considerando os horménios E2 e EE2, ambos mostraram ser mais sensiveis as
alteracdes das condicbes testadas quando comparados aos agrotoxicos. Em relacdo a estes
compostos, ndo se pode observar um padrdo de aumento ou reducdo da porcentagem de
recuperacdo. De acordo com a Figura 23, pdde-se determinar que NG 25°C 100% e RV 25°C
50% foram as condicBes que proporcionaram maiores porcentagens de recuperacao para E2 e
EE2, respectivamente.

Considerando as maiores porcentagens de recuperacdo, destacaram-se diferentes
condigcdes de secagem e resuspensdo, evidenciando a necessidade de se realizar testes
preliminares para definicdo do método de preparacdo de amostras para os analitos de interesse.
Entretanto, para selecionar a condi¢cdo mais adequada, foi considerado principalmente, 0s
métodos de secagem, uma vez que 0 NG acarreta em custos mais elevados e requer maior tempo
para secagem. Dessa forma, optou-se pelo uso padronizado da secagem em rotavapor a 40 °C
com resuspensao em metanol 100% (RV 40°C 100%), no preparo das amostras em todas as
fases experimentais subsequentes desta pesquisa. Essa condi¢édo foi selecionada uma vez que o
método quali-quantitativo foi implementado e validado em parceria com os trabalhos de
Pimenta (2019) e Kawata (2019), nos quais, além da ATZ, SMZ, E2 e EE2, os compostos
Diuron e Diclofenaco apresentaram os maiores percentuais de recuperacao nesta condigéo.

Portanto, para realizar o preparo de amostras, inicialmente, as mesmas foram filtradas
em membrana de éster de celulose com porosidade de 0,45 um, extraidas/concentradas por SPE
utilizando-se de cartucho com 500 mg de silica C18 ODS (clorodimetiloctadecilsilano, marca
Fuji Silyca Chemical LTD), acondicionadas/ativadas previamente com 4 mL de metanol,
seguidos de 4 mL de acetonitrila (ambos grau HPLC, marca J.T. Baker) e 4 mL de agua

ultrapura,
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Em seguida, apds a passagem de um dado volume especifico das amostras de agua,
realizada sob vacuo (presséo de 100 a 300 mm Hg, em bomba da marca Tecnal, modelo TE-
058), com vazdo de cerca de 10 mL min™, os compostos adsorvidos foram eluidos em 4 mL de
metanol e 4 mL de acetonitrila e o contetddo foi seco em rotavapor a 40°C e resuspensas com
1 mL metanol 100% (RV 40°C 100%), filtradas em membranas de PVDF, com porosidade de
0,22 um e armazenadas em vials de volume de 2 mL, com septo de camada dupla e tampa

roscavel acondicionada em freezer a -20 °C para posterior analise em UPLC-MS/MS.

5.1.3 Experimento A3 — Valida¢do do método quali-quantitativo para analise de ATZ,
SMZ,E2 e EE2

5.1.3.1 Linearidade

Com base nas curvas analiticas elaboradas e analisadas em triplicata, os picos dos
cromatogramas de cada uma delas foram integrados para obtencdo das areas. Estas foram
plotadas em relacdo as suas concentracfes correspondentes, resultando em equacges ajustadas
e valores de coeficiente determinacdo — R2, como apresenta as Figuras 24 e 25.

Segundo o Inmetro (2016), quanto maior a inclinacdo da curva, maior sua
sensibilidade, dessa forma, o coeficiente angular/inclinacdo — a (Equacéo 1) da curva analitica
ajustada, indica indiretamente a sensibilidade do método. Logo, verificou-se a seguinte ordem
decrescente de sensibilidade para os compostos analisados: ATZ (a = 3926), SMZ (a=1995,4),
E2 (a=39,546) e EE2 (28,062), como apresentado na Tabela 22 . Tais valores de inclinagdo da
curva demonstraram que os herbicidas ATZ e SMZ apresentam maior sensibilidade ao método
que os hormonios E2 e EE2.

Além de avaliar a sensibilidade do método, de acordo com ANVISA (2003) deve ser
determinado o coeficiente de correlacdo — r (Equacédo 3), em que o valor minimo estabelecido
para este parametro é de 0,99. Para tanto, utilizando-se os coeficientes de determinacdo — R?
(Equacdo 2), obtidos para as curvas analiticas ajustadas, foram calculados valores de r de
0,9999; 0,9999; 0,9989 e 0,9984 para ATZ, SMZ, E2 e EE2 (Tabela 22), respectivamente,
atendendo a este pardmetro da ANVISA (2003).

Desta forma, para as curvas analiticas no intervalo de concentrag¢des variando de 0,16
a 200 pg L, considerando os contaminantes ATZ, SMZ, E2 e EE2, bem como os valores de
coeficiente de correlagcdo — r, pode-se considerar que o método apresenta boa linearidade,
indicando que os resultados obtidos sdo diretamente proporcionais as respectivas concentragoes

dos analitos presentes nas amostras.
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Tabela 22 — Parametros obtidos para as curvas analiticas de ATZ, SMZ, E2 e EE2

Composto Coeficiente Coefi_cienEe de Coeficierlte de
Angular (a) determinacéo (R?) correlacdo (r)
ATZ 3926,0 0,9998 0,9999
SMZ 19954 0,9999 0,9999
E2 39,546 0,9979 0,9989
EE2 28,062 0,9968 0,9984

Fonte: Autor (2020)

Figura 24 — Parametros de linearidade a, R? e r2 das curvas analiticas de ATZ e SMZ
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Figura 25 — Parametros de linearidade a, R2 e r2 das curvas analiticas de E2 e EE2
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5.1.3.2 Limites de Deteccdo — LD e de Quantificacdo — LQ

Os valores de LD e LQ apresentaram variagao de acordo com o método de preparo da
amostra. Para amostras que foram analisadas sem extracdo em SPE os valores de LD e LQ sdo
obtidos com os dados da prépria curva de calibracdo. J& para as amostras que foram extraidas
por SPE, concentradas, secas e resuspensas, os valores de LD e LQ devem ser divididos pelo
Fator de Concentragdo — FC empregado para cada amostra, resultando em valores inferiores,

conforme as Tabelas 23 e 24.

Tabela 23 — Limites de deteccdo — LD da curva analitica e do método de anélise para ATZ, SMZ, E2 e EE2

Composto LD curva LD Método de analise (ng L)
(ugL?) FC*=500x FC*=250x FC*=150x FC*=50x FC*=10x
ATZ 0,14 0’3 0’5 0’9 2,8 14
SMZ 0,18 0’4 0’7 1’2 377 18
E2 1,43 28 5.7 95 288 103
EE2 2,26 45 9,1 15.1 452 226

*FC — Fator de Concentracdo

De acordo com a Tabela 23, os valores de LD da curva analitica para os agrotdxicos
ATZ (0,14 ug L) e SMZ (0,18 g L) foram inferiores aos obtidos para os horménios E2
(1,43 ug L) e EE2 (2,26 pg L), indicando assim, como discutido no Item 5.1.3.1, que o
método apresenta maior sensibilidade para os herbicidas.

Devido aos baixos niveis de contaminantes em matrizes ambientais, como mananciais
de abastecimento, deve-se realizar a concentracdo de amostras e, posteriormente, considerar o
FC empregado. Dessa forma, previamente, foram determinados os LDs para FC de 10, 50, 150,
250 e 500 vezes, uma vez que, geralmente, sdo utilizados estes volumes para o preparo de
amostras. Para estes FCs e o0s compostos avaliados, observou-se valores de LD com
concentragdes da ordem de ng L, no qual o FC de 500 vezes, apresenta LD para ATZ, SMZ,
E2 e EE2 de 0,3; 0,4; 2,8 e 4,5 ng L* (Tabela 23), respectivamente. Novamente, 0s menores
valores de LD sdo observados para 0s agrotoxicos quando comparados aos hormonios.

Em relagdo as concentracdes de LQ, similarmente aos valores de LD da curva
analitica, os herbicidas demonstraram maior sensibilidade que os hormdnios, apresentando
valores de 0,46 e 0,61 ug L™ para ATZ e SMZ, respectivamente, enquanto os valores de LQ
dos horménios E2 e EE2 foram de 4,77 e 7,53 ug L™, respectivamente, conforme apresentado
na Tabela 24.

Os LQ obtidos para o FC de 500x foram consideravelmente reduzidos, apresentando
valores de 0,92; 1,22; 9,6 e 15,1 ng L%, para ATZ, SMZ, E2 e EE2, respectivamente. Estas

concentracdes foram satisfatdrias para o estudo proposto, uma vez que séo inferiores ao valor
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maximo permitido, estabelecido pelo Anexo XX, da Portaria de Consolida¢do n°5 do MS-GM
de 2017 (BRASIL, 2017), paraa ATZ e SMZ (2,0 ug L), o que possibilita avaliar a qualidade
da agua em relacdo ao padrdo de potabilidade regulamentado. Como ndo héa legislacdo que
estabeleca valores maximos permitidos para o E2 e EE2, os valores obtidos foram considerados

aceitaveis.

Tabela 24 — Limites de quantificacdo — LQ da curva analitica e do método de andlise para ATZ, SMZ, E2 e EE2

Composto LQ curva LQ Método de analise (ng L™)
(gL' FC*=500x FC*=250x FC*=150x FC*=50x FC*=10x
ATZ 0,46 0,92 1,8 3,1 9,2 46
SMZ 0,61 1,22 2,43 4,1 12,2 61
E2 4,77 9,6 19,1 31,8 95,4 477
EE2 7,53 15,1 30,1 50,2 150,7 753

*FC — Fator de Concentracdo

Os valores de LDs e LQs observados na literatura sdo da mesma ordem de grandeza
dos obtidos neste trabalho, uma vez que Melo (2017), desenvolveu método para deteccédo e
quantificacdo de ATZ e SMZ em aguas, utilizando 0 mesmo equipamento e intervalo similar
de concentragdes, obtendo LD de 0,5 0,1 ug L e LQ de 1,5 e 0,3 pg L™, respectivamente,
para estes compostos. Ja Montagner et al. (2014) utilizando o equipamento HPLC-MS/MS, para
curvas analiticas variando de 0,5 a 250 pg L%, obtiveram LD de2ng L e LQ de 7 ng L™, para
ATZ, considerando FC de 250 vezes. Assalin et al. (2017), utilizaram UPLC-MS/MS e
obtiveram LD de 0,10 pg L™ para ambos herbicidas e LQ de 0,32 e 0,56 ug L, para ATZ e
SMZ, respectivamente.

Em relacdo aos hormonios, os dados da literatura apresentam-se bastante variaveis,
principalmente, devido ao equipamento utilizado e ao preparo da amostra antes da anélise.
Kuster et al. (2009), utilizando HPLC-MS/MS, obtiveram LD de 1,22 e 1,51 ng L™, para E2 e
EE2, respectivamente, apds concentracdo de 500 vezes. J& 0 método implementado e validado
por Montagner (2011), também utilizando HPLC-MS/MS, apresentou valores de LD de 0,8 e
5,3 ng L, para E2 e EE2, respectivamente, para amostras concentradas 2500 vezes. Ja Silva
(2018) utilizou CG/EM, e obteve valores de LD de 0,26 € 0,74 ng LY e LQ de 0,85 e
2,47 ug L™1, para para E2 e EE2, respectivamente, apos concentragao de 40 vezes.

5.1.3.3 Precisdo e Exatidao
Com as mesmas curvas analiticas empregadas no Item 5.1.3.1, foram calculados os
valores de Desvio Padréo Relativo — DPR intra-corridas, para analises realizadas no mesmo dia

e inter-corridas, para andlises feitas em dias distintos. Além disso, foram verificadas as
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precisdes de trés diferentes niveis de concentracdo de amostras preparadas com Padrdo — PD e
Produto Comercial — PC de ATZ, SMZ, E2 e EE2, sendo estas extraidas em SPE, concentradas
500 vezes, secas e resuspensas, para posterior analise em UPLC-MS/MS. Os dados obtidos

estdo apresentados na Tabela 25.

Tabela 25 — Valores de DPR das curvas analiticas de ATZ, SMZ e E2 e EE2 e dos diferentes niveis de concentracao
apos SPE (precisdo intra-corrida e inter-corrida)

DRP (%) —

Curva DRP (%) — Recuperagéo com PD DRP (%) — Recuperagéo com PC

Composto 200ng Lt 500ngL?! 1000ngL?!| 200ngL?! 500ngL! 1000ng L

Intra Inter
Intra Inter Intra Inter Intra Inter | Intra Inter Intra Inter Intra Inter

ATZ 58 71|66 62 39 122 21 119| 20 103 90 10,1 3,8 4,0

SMZ 21 81| 97 93 70 127 65 95 2,8 54 10,7 14,0 50 91
E2 106 183 | 151 159 173 178 65 157 | 37 38 64 83 25 3,6
EE2 108 149 ] 50 94 122 166 84 170 - - - - - -

*Q contaminante EE2 ndo consta ha composi¢do do produto comercial utilizado nesta pesquisa.
Fonte: Autor (2020)

Para a curva analitica observa-se que os valores médios de DPR intra-corrida e inter-
corrida resultaram superiores ao limite recomendado pela ANVISA (2003) de 5% para todos
0s compostos analisados, com excecdo do DRP intra-corrida para SMZ (2,1%). De modo geral,
pode-se verificar que os valores de DPR interday sdo maiores quando comparados com 0S
valores intraday, indicando a alta sensibilidade do equipamento UPLC-MS/MS as minimas
variacOes de condigcdes de operacdo, acarretando, dessa forma, em diferengas significativas
entre as respostas das areas de uma mesma amostra, quando esta for analisada em dias distintos.

Segundo USEPA (2005), a variacdo das respostas de area dos picos das concentragdes
testadas tende a ser maior para curvas analiticas com concentracdes minimas baixas, como a
deste trabalho (0,16 pg L™). Montagner et al. (2014), obteve valores de DPR intra-corrida de
até 23%, indicando que valores menores que 20% de DPR sdo aceitaveis. 1sso pdde ser
verificado através da equacdo adaptada de Horwitz (HSE, 2002; Montagner et al., 2014), na
qual é possivel calcular qual 0 maximo desvio padréo aceitavel em fungdo da concentragéo do

analito, como apresenta a Equacao 13.

DRP < 2(1-0510gC) » 0 67 Equagéo 13

Em que:

C = Concentragéo do analito expressa em fragdo decimal (156 ng L1=156. 1011 g L%).
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Segundo a equacgdo de Horwitz, os DPRs das curvas analiticas de ATZ, SMZ, E2 e
EE2 poderiam apresentar valores de até 28,35%. Portanto, valores calculados para a preciséo
intra-corrida e inter-corrida para ATZ (5,8 e 7,1 %), SMZ (2,1 e 8,1 %), E2 (10,6 e 18,3 %) e
EE2 (10,8 a 14,9) indicam que o método cromatografico é preciso.

Em relacdo aos DPRs calculados para as amostras extraidas em SPE, pode-se verificar
na Tabela 25 valores superiores aos 5% recomendados por ANVISA (2003), no qual pode ser
observado valores de DPR intra e inter de 2,1 a 12,2% para ATZ; 2,8 a 14,0% para SMZ; 2,5
a 17,8% para E2 e 5,0 a 17,0% para EE2, respectivamente. Entretanto, estes valores sdo
menores que o determinado pela equacdo de Horwitz, indicando que para amostras extraidas
em SPE, o método para deteccdo de ATZ, SMZ, E2 e EE2 também pode ser considerado
preciso.

Para avaliacdo da exatiddo do método, a ANVISA (2003) indica que amostras
extraidas em SPE devem apresentar faixa de recuperacdo de 70 a 130% para métodos
cromatogréficos. Assim, foram testadas amostras em trés niveis de concentragdo com uso de
Padrdo — PD e Produto Comercial — PC de ATZ, SMZ, E2 e EE2, conforme a Figura 26.

Para todos os compostos, as porcentagens de recuperagdo obtidas com uso de PD e PC
foram satisfatorias, atendendo a ANVISA (2003), porém, espera-se resultados de recuperacdo
préximos a 100%, por resultar em concentracdo mais proxima a real. Sendo assim, para 0s
herbicidas, as concentracdes de 500 e 200 ng L, para ATZ (PD e PC) e SMZ (PD e PC),
respectivamente, apresentaram recuperacfes proximas de 100%. Ja para os horménios, as
concentracdes de 500, 1000 e 200 ng L%, para E2 (PD), E2 (PC) e EE2 (PD), respectivamente,
apresentaram valores de recuperacao proximos de 100%.

Assim como Melo (2017), de modo geral, pode-se observar que quanto menor o valor
da concentracdo testada, maior a porcentagem de recuperacao. Isto pode ter ocorrido devido a
dificuldade de homogeneizagédo de elevadas concentracGes durante o preparo das solucdes,
devido aos possiveis interferentes do processo de SPE ou ao fato dos niveis e volumes testados
se aproximaram a capacidade de extracdo do cartucho.

Montagner et al. (2014) observaram valores de recuperacdo e DPR-intra para a ATZ
de 121% (DPR = 51%), 92% (DPR = 6%) e 85% (DPR = 12%), para amostras fortificadas com
10, 150 e 1000 ng L, respectivamente. Assalin et al. (2017) obteve porcentagens de
recuperacao de 90 e 102%, para ATZ e SMZ, respectivamente, para amostras com concentragao
de 1000 ng L*. Melo (2017) obteve valores de recuperacdo e DPR-intra para a SMZ de 103,2%
(DPR =9,1%), 98,1% (DPR = 4,1%) e 74% (DPR = 7,4%), para amostras fortificadas com 48,
160 e 800 ng L, respectivamente.
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Para os hormonios, Kuster et al. (2009) observaram valores de recuperagéo e DPR-
intra para E2 de 82% (DPR = 5%) e para 0 EE2 de 87% (DPR = 6%), para amostras fortificadas
com 100 ng L. J& Cais (2016), observaram valores de recuperacdo e DPR-intra para E2 de
95,8% (DPR = 1,7%) e para 0 EE2 de 104,7% (DPR = 7,2%), para amostras fortificadas com
500 ng L. Sendo assim, de modo geral, para os contaminantes ATZ, SMZ, E2 e EE2, os
resultados obtidos para precisdo e exatiddo condizem com o0s observados na literatura

consultada.

Figura 26 — Recuperagédo de ATZ, SMZ, E2 e EE2 para 3 niveis de concentragcdo com uso dos contaminantes
nas formas de PD e PC

120 £ Recuperagdo minima aceitavel (70%)
100 1 : = | ]
2 o] 1 R 7
s X
< B B % o et e
S 60 - \
: \
3 40 1 %
g N\
20 - %
0 1 -1 k 1
200ng L 1000 ng L
BATZPD (%) 103,2 84,5
B ATZ PC (%) 1074 102,9
ESMZ PD (%) 100,6 92,8
BSMZ PC (%) 102,4 102,9
OE2 PD (%) 92,5 96,9
OE2 PC (%) 109,6 93,2
OEE2 PD (%) 95,1 108,3

Fonte: Autor (2020)

Logo, considerando que os valores de DPR obtidos foram menores que o determinado
pela equacdo de Howitz (28,35%), as recomendacbes de Montagner et al. (2014) foram
atendidas e os valores de DPR foram inferiores a 20% e que as porcentagens de recuperacdo
foram superiores a 70% e inferiores a 130%, enquadrando-se assim aos critérios de ANVISA

(2003), o método implementado foi considerado preciso e exato.

5.1.3.4 Efeito Matriz- EM

Os resultados referentes ao efeito matriz — EM podem ser observados na Tabela 26 e
nas Figuras 27 e 28. Para os compostos ATZ, SMZ, E2 e EE2, observou-se & ocorréncia de
supressdo dos valores de areas para as matrizes de agua tratada — AT e agua superficial — AS,
uma vez que as areas dos picos dos pontos das curvas analisadas foram inferiores em

comparagdo com a curva elaborada utilizando solvente (metanol). Para os compostos analisados
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foram observados valores de supressdo -41 e -77 para ATZ, -62 e - 77 para SMZ, -89 e -97 para
E2 e -89 e -98 para EE2, para dguas tratada e superficial, respectivamente.

Tabela 26 — Efeito matriz e modelos matematicos que representam as curvas analiticas de ATZ,
SMZ, E2 e EE2 em diferentes matrizes
Efeito Matriz

Composto EM- EM-  Equacéo- Rz Equacéo - Rz Equacéo- Rz
AT AS S S AT AT AS AS
ATz a1 g YIS gg004 YTEENC ggaar Y7L 09033
sMz 62 77 YTAS™ ogeer Y7 IOX ogera YT 2DSSK 09868
) ) y =39,113x y = 4,2899x y =0,9448x
E2 89 97 + 133,88 0,9979 ~11615 0,9895 +4,6573 0,9731
y = 27,803x y = 2,8948x y =0,5878x
EE2 -89 -98 + 161,94 0,9966 -10,016 0,9908 +73013 0,9158

EM — Efeito Matriz; AT — Agua Tratada; AS — Agua Superficial; S- Solvente
Fonte: Autor (2020)

De modo geral, pdde-se constatar que o EM foi mais intenso para a curva preparada
com amostras de agua superficial, sendo superiores em 46,8; 19,5; 8,2 € 9,2% para ATZ, SMZ,
E2 e EE2, respectivamente, em relacéo a curva preparada com solvente. De acordo com Caldas
etal. (2011) e Montagner et al. (2014), a &gua bruta € uma matriz complexa, uma vez que possui
em sua composicao espécies ibnicas e residuos organicos, que podem coeluir com os analitos
de interesse e competir com os mesmos durante o processo de ioniza¢do, acarretando na reducéo
do sinal analitico.

Os resultados de supressao sao maiores que os encontrados por Melo (2017) para ATZ
e SMZ, que utilizou as mesmas matrizes, porém com curva de solvente em agua/metanol na
proporcédo de 90:10. A autora obteve valores de EM de -13 e -33 para ATZ e -6 e -27 para SMZ,
para as matrizes agua tratada e superficial, respectivamente, sendo assim, a supressao
observada, pode ter sido menor que a deste estudo, uma vez que o solvente empregado na curva
de calibracdo foi composto por dgua e metanol, visto que 0 emprego de metanol puro como
solvente pode acarretar no aumento da intensidade dos picos, devido a maior solubilidade dos
compostos nessa fase.

Marin et al. (2009) implementaram método de deteccdo e quantificacdo de pesticidas
em aguas utilizando UHPLC-MS/MS e obtiveram valores de EM de -65 e -75 para ATZ e -60
e -65 para SMZ, em aguas tratada e superficial, respectivamente. No trabalho de Caldas et al.
(2016), utilizando método implementado em HPLC-MS/MS, pdde-se observar valores de EM
para ATZ e SMZ em agua tratada de -6% e 1%, respectivamente. Rubirola et al. (2017), também
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utilizando método implementado em HPLC-MS/MS, obtiveram valores de -35 e -53 para ATZ

e -33 e -56 para SMZ, em &guas tratada e superficial, respectivamente.

Figura 27 — Curvas analiticas de ATZ e SMZ preparadas em solvente, agua tratada e agua superficial (Rio
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Fonte: Autor (2020)

Figura 28 — Curvas analiticas de E2 e EE2 preparadas em solvente, 4gua tratada e agua superficial (Rio

Tibagi)
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Fonte: Autor (2020)

Para os hormonios, diversos trabalhos na literatura apresentaram valores de EM

indicando que ocorreu supressdo do sinal dos compostos analiticos. Wang et al (2007),

implementaram método de deteccéo e quantificacdo de pesticidas em aguas utilizando HPLC—
MS/MS e obtiveram valores de EM de -59 e -75 para E2 e -80 e -79 para EE2, em aguas tratada
e superficial, respectivamente. No trabalho de Wee et al. (2019), utilizando método

implementado em HPLC-MS/MS, pode-se observar valores de EM para E2 e EE2 em &gua

tratada de -86 e -83, respectivamente.

Embora tenha sido observado o comportamento de supressdo para agua tratada e agua

superficial em relacdo a curva analitica, os valores de EM obtidos para 0s agrotoxicos e 0s
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horménios foram superiores aos verificados na literatura (WANG et al., 2007; MARIN et al.,
2009; CALDAS et al., 2016; MELO, 2017; RUBIROLA et al., 2017). Tal comportamento
poderia ter sido minimizado ao remover possiveis interferentes, a partir da adocdo de etapa para
limpeza do cartucho de SPE com agua ultrapura, entre a passagem da amostra e a eluicdo dos

analitos (Montagner et al., 2014).

5.1.3.5 Especificidade/ Seletividade

As Figuras 29, 30, 31 e 32 apresentam 0s cromatogramas tipicos dos contaminantes
de interesse para curva analitica e para agua bruta do rio Tibagi, respectivamente, com
200 pg L™ dos compostos na forma de padrdo analitico -PD em todas as amostras.

Como o0 método possui deteccdo por espectrometria de massas e utiliza
transicbes/quebras das moléculas para quantificacdo (a mais sensivel), apenas a comparagédo
entre 0s picos dos compostos ja confirma a especificidade/seletividade, visto que este tipo de
detector ndo permite que sejam detectados picos coincidentes nas anélises das amostras. Nas
Figuras 29, 30, 31 e 32 estdo apresentadas as transi¢fes de quantificacdo de 96,1, 96,0, 145,1 e
145,0, para ATZ, SMZ, E2 e EE2, respectivamente.

Figura 29 — Cromatograma tipico de ATZ e SMZ, com concentragdo de 200 ug L, preparada com metanol e

padrdo analitico — PD
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281 337 metanol e e padrio analitico—-PD de ATZ e
100 SMZ
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Fonte: Autor (2020)
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Figura 30 — Cromatograma tipico de ATZ e SMZ, com concentracdo de 200 pg L™, preparada com &gua bruta
do rio Tibagi e padrdo analitico — PD
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Fonte: Autor (2020)

Figura 31 — Cromatograma tipico de E2 e EE2, com concentragdo de 200 pg L™, preparada com metanol e
padrdo analitico — PD
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Figura 32 — Cromatograma tipico de E2 e EE2, com concentragdo de 200 pg L™, preparada com &gua bruta do
rio Tibagi e padrao analitico — PD
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0 preparada agua bruta do rio Tibagi
2712 > 1451 e padrio analitico—PD de E2
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Fonte: Autor (2020)

Para as amostras de agua bruta, foram adicionados os contaminantes ATZ, SMZ, E2 e
EE2, na forma de PD de forma a resultar em concentragfes da ordem de 200 pg L, visando
comparar 0s picos cromatograficos destes compostos em relacéo a curva analitica. Em relacéo
as concentracOes finais, para a ATZ, SMZ, E2 e EE2, foram obtidos valores de 184,8; 193,5;
179,4 e 173,4 ug L1, respectivamente, provavelmente, devido ao EM obtido para cada
contaminante de interesse na 4gua do Rio Tibagi.

De modo geral, pode-se observar que para a agua bruta, os picos sdo mais largos e a
linha de base apresenta mais ruido, evidenciando a presenca de outros compostos nesta matriz.
Entretanto, as leituras dos brancos ndo indicaram a presenca de picos cromatograficos
expressivos nos tempos de retencdo de ATZ (3,37 minutos), SMZ (2,81 minutos), E2 (3,22
minutos) e EE2 (3,21 minutos), fato que confirmou a inexisténcia de componentes das matrizes
(metanol e agua superficial) que interferissem na especificidade/seletividade. Além disso, as
variagcdes nos tempos de retencdo dos compostos nas analises realizadas foram insignificantes.

Sendo assim, o método foi considerado especifico/seletivo paraa ATZ, SMZ, E2 e EE2.

52 FASE B - SELECAO DOS CARVOES ATIVADOS PULVERIZADO,
GRANULAR E DETERMINACAO DAS CONDICOES DE APLICACAO



114

5.2.1 Experimento B1 — Sele¢éo dos CAPs e NM

Para selecdo dos adsorvedores pulverizados (carvdo ativado pulverizado — CAP e
nanomaterial — NM) a serem empregados na remocdo dos contaminantes de interesse nos
ensaios de tratabilidade, foram utilizadas as aguas de estudo AE-1-PD e AE-2-PC, como
apresentado na Tabela 21.

A Figura 33 apresenta as concentraces residuais de ATZ e SMZ, nas formas de PD e
PC, ap6s o tempo de contato de 30 minutos, acompanhadas do percentual de remocéo obtidos

com dosagem fixada de 10 mg L™* para os CAPs e NMs utilizados.

Figura 33 — Concentracdo residual nas formas de PD e PC de ATZ e SMZ, e valores de percentual de remocéo
apos adsorgdo em CAPs e NMs
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Fonte: Autor (2020)

Em relacdo aos CAPs, pdde-se observar maiores discrepancias no desempenho em
funcdo do tipo de material, sendo que as maiores porcentagens de remocao dos agrotoxicos
foram obtidas para o CAP5 (vegetal de pinus, nacional), seguido do CAP8®™ (mineral,
importado), para ambas as formas dos analitos (PD e PC).

Para ATZ, considerando a AE-1-PD, observou-se valores residuais de 12,1 e
14,8 ug L (remogdes de 74,2 e 68,4%) para os CAPs 5 e 8(), respectivamente. Ja as
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concentragdes residuais para a AE-2-PC foram de 10,0 e 11,2 pg L™ (remocdes de 75,9 e
73,0%) para os CAPs 5 e 80, respectivamente.

Paraa SMZ, em relacdo a AE-1-PD, pbde-se verificar concentragdes residuais de 15,5
e 17,7 ug L™ (remogdes de 62,5 e 57,2%) para os CAPs 5 e 8¢, respectivamente. Para a AE-2-
PC observou-se valores residuais de 17,9 e 18,7 ug L™ (remocdes de 56,2 e 54,3%) para os
CAPs 5 e 8, respectivamente.

Para os NMs empregados, de modo geral, verificou-se maior uniformidade no
desempenho de adsorcdo de agrotéxicos em funcdo do tipo de material e concentracdes
residuais substancialmente menores, quando comparados aos obtidos com o0 emprego de CAPs,
com destaque ao NTC2, seguido do NTC3, para os analitos nas formas de PD e PC. Nas
condicdes testadas, ndo houve diferencas substanciais de desempenho com o emprego de
grafeno — GRA que justificasse sua selecao/aplicacéo.

Para ATZ, considerando a AE-1-PD, observou-se valores residuais de 3,3 e 3,7 ug L!
(remocdes de 92,9 e 92,0%) para NTC2 e NTC3, respectivamente. Ja as concentracdes residuais
para a AE-2-PC foram de 4,3 e 4,5 pug L (remogGes de 89,5 e 89,2%) para NTC2 e NTC3,
respectivamente. A concentracéo residual de 4,5 pg L™ também foi observada apds a adsorgao
em NTC3-T, para ATZ, na forma de PC.

Para a SMZ, em relacdo a AE-1-PD, pbde-se verificar concentragdes residuais de 2,6
e 3,1 ug L - (remogdes de 93,7 e 92,5%) para NTC2 e NTC3, respectivamente. Para a AE-
2- PC observou-se valores residuais de 3,3 e 3,4 pug L™ (remogdes de 91,9 e 91,6%) para NTC2
e NTC3, respectivamente (Figura 33).

Considerando as formas dos agrotdxicos e a adsor¢do para 0s NMs, as remocdes de
PD foram até 1,46 e 1,30 vezes superiores as de PC, para ATZ e SMZ, respectivamente. Apds
a adsorcdo em CAP, o mesmo comportamento foi observado para SMZ, na qual as remocdes
de PD foram até 1,25 vezes superiores as de PC, enquanto para a ATZ, as remocdes foram até
1,48 vezes superiores para PC, quando comparadas com PD. Este Gltimo resultado néo
apresenta 0 comportamento esperado, uma vez que 0s produtos comerciais apresentam aditivos
em sua formulacdo, que apesar de serem considerados teoricamente inertes no meio ambiente,
podem intervir no processo de adsor¢do devido a competicdo pelos mesmos sitios adsortivos.

Em relacédo as caracteristicas dos CAPs empregados neste experimento (Tabela 17),
considerando as baixas massas moleculares de ATZ e SMZ (216,1 e 202,0 Da, respectivamente)
e os elevados valores de NI (indice relacionado a microporosidade), esperava-se que a ordem
decrescente de eficiéncia de remogao dos agrotoxicos fosse CAP8™ (NI1=1098 mg g %) > CAP9
(N1=1098 mg g 1) > CAP5 (NI=942 mg g*). No entanto, a ordem obtida foi CAP5 > CAP8®"
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> CAP9. Apesar das divergéncias observadas, as maiores eficiéncias ainda ocorreram para 0s
CAPs com maiores valores de NI, porém, ndo foi possivel estabelecer uma correlacao direta
aceitavel entre a eficiéncia obtida para os CAPs e os valores de NI (R da ordem de 0,6).

De acordo com Loureiro (2012), CAPs com elevado valor de NI sdo mais eficientes
para a remocdo de agrotoxicos. A autora realizou experimentos para remocdo de &cido
diclorofenoxiacético — 2,4-D (massa molecular = 221,03 Da), em escala de bancada, utilizando
CAPs de casca de coco (NI = 643,92 mg g*) e de pinus (NI = 537,55 mg g™), com dosagens de
100 mg L. O CAP de casca de coco, com NI superior, apresentou maior capacidade de
remog&o do composto analisado. Tal resultado foi similar ao obtido neste trabalho, uma vez que
0s CAPs com maiores valores de NI apresentaram maiores remogdes de ATZ e SMZ.

Melo (2017) realizou a selecdo de CAP com varios dos adsorvedores empregados neste
trabalho, considerando as seguintes condic@es: aguas de estudo contaminadas individualmente
para os agrotdxicos adicionados na forma de padrdo analitico, com concentracdo inicial de
69,0 ug L~ para ATZ e 38,5 ug L ~* para SMZ, dosagens de CAP de 20 mg L ~* e tempo de
contato de 30 minutos. A autora selecionou os mesmos CAPs deste trabalho, sendo que o
CAP8®) apresentou maiores porcentagens de remocao para ambos 0s compostos (97,7% para
ATZ e 100% para SMZ), seguido do CAP5 (com 92% para ATZ e 94,5% para SMZ), ordem
inversa ao obtido neste trabalho.

Dentre os NMs, comparando-se os adsorvedores ndo funcionalizados e que nao
passaram por processos oxidativos ou térmicos (NTC1, NTC2 e NTC3), verifica-se para
remocao de ATZ e SMZ, nas formas de PD e PC, que a ordem decrescente de eficiéncias de
remocdo dos NMs foi NTC2>NTC3>NTCL1. Isso pode ter ocorrido devido a diferenca na
distribuicdo de comprimento dos NTCs, uma vez que 0 NTC1, NTC2 e NTC3 apresentaram
valores de 100 a 200, 1 a 30 e 10 a 30 um, respectivamente (Tabela 18). Essa caracteristica
pode ter influenciado diretamente na formacdo dos arranjos da nanoestrutura formada pelos
NTCs, que devido a maior distribuicdo de comprimento, gerou uma estrutura mais densa para
0 NTCL1, em detrimento da formacdo de entrelaces. Por outro lado, tamanhos menores de
distribuicdo de comprimento, como no caso dos NTC2 e NTC3 possibilitaram a formacéo de
uma nanoestrutura menos densa, favorecendo a adsorcédo dos compostos em seus entrelaces de
encontro, aumentando assim, sua eficiéncia de adsorcao.

Dentre os NMs modificados, o tratamento térmico é comumente utilizado para
remocdo de impurezas metalicas, carbonos amorfos e grupos funcionais indesejados, que
podem influenciar negativamente na adsorcéo dos contaminantes de interesse (BERTONCINI
et al, 2011; RAO, KUMAR e RAMAKUMAR, 2010; WANG et al., 2007). J4& a
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funcionalizacdo por tratamento oxidativo com HNO3z (&cido nitrico) e H2O2 (peroxido de
hidrogénio), além de eliminar impurezas metélicas, € responsavel por agregar grupos funcionais
acidos como —OH (grupo funcional hidroxila), —COOH (grupo funcional carboxila) e —C=0
(grupo funcional carbonila), para melhorar o processo adsortivo de compostos hidrofilicos
(DENG, 2012).

No entanto, os grupos funcionais oxigenados presentes nos NTCs podem formar
ligacGes do tipo pontes de hidrogénio com as moléculas de agua que estdo na matriz em que 0s
agrotoxicos estdo dissolvidos, formando assim aglomerados na superficie dos NTCs,
dificultando a adsorcdo dos compostos de interesse pelos materiais modificados
(CHINGOMBE; SAHA; WAKEMAN, 2006; JIANG et al., 2016; WANG; CHEN; CHEN,
2014;). Dessa forma, pode-se inferir que a interacdo quimica de ligacdo de hidrogénio entre as
moléculas de agua e os grupos funcionais dos NTCs sdo mais fortes do que a ligacdo entre os
NTCs e os compostos organicos, resultando em menor adsor¢do de ATZ e SMZ, quando
comparado aos nanomateriais ndo funcionalizados.

Yan et al. (2008) prepararam agua de estudo de ATZ em solucédo eletrolitica para
avaliar a remocao do agrotdxico apds a adsorcdo em dois NTCs, 0 SWNT20 e r-MWNT, que
apresentaram como caracteristicas diametro de poro de 10 — 20 e 20 — 40 nm e distribuicdo de
comprimento de 1 — 2 e > 10 um, respectivamente. Além disso, apds andlise de FTIR, os autores
observaram que o0 SMWNT20 apresentou mais grupos funcionais oxigenados na superficie
quando comparado ao r-MWNT. De forma similar ao observado neste trabalho, apds 0s ensaios
de adsorcdo, os autores verificaram maiores porcentagens de remocdo de ATZ para o
r- MWNT, que assim como os NTC1, NTC2 e NTC3, ndo funcionalizados, também
apresentaram maiores porcentagens de remocéao de ATZ. Isso ocorreu, provalvemente, devido
a ligacdo entre as moléculas de agua e os grupos funcionais dos NTCs, em detrimento da ligacao
entre a ATZ e o nanotubo de carbono, como observado neste trabalho e na literatura
(CHINGOMBE; SAHA; WAKEMAN, 2006; JIANG et al., 2016; WANG; CHEN; CHEN,
2014).

De modo geral, pdde se constatar em relacdo aos agrotoxicos que:

= Para adsorcdo em CAP, houve variacdo de desempenho em funcéo do tipo de material e 0s
CAPs de maior eficiéncia foram 0 5 e 0 8, sendo que a ATZ foi mais facilmente removida

do que a SMZ, com porcentagens superiores de até 11,7% para PD e de 19,7% para PC;
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= Paraadsorcdo em NM, houve menor variacdo de desempenho em funcédo do tipo de material
e 0s NMs de maior eficiéncia foram 0 2 e 3, em que a SMZ foi mais facilmente removida

do que a ATZ, apresentando maiores porcentagens de remocéo para PD e PC;

= Comparando os resultados obtidos com o emprego da AE-1-PD e AE-2-PC, os NMs
apresentaram maior capacidade de remocéo dos agrotdxicos quando comparados aos CAPSs,
com porcentagens superiores de até 19,9% para ATZ e de até 39,4% para SMZ;

= Para as condicdes avaliadas, com excecao dos resultados de ATZ para adsor¢do em CAPs,
as maiores remocdes de agrotdxicos foram obtidas para os analitos adicionados na forma
de PD, com porcentagens para NMs de até 3,4% para ATZ e de até 1,8% para SMZ e para
CAPs de até 6,3% para SMZ;

= Nao foi possivel estabelecer uma correlacdo direta aceitavel entre a eficiéncia obtida para
0s CAPs e os valores de NI, mas os CAPs com os maiores valores de NI (CAPs 5, 8" e 9)

apresentaram os melhores resultados para adsor¢do/remocéo de ATZ e SMZ;

* Em relagdo ao emprego de NTCs, os ndo modificados foram mais eficientes que os
funcionalizados oxidativa e termicamente, provavelmente, pela presenca de grupos
funcionais que reduziram a remocdo de ATZ e SMZ, devido a provavel ocorréncia da
ligacdo destes com moléculas de agua, dificultando por consequéncia, a ligacdo com os
agrotoxicos de carater hidrofébico.

A Figura 34 apresenta as concentracGes residuais de E2 e EE2, nas formas de PD e
PC, ap6s o tempo de contato de 30 minutos, acompanhadas do percentual de remoc¢éo obtidos
com dosagem fixada de 10 mg L™* para os CAPs e NMs utilizados.

Tanto para os CAPs quanto para os NMs, houve consideravel variacao de desempenho
em funcdo do tipo de material adsortivo utilizado, sendo que ao contrério do observado em
relacdo aos agrotoxicos, as maiores eficiéncias foram obtidas com o uso dos CAPs. Assim como
para ATZ e SMZ, o grafeno ndo apresentou eficiéncias relevantes que justificasse sua
selecao/aplicacdo.

Em relacdo aos CAPs, foi possivel observar maiores valores de remocdo dos
horménios para 0 CAP16 (vegetal de babagcu, nacional) e CAP8®") (mineral, importado), para
ambas aguas de estudo (AE-1-PD e AE-2-PC), com concentracfes residuais de E2 e EE2
inferiores ao limite de quantificagdo — LQ do método cromatografico de 4,8 e 7,5 pg L™,

respectivamente.
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Figura 34 — Concentracdo residual nas formas de PD e PC de E2 e EE2, e percentual de remocao apds
adsorcdo em CAPs e NMs
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Fonte: Autor (2020)

Em relacdo ao emprego de NMs, de modo geral, verificou-se menores concentracdes
residuais dos hormonios para 0 NTC2, seguido do NTC3, para os analitos nas formas de PD e
PC. ParaNTC2 e NTC3, observou-se valores residuais de E2 similares para as formas de PD e
PC,de7,4e7,9 pg L (remogBes de 82,5 e 81,3%), respectivamente, para AE-1-PD e de 7,8 e
8,0 ug L (remocdes de 83,4 e 82,8%) respectivamente, para AE-2-PC.

O composto EE?2, utilizado apenas na forma de PD na AE-1-PD, apresentou valores
residuais minimos de 13,4 e 18,1 ug L (remocdes de 69,4 e 58,8%) para NTC2 e NTC3,
respectivamente, indicando menor remoc¢éao quando comparado ao E2.

Considerando as formas do E2 e os adsorvedores empregados, as remogodes na forma
de PD foram até 1,29 e 1,21 vezes superiores as de PC, para os CAPs e NMs, respectivamente.

De modo geral, este comportamento foi similar ao observado para os agrotoxicos, evidenciando
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novamente, que a presenca de aditivos nas formas de PC, reduz as porcentagens de remocgéo
dos compostos, em decorréncia da competigdo pelos sitios adsortivos.

O E2 e 0 EE2 possuem massas moleculares de 271,2 e 295,2 Da, respectivamente.
Assim como observado para os agrotdxicos, ndo foi possivel estabelecer uma correlacao direta
aceitavel entre a eficiéncia obtida para os CAPs e os valores de NI (Rz da ordem de 0,5). O
CAP16, que apresentou maior eficiéncia possui NI de 780 mg g2, relativamente baixo quando
comparado aos CAPs 5, 8 e 9, com valores de NI de 942, 1098 e 1019 mg g™, respectivamente.
Este fato indica que para compostos de pequena massa molecular, outros fatores relacionados
as caracteristicas e interacfes quimicas podem prevalescer sobre a adsorcdo fisica, que depende
especialmente do tamanho e distribui¢do dos poros.

Yoon et al. (2007) avaliaram a remocdo de horménios (concentracdo inicial =
20,1 pg L) para agua de rio, utilizando dosagem de 5 mg L™ de carvdo de origem mineral e
tempo de contato de 4 horas, e obtiveram valores residuais inferiores ao LQ de 313e283 ng L™ 2.
Westeroff et al. (2005) utilizaram o mesmo CAP e tempo de contato, porém com dosagem de
1 mg L -1, em &guas de estudo compostas por agua ultrapura e concentragdes de 160 ng L ~* de
E2 e 180 ng L de EE2 e obtiveram concentragGes residuais de 9,6 e 21,6 ng L?, com
remocdes de 94 e 88% para E2 e EE2, respectivamente.

Tais trabalhos, apesar do elevado tempo de contato, evidenciam a facilidade de
remocao dos hormonios por meio de processos adsortivos em CAPs, como observado neste
trabalho, com excecdo do CAP 12, de origem animal, que apresentou baixa eficiéncia de
remocéao.

De forma similar aos agrotoxicos e provavelmente pelas mesmas razdes, uma vez que
0s horménios também sdo compostos hidrofébicos, os NTCs 2 e 3, materiais ndo
funcionalizados ou submetidos aos tratamentos oxidativos e térmicos, também apresentaram
maiores porcentagens de remoc¢do quando comparados aos adsorvedores fisica e quimicamente
modificados.

De modo geral, pode se constatar em relacdo aos hormonios, que:

= Os CAPs de maior eficiéncia foram 0 8 e 0 16, em que o0 E2 e 0 EE2 apresentaram valores

residuais inferiores ao LQ do método cromatografico, para as aguas de estudo;

= Os NMs de maior eficiéncia foram 0 NTCs 2 e 3 em que 0 E2 apresentou maior remogéo

que o EE2, para a AE-1-PD, obtendo-se porcentagens superiores de até 22,5% para PD,;
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= Comparando os resultados obtidos com o emprego da AE-1-PD e AE-2-PC, os CAPs
apresentaram maior capacidade de remocdo dos hormonios quando comparados aos NMs,

com porcentagens superiores de até 18,7% para E2 e de até 41,2% para EEZ2;

= ApOs a adsorcdo em NMs, as concentracfes residuais de E2 nas formas de PD e PC
resultaram aproximadas, com diferencas de porcentagens de remocgdo de 1,5%. Para a
adsorcdo em CAPs ndo foi possivel realizar esta avaliagdo, uma vez que as concentragdes

residuais foram inferiores ao LQ do método cromatografico.

A Figura 35 apresenta as concentragdes residuais de MCs, adicionadas na forma de
extrato, em associacdo aos demais contaminantes nas formas de PD e PC, apds o tempo de
contato de 30 minutos, acompanhadas do percentual de remogéo obtidos com dosagem fixada
de 10 mg L™t de CAPs e NMs utilizados.

Figura 35 — Concentracdo residual de extrato com MCs, associada aos demais contaminantes nas formas de
PD e PC de MCs, e percentual de remogao ap6s adsor¢do em CAPs e NMs

30 1
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PD MC inicial: 21,1 pg L*%; PC MC inicial: 22,3 ug L;
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B AE-1-PD — Extrato de MCs (ug L?) 21,1 90 69 53 83 17,1 90 12,5 81 133 156 8,8 158 159 12,0 13,3 14,9
O AE-2-PC - Extrato de MCs (ug L) 22,3 12,8 10,0 8,5 13,8 19,3 11,4 13,8 10,2 14,6 19,4 9,6 20,4 16,5 13,6 14,4 17,9
AE-1-PD — Extrato de MCs — Remogéo (%) | — 57,1 67,4 75,1 60,8 19,2 57,3 40,8 61,4 36,8 26,1 58,2 25,1 24,5 43,0 36,9 29,5
AE-2-PC — Extrato de MCs — Remogdo (%) | — 42,5 55,1 61,8 38,1 13,4 48,8 38,0 54,2 34,7 13,0 56,9 8,5 25,9 38,9 35,6 19,6

Fonte: Autor (2020)

Em relacdo aos CAPs, pOde-se observar maiores porcentagens de remogdo de MCs
para o CAP8® (mineral, importado), sequido do CAP5(vegetal de pinus, nacional), para ambas
aguas de estudo (PD e PC). Considerando a AE-1-PD, observou-se valores residuais de MCs
de5,3e6,9 ug L ! (remocdes de 75,1 e 67,4%) para os CAPs 8() e 5, respectivamente. J4 as
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concentragdes residuais de MCs para a AE-2-PC foram de 8,5 € 10,0 pg L ~! (remogdes de 61,8
e 55,1%) para os CAPs 8() e 5, respectivamente.

Para os NMs empregados, de modo geral, verificou-se concentracdes residuais
menores para 0 NTC2, seguido do NTC3-T, para ambas aguas de estudo. Para AE-1-PD,
observou-se valores residuais de 8,8 e 12,0 pug L ~* (remoc@es de 58,2 e 43,0%) para NTC2 e
NTC3-T, respectivamente. J& as concentragdes residuais para a AE-2-PC foram de 9,6 e
13,6 pg L (remogdes de 56,9 e 38,9%) para NTC2 e NTC3-T, respectivamente.

A utilizacdo de MCs em associacdo com compostos nas formas de PD resultou em
remoc0es de até 1,67 e 1,24 vezes superiores as de PC, para os CAPs e NMs, respectivamente.

De modo geral, este comportamento foi similar aos demais contaminantes (agrotdxicos
e hormdnios), comprovando que a presenca de aditivos nos produtos comerciais, reduz a
capacidade de adsorcdo dos analitos de interesse, devido a competicdo pelos mesmos sitios
ativos, podendo-se desta forma recomendar, que a avaliacdo de tratabilidade em estudos
aplicados seja feita preferencialmente, com emprego de produtos comerciais.

Em relacdo as caracteristicas dos CAPs empregados neste experimento (Tabela 17),
esperava-se que o0s carvbes com elevados valores de 1AM (indice relacionado a
mesoporosidade) apresentassem maiores eficiéncias de remocéo de MCs, devido a sua massa
molecular mais elevada, entre 950 e 1050 Da. Dessa forma, esperava-se que a ordem
decrescente de eficiéncia de remogéo dos herbicidas fosse CAP8®™ (IAM=199 mg g 1) > CAP9
(IAM=171mg g'!) > CAP5 (IAM=134 mg g*!) > CAP16 (IAM=780 mg g 1). No entanto, a
ordem obtida foi CAP8") > CAP5 > CAP16 > CAP9. Apesar das divergéncias observadas, as
maiores eficiéncias ainda ocorreram para 0s CAPs com maiores valores de 1AM, apresentando
correlagéo direta entre a eficiéncia obtida para os CAPs e os valores de IAM (R? = 0,82).

Fukumoto e Kuroda (2019) realizaram a selecdo de carvdes ativados para remocao de
MCs de &guas para abastecimento, em condic¢Ges similares a este trabalho, no qual foram
empregados 0s mesmos CAPs, agua de diluicdo foi agua ultrapura, concentracdo de MCs de
20 ug L -1, dosagem de CAP de 20 mg L e tempo de contato de 30 min. Dessa forma,
obtiveram resultados semelhantes, no qual observaram que o CAP8™ e o CAP5 também
apresentaram as maiores porcentagens de remocdao destas toxinas, indicando que ocorreu maior
adsorcdo de MCs para carvoes com elevados valores de 1AM, como relatado na literatura
(DONATI et al. 1994; PENDLETON et al., 2001 e KURODA et al., 2005).

Dentre os NMs que apresentaram menor concentracdo residual de MCs, tem-se 0
NTC2 (ndo funcionalizado) e 0o NTC3-T (modificado termicamente). O NTC2 foi selecionado

para 0s demais contaminantes de interesse e apresenta distribuicdo de comprimento de 1 a
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30 nm, o que pdde propiciar a formagéo de uma nanoestrutura menos densa, quando comparada
ao demais NMs, favorecendo a adsorcdo de MCs em seus entrelaces.

Jao NTC3-T, previamente submetido ao tratamento térmico, no qual foram removidas
impurezas metalicas, carbono amorfo e grupos funcionais indesejados, promoveu maior
remocdo de MCs, devido, provavelmente ao aumento da &rea superficial efetiva, permitindo
que as toxinas alcancassem mais sitios adsortivos na superficie deste NM (MA et al., 2011).
Entretanto, o NTC2 (ndo modificado) demonstrou ser mais eficiente na remocao de MCs que o
NTC3-T.

Assim como observado para os demais contaminantes, os NMs funcionalizados nao
apresentaram bons resultados para a remocdo das MCs, que justificassem sua selecgéo,
provavelmente, devido a ligacdo preferencial entre os grupos funcionais presentes nas
superficies dos NMs e as moléculas de agua das AEs. Além disso, apesar das MCs apresentarem
cardter menos hidrofébico, quando comparadas aos pesticidas e horménios, os NMs
funcionalizados sdo mais hidrofilicos, dificultando a adsor¢do destes compostos nos entrelaces
adsortivos destes.

Yan et al., (2006) avaliaram a capacidade adsortiva de CAPs e NTCs para remocéo de
MCs, com concentragdo inicial de 8,7mgL ! e suspensdes destes adsorvedores com
concentracéo de 1 g L ~1. Os autores observaram que os NTCs apresentaram maior capacidade
de adsorcdo de MCs quando comparado aos CAPs e verificou que NTCs com diametro externo
de 2 — 10 nm demonstraram ser mais eficientes na remocao destas toxinas. Tais resultados foram
divergentes aos obtidos neste trabalho, uma vez que os CAPs se mostraram mais eficientes e,
dentre os NTCs de maior capacidade adsortiva, 0 NTC2 e NTC3-T, possuem didmetro de poros
de 8 a 45 e 20 a 40 nm, respectivamente.

Como observado para os demais contaminantes, os grupos funcionais oxigenados
presentes nos NTCs, provavelmente favoreceram a formagéo de ligagdes de hidrogénio com as
moléculas de &gua, formando assim aglomerados na superficie dos NTCs, dificultando que as
moléculas dos compostos de interesse (pesticidas, hormdnios e toinas) sejam adsorvidas pelos
materiais modificados (CHINGOMBE; SAHA; WAKEMAN, 2006; JIANG et al., 2016;
WANG; CHEN; CHEN, 2014).

De modo geral, pode se constatar em relacdo as MCs, que:

= Os CAPs de maior eficiéncia foram 0 5 e 0 80, para ambas 4guas de estudo (extrato com

MCs associado aos demais compostos nas formas de PD e PC);
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» Os NMs de maior eficiéncia foram 0 NTC2 e o NTC3-T, para as aguas de estudo;

= Assim como observado para os hormonios e contrariando os resultados obtidos para os
agrotoxicos, os CAPs apresentaram maior capacidade de remocdo de MCs quando

comparados aos NMs, com porcentagens superiores de até 32,1%;

= Para as condicOes avaliadas, as maiores remocdes de MCs foram obtidas para os extratos
associados aos demais analitos de interesses na forma de PD, com porcentagens até 13,3%

superiores para CAPs e 4,1% para NMs.

De modo geral, ap0s a realizacdo do Experimento B1 pdde-se observar que 0os NMs
foram mais eficientes na adsorcéo dos agrotdxicos ATZ e SMZ, quando comparado aos CAPs,
contrariando o comportamento observado para 0os horménios E2 e EE2 e as MCs, em que 0s
NMs apresentaram menores porcentagens de remocdo para estes compostos, quando
comparado aos CAPs.

Desta forma, considerando as aguas de estudo, pode-se concluir que os CAPs e NMs

selecionados para remoc¢do dos contaminantes de interesse foram:

= CAPS5 — Carvao vegetal de pinus (nacional) selecionado para remocdo de ATZ e SMZ;
= CAP16 — Carvéo vegetal de babacu (nacional) selecionado para remocéo de E2 e EE2,;

= CAP8®" — Carvio mineral (importado) selecionado para remog&o de MCs. Entretanto, para
as MCs também foi utilizado o CAP5 (nacional), devido aos custos associados e

dificuldades para aquisicéo de carvdes importados;

= NTC2 — Nanomaterial com a melhor eficiéncia de remocao para todos 0s compostos de

interesse.

Além de considerar valores residuais e porcentagens de remocdo dos contaminantes
de interesse, ao selecionar um adsorvente visando o tratamento de agua para abastecimento
publico, deve-se atender a NBR 11834/1991, que estipula limites minimos de NI de
600 mgg ! para carvdes ativados pulverizados. Desta forma, os CAPs 5, 8() e 16, que
obtiveram melhor desempenho no Experimento B1, possuem valores de NI de 942, 1098, e
780 mg g1, respectivamente, sendo, portanto, adequados para 0 emprego em ETASs e para 0s

experimentos de tratabilidade subsequentes.
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A Tabela 27 apresenta a caracterizagdo complementar dos carvoes nacionais de origem
vegetal selecionados e do carvdo importado de origem mineral, em relacéo as analises das areas
de superficies especificas (BET) e distribuicdo de volume especifico em funcdo do tamanho do

poro para os CAPs de maior eficiéncia e pdde-se constatar que:

= CAPS5: area de superficie especifica (BET) total de 874,7 m? g%, sendo que os microporos
contribuiram com uma éarea de 609,9 m? g (70%). Do volume especifico total de poros de
0,547 cm?® g%, os microporos contribuiram com aproximadamente 46% (0,250 cm® g). Em
relacdo aos mesoporos, a area de BET foi de 267,8 m? g (30%) e o volume especifico de poros
de 0,297 cm® gt (54%).

= CAP8™): area de superficie especifica (BET) total de 1074 m? g%, sendo que 0s microporos
contribuiram com uma area de 642,5 m? g (60%). Do volume total de poros de 0,844 cm® g2,
0s microporos contribuiram com aproximadamente 30% (0,249 cm® g). Em relagdo aos
mesoporos, a area de BET foi de 431,50 m? g (40%) e o volume especifico de poros de
0,595 cm? gt (70%).

= CAP16: area de superficie especifica (BET) total de 845,0 m? g%, sendo que 0s microporos
contribuiram com uma area de 735,15 m? g (87%). Do volume especifico total de poros de
0,428 cm?® g%, os microporos contribuiram com aproximadamente 73% (0,312 cm® g1). Em
relagdo aos mesoporos, a area de BET foi de 109,85 m? g (27%) e o volume especifico de
poros de 0,116 cm® g (27%).

Tabela 27 — Caracterizagdo complementar do CAP5, CAP8™ e CAP16 em funcio da area superficial BET e
da distribuicdo de volume especifico em fun¢do do tamanho do poro

Parametros da caracterizacio dos poros CAP5 CAP8" CAP16
Avrea de superficie especifica Microporos 6099 (70%) 6425 (60%) 735,15 (87%)
BET (m2g?) Mesoporos 267,8 (30%) 431,5 (40%) 109,85 (27%)
Total 874,7 1074,0 845,0
Volume especifico em Microporos total 0,250 (46%) 0,249 (30%) 0,312 (73%)
func&o do tamanho do poro Mesoporos total 0,297 (54%) 0,595 (70%) 0,116 (27%)
(cm3g™) Total 0,547 0,844 0,428

Fonte: Adaptado de Fukumoto e Kuroda (2020)

No entanto, devido a baixa massa molecular dos compostos ATZ, SMZ, E2 e EE2
(216,1; 202,0; 271,2 e 295,2 Da, respectivamente), pode-se considerar que a distribuicdo de
volume especifico em fungdo do tamanho do poro ndo seja condigdo limitante para adsorcdo
destes compostos. Isso pode ser confirmado em relacdo aos agrotoxicos quando se compara 0s

valores de area superficial especifica BET, micro e mesoporos dos CAPs 16 e 5 com os do
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CAP8(), que possui valores maiores destes pardmetros, contudo nio apresentou as maiores
remocdes destes compostos, ficando em segundo lugar na remocéo de ATZ e SMZ.

Em relacdo aos hormonios também pode ser evidenciada essa diferenca, uma vez que
0 CAP16, que apresenta menores valores de BET, micro e mesoporos, quando comparado ao
CAP8™, promoveu remogcdes de 100% para o E2 e EE2, nas formas de PD e PC.

Para as MCs, a distribuicdo de volume especifico em funcao do tamanho do poro pode
ser considerado um fator determinante para adsorcéo destes compostos, uma vez que 0 CAP8®),
que apresenta maiores valores de mesoporos, foi capaz de proporcionar 0s menores valores
residuais para esse contaminante.

Os resultados obtidos no Experimento B1, em relagdo a comparacao de remocdo dos
contaminantes de interesse nas formas de PD e PC, indicam que os aditivos presentes nos
contaminantes na forma de PC, podem interferir negativamente no desempenho do tratamento,
possivelmente devido aos aditivos de solubilizagdo/estabilizacdo dos compostos, dificultando
assim sua remocdo por adsorcao. Dessa forma, € recomendavel, sempre que possivel, o uso de
contaminantes na forma de PC em estudos de aplicacdo, uma vez que esta é a forma

predominante dos contaminantes encontrados nas aplicacfes reais e em ambientes naturais.

5.2.2  Experimento B2 — Determinacéao das condic¢des de adsorc¢do para os CAPs e NM
selecionados

O Experimento B2 foi realizado para determinar as condicdes de adsor¢do dos
materiais selecionados no Experimento B1, utilizando as aguas de estudo AE-3-PD e
AE- 4- PC, compostas por agua bruta do rio Tibagi e fortificadas com os contaminantes de
interesse (Tabela 23). As Figuras 36 e 37 apresentam as concentracOes residuais de ATZ
adicionada nas formas de PD (concentrag&o inicial = 48,2 pug L™!) e PC (concentragdo inicial =
46,7 ug L), para os tempos de contato de 30 e 60 minutos e dosagens de CAP5 e NTC2,
respectivamente.

Com base na Figura 36 verificou-se para as aguas de estudo AE-3-PD e AE-4-PC que
as dosagens de CAP5 de 1 a 20 mg L, para ambos os tempos de contato, apresentaram
concentragdes residuais superiores ao VMP de ATZ de 2,0 pug L, estabelecido pelo Anexo XX
da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017).

Para o tempo de 30 minutos, pode-se observar valores residuais abaixo do VMP para
as dosagens de 60 mg L %, com concentracGes de 1,4 e 1,7 ug L™ de ATZ, resultando em
remocdes de 97,2 e 96,3%, nas formas de PD e PC, respectivamente. Considerando o tempo de

contato de 60 minutos, a dosagem de 40 mg L~ foi suficiente para atender ao VMP e produzir
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concentracdes residuais de 1,1 e 1,3 pg L de ATZ, resultando em remogdes de 97,7 e 97,2%,
nas formas de PD e PC, respectivamente.

Figura 36 — Concentragdo residual nas formas de PD e PC de ATZ para diferentes tempos de contato e

dosagens de CAP5
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Figura 37 — Concentracdo residual nas formas de PD e PC de ATZ para diferentes tempos de contato e
dosagens de NTC2
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Fonte: Autor (2020)

Na Figura 37 sdo apresentadas as concentragdes residuais de ATZ para as dosagens de
NTC2. Pode-se verificar que a ATZ, na forma de PD, requer dosagens de 160 mg L™ de NTC2
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para atender a0 VMP de 2,0 ug L™ de ATZ. Sendo assim, observou-se concentragio residual
de 1,3 pg L ! de ATZ e remocdo de 97,3%, para o tempo de contato de 30 minutos e valor
residual de 0,9 pug L de ATZ e remocao de 98,1% para o tempo de contato de 60 minutos.

Ja a ATZ na forma de PC requer dosagens de 180 mg L-! para atender ao VMP de
2,0 ug L, no qual verificou-se concentracdo residual de 1,9 ug L'! de ATZ e remogéo de
95,9%, para o tempo de contato de 30 minutos e valor residual de 1,1 pg L™ de ATZ e remoc&o
de 97,6% para o tempo de contato de 60 minutos.

Ja as Figuras 38 e 39 apresentam as concentracdes residuais de SMZ adicionada nas
formas de PD (concentracdo inicial = 44,2 ug L) e PC (concentragdo inicial = 41,4 pg L™,
para os tempos de contato de 30 e 60 minutos, e dosagens de CAP5 e NTC2, respectivamente.

Na Figura 38, pode-se verificar para as aguas de estudo, que as dosagens de CAP5 de
1 a 20 mg L para ambos os tempos de contato, resultaram em valores residuais superiores ao
VMP de SMZ de 2,0 pg L, estabelecido pelo Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°5 do
MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017).

Considerando o tempo de 30 minutos, pode-se observar valores residuais abaixo do
VMP para as dosagens de 60 mg L%, com concentragdes de 0,4 e 1,1 pug L™t de SMZ, resultando
em remocdes de 99,1 e 97,6%, nas formas de PD e PC, respectivamente. J& para o tempo de
contato de 60 minutos, a dosagem de 40 mg L™! foi capaz de atender ao VMP e produzir
concentracdes residuais de 0,9 e 2,0 pug L™ de SMZ, resultando em remocdes de 98,2 e 95,7%,
nas formas de PD e PC, respectivamente.

Na Figura 39 sdo apresentadas as concentracOes residuais de SMZ ap6s adsorcdo em
NTC2. Para a AE- 3- PD, pode-se observar valor residual abaixo do VMP para a dosagem de
180 mg L ! e tempo de contato de 30 minutos, resultando em concentragdo residual de 1,9
ug L™t de SMZ e remogao de 96,1%. Ja para o tempo de contato de 60 minutos, foi necessaria
a dosagem de 160 mg L™! para atender ao VMP de 2,0 pg L™, resultando em concentragéo
residual de 1,4 pug L de SMZ e remocao de 97,2%.

Condic6es semelhantes foram observadas para a AE-4-PC, para atender ao VMP do
Anexo XX da Portaria da Consolidacio n°5. Dessa forma, para dosagem de 180 mg L e tempo
de contato de 30 minutos, obteve-se concentracéo residual de 1,7 pug L™ de SMZ e remogéo de
96,4%. Ja para o tempo de contato de 60 minutos, foi necessaria a dosagem de 160 mg L™* para
atender ao VMP de 2,0 ug L%, resultando em concentragdo residual de 1,9 ug L™ de SMZ e

remocao de 95,9%.
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Figura 38 — Concentracdo residual nas formas de PD e PC de SMZ para diferentes tempos de contato e
dosagens de CAP5
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Figura 39 — Concentragdo residual nas formas de PD e PC de SMZ para diferentes tempos de contato e

50
45
40
35
30
25
20
15
10

Concentragao residual de SMZ (ug L)

dosagens de NTC2

Experimento B2 com NTC2/ Mesa Agitadora

AE-3-PD - SMZ inicial: 44,2 ug L%;

AE-4-PC - SMZ inicial: 41,4 g L%,

CondicBes experimentais: 20 mL; 150 rpm; 25+1 °C; pH=7

----20ug L (VMPde SMZ)

40

'JH' Jﬂih Ti:h': ﬂﬁ';ﬁm TR, me
60 80 100 160 180

120 140 200

Dosagem NTC2 (mg L1)

B AE-3-PD - SMZ - 30 min (ug L%
OAE-4-PC - SMZ - 30 min (ug LY

B AE-3-PD - SMZ - 60 min (ug LY
OAE-4-PC - SMZ - 60 min (ug LY

Fonte: Autor (2020)

Melo (2017) avaliou as condigdes de adsorcdo de ATZ (concentracdo inicial =

55,8 ug L™ 1) e SMZ (concentragéo inicial = 60,9 pg L) para o tempo de contato de 30 minutos,

utilizando o mesmo carvéao ativado e agua de estudo similar, preparada com agua bruta do rio

Tibagi e fortificada com estes pesticidas na forma de PD. Para atender ao VMP de 2,0 ug L™,

foi necessario utilizar dosagens de 50 mg L™ de CAP5, obtendo concentragdes residuais de
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0,7 ug L -1, para ambos herbicidas, evidenciando resultados proximos aos obtidos nesta
pesquisa.

Comparando-se os resultados obtidos neste experimento para o CAP5, em relagdo aos
agrotoxicos nas formas de PD e PC, pode-se confirmar a constatacdo geral obtida no
Experimento B1, de que a remoc&o ¢ dificultada quando o analito € adicionado na forma de PC,
uma vez que para cada condigdo experimental, os valores residuais dos compostos de PC
apresentaram-se sistematicamente mais elevados.

Em relacdo ao NTC2, para ATZ e SMZ, pdde-se observar diferencas substanciais de
eficiéncia quando comparado ao Experimento B1, em que para dosagem de 10 mg L™t de NTC2,
tanto para PD quanto para PC, resultou em remogdes de ATZ superiores a 90%. No
Experimento B2, tais porcentagens foram obtidas somente para dosagens superiores a
160 mg Lt de NTC2. Estes resultados indicam que a presenca de compostos adicionais na
matriz de diluicdo utilizada (agua bruta) influenciou negativamente no processo de adsorcao.

Nas Figuras 40, 41, 42 e 43 séo apresentadas as concentragdes residuais de E2,
adicionado nas formas de PD (concentragdo inicial = 46,0 pug L) e PC (concentracéo inicial =
445 ug L), e de EE2, adicionado na forma de PD (concentracéo inicial = 34,4 pg L), para
os tempos de contato de 30 e 60 minutos, e diferentes dosagens de CAP16 e NTC2. Como estes
compostos ndo possuem VMP no Anexo XX da Portaria de Consolida¢do n°5 do MS-GM de
2017, foi considerado como valor residual limite, os valores de LQ do método cromatogréfico
validado para cada composto (LQE2=4,8ugL'e LQEE2=7,5ugL™?).

Na Figura 40 estdo apresentados os valores residuais e porcentagens de remocdo para
o E2 utilizando o CAP16. Observa-se para ambas aguas de estudo e tempos de contatos, que a
dosagem de 20 mg L, foi suficiente para atender a condicio estabelecida para o E2, com
excecdo da AE-4-PC, com tempo de 30 minutos, em que foi necessario o emprego da dosagem
de 40 mg L.

A Figura 41 apresenta comportamento similar ao observado para 0s agrotoxicos ap0s
0 emprego do NTC2, em que foram requeridas dosagens do NM selecionado muito maiores
que as do CAP selecionado. Sendo assim, pdde-se verificar que o E2, nas formas de PD e PC,
requer dosagens de 180 e 200 mg L-! de NTC2, respectivamente, para ambos os tempos de

contato avaliados.
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Na Figura 42 séo apresentadas as concentragdes residuais e porcentagens de remocao

de EE2, na forma de PD, ap6s adsor¢do em CAP16. E possivel observar para a AE- 3- PD, que

foi necessario utilizar as dosagens de 20 e 40 mg L ~%, para os tempos de 60 e 30 minutos,

respectivamente, para obter residuais inferiores ao LQ do método cromatografico. Ja a Figura

43 apresenta os resultados obtidos apds a adsor¢cdo em NTC2, e para atender a condi¢do adotada
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para 0 EE2, foi necessario utilizar dosagens de 180 e 200 mg L™ de NTC2, para os tempos de
60 e 30 minutos, respectivamente.

Figura 42 — Concentragdo residual de PD de EE2 para diferentes tempos de contato e dosagens de CAP16

Concentragéo residual de EE2 (ug L)

45 -

40 A

35

30

25

20

15

10

Experimento B2 com CAP16 / Mesa Agitadora

AE-3-PD - EE2: 34,4 ug L'%;

Condicdes experimentais: 20 mL; 150 rpm; 25+1 °C; pH=7
----7,5ug L (LQ do método)

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Dosagem CAP16 (mg L)

B AE-3-PD - EE2 - 30 min (ua L) OAE-3-PD - EE2 - 60 min (ua LY
Fonte: Autor (2020)

Figura 43 — Concentracdo residual de PD de EE2 para diferentes tempos de contato e dosagens de NTC2

Concentragdo residual de EE2 (ug L)

45 ¢

40 +

35 +

30 +

25 +

20 +

15 +

10 +

Experimento B2 com NTC2/ Mesa Agitadora
AE-3-PD - EE2 inicial: 34,4 ug L%;
Condicdes experimentais: 20 mL; 150 rpm; 25+1 °C; pH=7

----7,5ug L (LQ do método)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Dosagem NTC2 (mg L1)

B AE-3-PD -EE2 - 30 min (ug L) S AE-3-PD - EE2 - 60 min (ug LY
Fonte: Autor (2020)

Peres (2011) avaliou a remog¢do dos horménios E2 e EE2 (concentracdo inicial =

20 ug L) adicionados em agua bruta apds adsor¢do em CAP de pinus (NI = 869 mg gl),

utilizando dosagens de 20 mg L e obteve remocgdes de 90,9 e 93,5% para E2 e EE2,

respectivamente. Sendo assim, pode-se afirmar que os resultados desta pesquisa foram
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aceitaveis de acordo com a literatura, uma vez que as concentra¢cdes dos hormonios foram
maiores e obteve-se remogdes da mesma ordem de grandeza.

A partir dos resultados obtidos para a determinacdo das condi¢des adsortivas para o
CAP e NM selecionados para remocdo dos hormonios, foram observadas as mesmas
constatagdes obtidas para os agrotoxicos, em relagdo a perda de eficiéncia com o uso de analitos
na forma de PC e ao uso de agua bruta na composi¢do das aguas de estudo — AEs.

Nas Figuras 44 e 45 sdo apresentadas as concentracdes residuais de MCs, adicionadas
na forma de extrato em associacdo aos demais contaminantes de interesse nas formas de PD
(concentracéo inicial = 12,6 pug L) e de PC (concentragdo inicial = 13,8 pg L), para os tempos
de contato de 30 e 60 minutos, e dosagens de CAP5 e NTC2.

As dosagens foram selecionadas considerando a obtencdo de concentrac@es residuais
de MCs inferiores a0 VMP de MCs de 1,0 pg L™, estabelecido pelo Anexo XX da Portaria de
Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017). Como o LQ do método cromatogréfico
para MCs (LQ = 1,81 pg L) é superior ao VMP determinado pela legislagdo vigente, as
amostras foram concentradas 10 vezes (LQ = 181 ng L ™).

Com base na Figura 44 verificou-se para as aguas de estudo AE-3-PD e AE-4-PC,
assim como observado para os pesticidas, que as dosagens de CAP5 de 1 a 20 mg L%, para
ambos os tempos de contato, apresentaram concentragdes residuais superiores a0 VMP de
1,0 pg L de MCs.

Para o tempo de 30 minutos, pdde-se observar valores residuais abaixo do VMP para
a dosagem de 60 mg L%, com concentracdes de 0,3 e 0,8 pg L™ de MCs (remogdes de 99,4 e
98,3%) quando associadas aos compostos nas formas de PD e PC, respectivamente.
Considerando o tempo de contato de 60 minutos, a dosagem de 40 mg L™ foi suficiente para
atender a0 VMP de 1,0 pg L de MCs e produzir concentrag@es residuais de 0,6 e 0,9 ug L 1
de MCs (remocdes de 98,8 e 98,1%), nas formas de PD e PC, respectivamente.

Na Figura 45 sdo apresentadas as concentracOes residuais de MCs para diferentes
dosagens de NTC2. Pdde-se verificar que a AE-3-PD e a AE-4-PC requerem dosagens de
180 mg L ~! de NTC2 para atender ao VMP de 1,0 pg L de MCs, para ambos os tempos de
contato e associagOes. Para tempo de contato de 30 minutos, foram obtidas concentracGes
residuais de 0,8 e 1,0 pg L de MCs (remocdes de 93,7 e 97,9%), para PD e PC,
respectivamente. Para o tempo de contato de 60 minutos, observou-se valores residuais de 0,5

e 0,7 ug Lt de MCs (remogdes de 96,0 e 98,5%), para PD e PC, respectivamente.
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Figura 44 — Concentracdo residual de MCs associadas aos contaminantes de interesse nas formas de PD e PC
para diferentes tempos de contato e dosagens de CAP5

4T Experimento B2 com CAP5 / Mesa Agitadora

AE-3-PD - Extrato de M Cs inicial: 12,6 ug L%;
AE-4-PC - Extrato de M Cs inicial: 13,8 pg L; L
Condicdes experimentais: 20 mL; 150 rpm; 2541 °C; pH=7

----1,0pug Lt (VMP de MCs)

[N
N

=
o

Concentragdo residual de MCs (ug L1)

0 - 2 2 —oy : : : : : J
0 1 5 10 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Dosagem CAP5 (mg L1)

B AE-3-PD - Extrato de MCs - 30 min (ug L) B AE-3-PD - Extrato de MCs - 60 min (ug Ll)
OAE-4-PC - Extrato de MCs - 30 min (ug L) OAE-4-PC - Extrato de MCs - 30 min (ua %)

Fonte: Autor (2020)

Figura 45 — Concentracdo residual de MCs associadas aos contaminantes de interesse nas formas de PD e PC
para diferentes tempos de contato e dosagens de NTC2
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Fukumoto et al. (2019) preparam agua de estudo com agua tratada desclorada e utilizou
também o CAP5 para determinar as condi¢Ges de adsorcdo de MCs (concentracdo inicial =
18,9 ug L 1), avaliando os tempos de contato de 30 e 60 minutos. Para as dosagens de CAP5
de 40 e 50 mg L%, foram observadas concentracdes residuais inferiores ao valor estabelecido
pelo Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017), com
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valores residuais de 0,90 e 0,81 pg L™ de MCs para os tempos de contato de 60 e 30 minutos,
respectivamente, resultando em valores da mesma ordem de grandeza aos obtidos neste
trabalho.

Assim como observado para os demais contaminantes de interesse, para as MCs
também foram observadas as mesmas constatacGes obtidas para os pesticidas e horménios, em
relagdo a perda de eficiéncia com o uso de analitos na forma de PC e ao uso de agua bruta na
composicao das AEs.

Além dos possiveis compostos organicos e inorganicos presentes na agua bruta, outro
fator que provavelmente contribuiu para as baixas eficiéncias de adsorcdo em NTC2 foi a
heterogeneidade da suspensdo utilizada, visto que neste trabalho, foi empregado o método
mecanico de dispersdo. Estudos afirmam que o uso de métodos mecanicos como
ultrassonicacdo permite a dispersdo dos NTCs, entretanto, métodos quimicos que utilizam
dispersantes como surfactantes proporcionam a alteracdo da energia de superficie dos NTCs,
melhorando as caracteristicas de molhabilidade e adesividade, e aumentam a estabilidade da
dispersdo (CARVALHO, 2009; DA SILVA, 2013).

No entanto, o Anexo XX da Portaria de Consolidacdo n°5 do MS-GM de 2017
(BRASIL, 2017), limita a concentracdo maxima de surfactantes em 0,5 mg L™ em aguas para
abastecimento, ndo sendo indicada a adi¢do de surfactantes nas dosagens recomendadas na
literatura em processos associados ao tratamento de agua.

Uma outra alternativa seria a aplicacdo de NTCs imobilizados em leitos filtrantes
fixos, visando a remoc¢do de compostos organicos e inorganicos da agua. Esta concepcao tem
apresentado eficiéncias de remogéo superiores, quando comparadas aos NTCs em suspenséo,
uma vez que quando imobilizados, os NTCs formam uma nanoestrutra que favorece a adsorgao
de compostos nos entrelaces de encontro (REN et al. 2011; TIAN et al., 2012).

Tian et al., (2012) realizaram um estudo de remocéao de chumbo e cobre de 4guas, com
emprego de NTCs aplicados em suspenséo e imobilizados em leito filtrante de areia. Para 0s
NTCs em suspensao, 0s autores utilizaram o método de dispersdo mecéanico, com concentracéo
de 500 mg Lt de NTC em é&gua ultrapura, com 10.000 pg L de chumbo e cobre, e obtiveram
remocodes da ordem de 23,9 e 32,2% para cada composto, respectivamente. Entretanto, com
emprego de NTC fixado em areia, a eficiéncia de remocdo de chumbo e cobre aumentou para
75,0 e 57,0%, evidenciando assim, que o modo de aplicacdo dos NTCs influenciou diretamente
na capacidade adsortiva.

Sendo assim, devido aos elevados custos de aquisi¢cdo de NMs e as altas dosagens

necessarias para atender aos VMPs estabelecidos pelo Anexo XX da Portaria de Consolidacéao
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n° do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017) para ATZ, SMZ e MCs, e aos valores de LQs do
método cromatografico para E2 e EE2, optou-se por ndo empregar o NTC2 em suspensao nos
experimentos de tratabilidade da fase C. Os NMs utilizados nessa pesquisa foram imobilizados
em elementos filtrantes de polietileno e empregados posteriormente, como descrito na fase
experimental D.

Considerando os resultados obtidos nos Experimentos B1 e B2 optou-se pelo uso de
analitos na forma de PC e de agua bruta na composicdo das AES nos experimentos de
tratabilidade da fase C, uma vez que esta é a condicdo que se aproxima da situacdo real
encontrada nos mananciais de abastecimento, além de ser uma condicdo desfavoravel de
tratamento (de mais dificil remoc¢do) para os compostos de interesse. Sendo assim, para
aplicacdo nos experimentos subsequentes de tratamento de agua foram selecionadas as

condicdes adsortivas apresentadas na Tabela 28.

Tabela 28 — Condigdes de adsorg¢éo selecionadas para 0s CAPs a serem empregadas em associacao ao
tratamento por ciclo completo no Experimento C2
Carvéo Ativado

Tempo de contato

. -1
Contaminante Pulverizado Dosagem (mg L) (minutos)
60 30
ATZ, SMZ e MCs CAPS 40 60
40 30

Fonte: Autor (2020)

5.2.3 Experimento B3 — Sele¢éo do CAG

5.2.3.1 Determinacdo da porosidade dos CAGs

Para determinar a espessura de material granular de cada um dos filtros de CAG —
FCAGs a fim de resultar em tempo de contato de 20 minutos entre 0s contaminantes e o0 material
granular, foi determinada a porosidade dos mesmos. A Tabela 29 apresenta os dados de massa
especifica seca, massa especifica dos sélidos, indice de vazios e porosidade.

Em funcédo da porosidade, a espessura do material granular para os CAGs utilizados
variou entre 2,0 e 2,3 cm. Verificou-se também que os valores de porosidade dos CAGs foram
similares aos adotados por Kuroda (2006), Francisco (2016), Jurkevicz (2017) e Melo (2017),
gue em seus respectivos trabalhos utilizaram 0s mesmos carvdes empregados nesse estudo, e

adotaram para o calculo da vazao, a porosidade média de 70%.
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Tabela 29 — Valores de indices fisicos e porosidades dos CAGs utilizados

Massa especifica  Massa especifica indice de Porosidade -
Material seca - dos sélidos - vazios - n (%)
vq (g cm?®) Ys (9 cm™®) e
CAG 3 0,7 2,7 3,0 75,3
CAG5 0,7 18 1,8 64,7
CAG 70 0,5 1,7 2,6 72,1
CAG 8 0,6 1,7 1,9 65,9
CAG9 0,6 1,7 1,9 67,1

) carvdo importado
Fonte: Autor (2020)

5.2.3.2 Selecdo do CAG

Para selecdo dos adsorvedores granulares (carvao ativado granular — CAG) a serem
empregados na remogdo dos contaminantes de interesse nos ensaios de tratabilidade, foram
utilizadas as aguas de estudo AE- 5- PD e AE - 6 - PC, como apresentado na Tabela 21.

A Figura 46 apresenta os resultados de concentracao residual de ATZ e SMZ para
ambas AEs ap0s filtracdo/adsorcao, obtidos para a amostragem continua do volume total tratado

de cada filtro de carvéo ativado granular — FCAG.

Figura 46 — Concentragdo residual nas formas de PD e PC de ATZ e SMZ, e percentual de remogao ap6s
adsorcdo em CAGs
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BAE-6-PC - SMZ (ug 1Y) 12,3 29 1,0 41 38
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AE-5-PD - SMZ - Remogio (%) - 99,9 100,0 100,0 99,9 99,7
AE-6-PC - SMZ - Remocio (%) - 98,8 99,7 99,9 99,6 99,6

Fonte: Autor (2020)
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De forma geral, pode-se observar que todos os CAGs apresentaram elevada remocéo
de ATZ e SMZ, tanto para PC quanto para PD. As remoc¢fes dos agrotdxicos, para todos 0s
carvOes empregados, foram superiores a 98%, confirmando a elevada eficiéncia dos CAGs na
adsorcéo destes compostos. Para ATZ e SMZ, na forma de PD (AE- 5- PD), com excecdo do
CAGY9, os demais adsorvedores foram capazes de produzir dguas com valores residuais
inferiores a 2,0 ug L, de acordo com o VMP do Anexo XX da Portaria de Consolidag&o n°5
do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017).

Devido aos baixos valores residuais (inferiores ao LQ para os CAGs 5 e 7(Y) obtidos
apos a concentracao das amostras, conforme o Item 5.1.2, foi realizado um novo experimento
utilizando a AE-6-PC, com concentra¢Ges majoradas dos agrotdxicos, na forma de PC.

Considerando os resultados obtidos para a AE-6-PC, pdde-se observar que o CAG5
apresentou maior capacidade de remogéo para a ATZ, ao passo que 0 CAG7®), demonstrou ser
melhor para a SMZ.

De forma similar ao Experimento B2, esperava-se que o0s carvGes com elevados
valores de NI (indice relacionado a microporosidade) apresentassem maiores eficiéncias de
remocdo de ATZ e SMZ, devido as suas baixas massas moleculares (216,1 e 202,0 Da,
respectivamente). Conforme o esperado, os CAGs que apresentaram maiores eficiéncias de
remocdo para os agrotoxicos foram o CAG5 e CAG7®), com valores de Nls de 1117 e
976 mg g "%, respectivamente. Apesar deste resultado, para a ATZ ndo foi possivel estabelecer
uma correlacdo direta aceitavel entre a eficiéncia obtida para os CAGs e os valores de NI (R?2
de 0,63). Entretanto, para a SMZ, pdde-se verificar boa correlacdo entre esses parametros, com
R2 de 0,95.

Melo (2017) realizou a selecdo de CAGs, os mesmos utilizados neste trabalho, para a
remocdo de ATZ (concentracdo inicial = 69,0 ug L) e SMZ (concentragdo inicial =
38,5 ug L) na forma de PD e, observou elevada porcentagem de remogdo para ambos os
agrotoxicos. Tais resultados corroboram com os valores obtidos nesta pesquisa, uma vez que
0s residuais foram baixos.

A Figura 47 apresenta os resultados de concentragéo residual de E2 e EE2 para ambas
AEs (AE- 5- PD e AE-6-PC) apos filtracdo/adsorcédo, obtidos para a amostragem continua do
volume total tratado de cada FCAG. De forma geral, pode-se observar que todos os CAGs
apresentaram elevada remocéo dos hormonios, para ambas aguas de estudo, com porcentagens

de remocéo superiores a 97%.
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Figura 47 — Concentracdo residual nas formas de PD e PC de E2 e EE2, e percental de remocédo ap6s adsor¢édo
em CAGs
1000 -

Experimento B3
AE-5-PD-E2 inicial: 442,1 pg L'%; AE-6-PC-E2 inicial: 951,0 ugL%;
AE-5-PD-EE2 inicial: 430,0 ug L%;
Condigdes experimentais: vazao = 0,3 mL min-%; espessuraFCAG=4
cm; tempo de contato =20 min;

--- 4,8 ug L (LQ do método paraE2)

100 )
--- 7,5pg Lt (LQ do método paraEE2)

Concentracdo residual e remogoes de E2 e
EE2, nas formas de PD e PC (ug L?)
=
o

0 CAG3 CAG5 CAG7")  CAG8 CAG9
B AE-5-PD - E2 (ug [} 13,1 <LQ <LQ 10,6 7.4
8 AE-6-PC - E2 (ug 1Y) 79 <LQ <LQ 24,6 15,3
OAE-5-PD - EE2 (ug L) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
AE-5-PD - E2 - Remog&o (%) - 97,0 100,0 100,0 97,6 98,3
AE-6-PC - E2 - Remogio (%) - 99,2 100,0 100,0 97,4 98,4
AE-5-PD - EE2 - Remocéo (%) - 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Fonte: Autor (2020)

Para a AE-5-PD, considerando 0 E2, 0s CAGs 5e 7¢") foram capazes de produzir 4guas
com valores residuais inferiores a0 LQ do método cromatogréafico de 4,8 ug L™ Ja as
concentracdes residuais de EE2 foram inferiores ao LQ do método cromatografico de
7,5 ug L1, para todos os CAGs empregados. Para a AE-6-PC, foi observado novamente para o
E2, que os CAGs 5e 77 obtiveram melhor desempenho na adsor¢do deste horménio,
apresentando residuais inferiores ao LQ do método cromatografico.

De forma similar aos pesticidas, novamente esperava-se que CAGs com elevados
valores de NI apresentassem maiores eficiéncias de remocao de E2 e EE2, uma vez que estes
horménios possuem baixas massas moleculares (271,2 e 295,2 Da, respectivamente). Conforme
0 esperado, os CAGs que apresentaram maiores eficiéncias de remocdo foram o CAG5 e
CAG7Y, com Nls de 1117 e 976 mg g, respectivamente. Devido as baixas concentragdes
residuais apds a filtragdo/adsorgdo, para os hormonios ndo foram obtidas correlagdes
satisfatorias entre os valores de NI e de eficiéncia ap6s o0 uso dos CAGs.

Lima (2014) avaliou a remogéo de E2 (concentracdo inicial = 2,55 mg L) utilizando
dois carvoes ativados granulares, CAG1 de origem vegetal e CAG2 de origem mineral. O autor
observou que o CAGL1 apresentou porcentagens de remocdo de 64,6%, enquanto o CAG2

apresentou 74,9% de remocéo. Neste trabalho a concentracéo inicial de E2 foi menor que a
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utilizada pelo autor, e ndo foi possivel observar a diferenga em relacdo ao material de partida
do CAG, uma vez que para os CAGs 5 e 7, os valores residuais foram inferiores ao LQ do
método cromatografico.

Na Figura 48 estdo apresentadas as concentracdes residuais e porcentagens de remocao
de MCs para AE-5-PD e AE-6-PC, ap0s filtracdo/adsorcao para cada amostragem continua do
volume total tratado de cada FCAGs. De forma geral, pode-se observar para todos os CAGs

porcentagens de remocdo superiores a 89%, para ambas aguas de estudo.

Figura 48 — Concentragdo residual de extrato com MCs, associadas aos demais contaminantes nas formas de

PD e PC de MCs, e percentual de remocédo ap6s adsor¢do em CAGs
1000 T

Experimento B3

AE-5-PD-Extrato de M Cs inicial: 107,7 ug L'%;

AE-6-PC-Extrato de M Cs inicial: 134,0 ug L'?;

Condicdes experimentais: vazdo = 0,3 mL min; espessura FCAG =4

cm; tempo de contato = 20 min;

- -1
100 + 1,0 ug L' (VMP de MCs)

10 T

demais contaminantes nas formas de PD e PC (ug L)

Concentragéo residual e remogdes de MCs, associadas aos

AE CAG3 CAG5 CAGT® CAG8 CAG9
B AE-5-PD - Extrato de MCs (ug L) 107,7 0,9 <LQ <LQ 0,6 0,8
B8 AE-6-PC - Extrato de MCs (ug L)) 134,0 14,1 <LQ <LQ 10,9 10,6
AE-5-PD - Extrato de MCs - Remogé&o (%) - 99,2 100,0 100,0 99,5 99,2
AE-6-PC - Extrato de MCs - Remocéo (%) - 89,5 100,0 100,0 91,8 92,1

Fonte: Autor (2020)

Considerando o0 VMP de MCs de 1,0 pg L, estabelecido pelo Anexo XX da Portaria
de Consolidacdo n°5 do MS-GM de 2017, para a AE-5-PD, todos os CAGs utilizados atenderam
a legislagéo vigente. Para a AE-6-PC, foram obtidos resultados similares aos dos demais
contaminantes, em que os CAGs 5 e 7() foram capazes de produzir concentracdes residuais
inferiores ao LQ do método cromatografico.

De forma similar ao Experimento B1, esperava-se que os carvdes com elevados
valores de IAM (indice relacionado a mesoporosidade) apresentassem maiores eficiéncias de
remocao de MCs, devido as suas elevadas massas moleculares (massa entre 950 e 1050 Da).
Conforme o esperado, os CAGs que apresentaram maiores eficiéncias de remocdo para MCs
foram 0 CAG5 e CAG7"), com IAMs de 190 e 199 mg g}, respectivamente. Apesar deste
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resultado estar coerente, para as MCs associadas aos demais contaminantes na forma de PD ndo
foi possivel estabelecer uma correlacao direta aceitavel entre a eficiéncia obtida para os CAGs
e os valores de IAM (R2 de 0,6), entretanto, para as MCs associadas aos contaminantes na forma
de PC pode-se observar correlagéo entre esses parametros, com R2 de 0,82.

Fukumoto e Kuroda (2019) realizaram um estudo de selecdo de CAGs para remogao
de MCs de aguas para abastecimento, utilizando agua de estudo com &gua ultrapura e MCs,
com concentragdo de 19,28 pg L™ e empregando os mesmos CAGs deste trabalho. As autoras
observaram que, ap6s 24 horas de experimento em escoamento continuo, os CAGs 5 e 70
apresentaram residuais de 0,09 e 0 pg L (valor <LQ), com remogdes de 99,5 e 100%. Os
valores obtidos pelas autoras foram proximos aos verificados neste trabalho, evidenciando, que
CAGs com elevados valores de IAM, apresentam boa capacidade de remocdo de MCs
dissolvidas em aguas.

Diferentemente do comportamento observado para a selecdo de CAPs, os CAGs de
melhor desempenho para adsor¢do dos contaminantes de interesse apresentaram maiores
valores de NI e IAM, uma vez que 0 CAG5 possui NI de 976 mgg e IAM de 190 mgg te
0 CAG 7 possui Nl de 1117 mgg ‘e IAM de 199 mg g *.

Na Tabela 30 é apresentada a caracterizacdo complementar do carvao nacional de
origem vegetal e do carvdo importado de origem mineral selecionados, em relagdo as analises
das areas de superficies especificas (BET) e distribuicdo de volume especifico em funcdo do

tamanho do poro para os CAGs de maior eficiéncia.

Tabela 30 — Caracterizacdo complementar do CAG5 e CAG7®) em funcéo da area superficial BET e da
distribuicdo de volume especifico em funcdo do tamanho do poro

Parametros da caracterizacio dos poros CAG5 CAG7"
Area de superficie especifica Microporos 717.1 (88%) 807.9 (79%)
BET (m2 g Mesoporos 101,1 (12%) 213,1 (21%)
Total 818,2 1021,0
Volume especifico em MiCI’OpOI’OS total 0,323 (75%) 0,341 (64%)
fungéo do tamanho do poro Mesoporos total 0,106 (25%) 0,201 (36%)
(cm3 g™ Total 0,429 0,554

Fonte: Adaptado de Fukumoto e Kuroda (2019)

Pode-se constatar que:

= CAGS: area de superficie especifica (BET) total de 818,27 m? g%, sendo que 0s microporos
contribuiram com uma area de 717,1 m? g* (88%). Do volume especifico total de poros de

0,429 cm?® g%, os microporos contribuiram com aproximadamente 75% (0,323 cm® g). Em
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relagdo aos mesoporos, a area de BET foi de 101,17 m? g (12%) e o volume especifico de
poros de 0,106 cm® g (25%).

= CAG 7M:area de superficie especifica (BET) total de 1021 m? g%, sendo que 0s microporos
contribuiram com uma érea de 807,9 m? g (79%). Do volume especifico total de poros de
0,554 cm?® g%, os microporos contribuiram com aproximadamente 64% (0,353 cm® g). Em
relagdo aos mesoporos, a area de BET foi de 213,1 m? g (21%) e o volume especifico de poros
de 0,201 cm3g ! (36%).

Em relacdo aos CAGs € importante observar que, apesar dos CAGs selecionados
apresentarem maiores valores de NI e lAM, o desempenho em relacdo a capacidade de adsor¢édo
dos contaminantes de interesse, ndo dependeu exclusivamente destes parametros, e tampouco
da quantidade de micro e mesoporos, visto que todos os carvdes foram capazes de adsorver
quantidades substanciais dos compostos e apresentar porcentagens de remogéo na faixa de 89%
a 100%.

5.2.4 Caracterizacdo complementar dos carvdes selecionados (nacionais e importados)
5.2.4.1 Experimento B4 — Isotermas de adsorcéo para os CAPs selecionados
As isotermas de adsorcdo foram elaboradas, de acordo com o modelo de Freundlich,
com a utilizagdo de aguas de estudo preparadas para cada contaminante individualmente, nas
formas de PC, resultando em concentragGes de 992,4; 715,9; 903,8 e 84,8 ug L, para ATZ,
SMZ, E2 e MCs, respectivamente. As isotermas de adsorcao, para os CAPs 5 e 16, foram
determinadas em relacdo as concentracdes residuais dos contaminantes de interesse, no tempo
de equilibrio, para cada dosagem de CAP, como observado na Figura 49.
A isotermas foram elaboradas com o objetivo de determinar a capacidade maxima —
Jeméx € 0S pard@metros Ks e n, que estdo relacionados respectivamente, a capacidade adsortiva do
carvao ativado e a forca de ligacao entre os agentes de adsorcdo. Dessa forma, sdo considerados
melhores adsorventes, os carvOes ativados que apresentam valores de Ks elevados e de 1/n
inferiores a 1 (BRASIL; BRANDAO, 2005; DI BERNARDO; DANTAS, 2005; MULLER,
RAYA-RODRIGUEZ, COELHO et al., 2012; VARGA et al., 2019; WANG et al., 2014).
As isotermas foram elaboradas em relacdo as concentracgdes residuais de ATZ, SMZ, E2
e MCs, nos tempos de equilibrio de 18, 21, 9 e 6 horas, respectivamente, para cada dosagem de
CAP empregada, apresentando valores de correlacéo de Pearson (R?) de 0,9467; 0,9779; 0,938
e 0,9007, respectivamente, como observado na Figura 49. Na Tabela 31 séo apresentados os

valores de gemax, Kf, 1/n e n obtidos a partir das isotermas dos compostos de interesse.
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Figura 49 — Isotermas de adsorcdo de ATZ, SMZ, E2 e MCs para os CAPs 5 e 16 utilizando o0 modelo de

Freundlich
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Tabela 31 — Pardmetros obtidos pelas isotermas de adsor¢do de ATZ, SMZ, E2 e
MCs residuais para 0s CAPs 5 e 16

Composto/CAP Gemax Kr 1/n n
(Hg mg™)
ATZ / CAP5 76,50 5,21 0,39 2,57
SMZ / CAP5 66,62 4,69 0,40 2,48
E2/ CAP16 35,91 4,97 0,29 3,44
MCs / CAP5 11,93 0,79 0,61 1,64

Fonte: Autor (2020)

Para ATZ e SMZ foram obtidos valores de Kr de 5,21 e 4,69 e de 1/n de 0,39 e 0,40,
respectivamente. Como mencionado anteriormente, quanto maior o valor de Ky, maior a
capacidade adsortiva do carvéo, sendo assim, na literatura foram observados valores superiores
deste parametro, indicando que no presente trabalho, a capacidade adsortiva do carvdo
selecionado foi inferior aos trabalhos ja publicados. Para o parametro 1/n, quanto mais préximo
de zero, maior a forca de ligacdo entre os agentes de adsorcao, dessa forma os valores de 1/n
observados para ATZ e SMZ séo baixos e semelhantes aos obtidos por outros autores (LLADO
et al., 2015; MELO, 2017; TAN et al., 2016), indicando que uma boa ligacéo entre o CAP

selecionado e estes agrotoxicos.
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Llado et al. (2015), elaboraram isotermas de Freundlich para a ATZ empregando carvao
betuminoso, com dosagem de adsorvente fixa de 200 mgL "' e de ATZ variando de 1 a
150 mg L%, e obtiveram valores de Ks e 1/n de 69,57 e 0,29, respectivamente. Enquanto, Tan
et al. (2016) obteve para carvdo de palha de milho, com dosagem fixa de 330 mg L -2, valores
de gemax = 92 pg mg 1, Ks= 27,22 e 1/n = 0,48 em relagdo a adsorcio de ATZ, com concentragéo
deste pesticida variando de 0,5a30 mg L™

Melo (2017) elaborou isotermas de adsorcdo para ATZ (concentracdo inicial =
170 ug L°Y) e SMZ (concentragdo inicial = 154 pg L 1) utilizando o CAP5, com dosagem
variando de 10 a 60 mg L™1. Em relagdo aos pardmetros gemax, K & 1/n, para ATZ foram obtidos
155,3 ug mg “*, 10,38 e 0,53, respectivamente, e para SMZ foram observados valores de
135,7 ug mg "1, 8,26 e 0,56, respectivamente.

Verifica-se que os valores de Kr e 1/n quanto a remogdo dos agrotoxicos diferem dos
valores encontrados na literatura, uma vez que a maioria dos trabalhos utilizam padréo analitico
na composicdo das aguas de estudo, enquanto nesta pesquisa foram utilizados produtos
comerciais, 0 que pode superestimar tanto a capacidade maxima de adsorcdo, quanto os indices
empiricamente calculados, evidenciando novamente a necessidade de utilizacdo de PC em
pesquisas e, especialmente, em investigacbes técnicas, visto que, esta é a forma
predominantemente encontrada nos mananciais.

Para E2 foram obtidos valores de Kr e 1/n de 4,97 e 0,29, respectivamente. Na literatura
pode-se observar trabalhos com resultados divergentes em relacdo aos obtidos nesta pesquisa,
como ocorreu para Fernandes et al. (2011), Tonucci (2014) e Yoon et al (2007), principalmente
para o parametro Kr. Para o parametro 1/n, de forma geral, foram observados valores inferiores
aos obtidos na literatura, indicando que ocorreu boa ligacdo entre 0 CAP selecionado e este
hormonio.

Yoon et al. (2007) elaboraram isotermas de Freundlich para a E2 empregando carvéo
mineral, com dosagem de adsorvente variando de 1 a 50 mg L, concentracéo fixa de ATZ de
100 mg L1, temperatura de 25°C e tempo de contato de 4 horas. Os autores obtiveram valores
de Kre 1/n de 4,12 e 0,31, respectivamente, indicando menor valor de K¢, enquanto o valor de
1/n foi da mesma ordem de grandez ao observado neste trabalho.

Fernandes et al. (2011) obtiveram para amostra de turfa, com dosagem variando de 50 a
200 mg L1, valores de Qemax, Kf € de 1/n de 0,20 ug mg™, 1,10 e 0,63 em relacgéo a adsorcéo de
E2, com concentracdo fixa de 100 pg L. Tonucci (2014) elaborou isotermas de adsorgéo para

CAP de origem de madeira, com dosagem variando de 2 a 100 mg L* e concentragio fixa de
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E2 de 1000 ug L. A autora observou para temperatura de 25°C e tempo de contato de 2 horas,
valores de Kr e 1/n de 66,90 e 0,56, respectivamente.

Os resultados da literatura e os obtidos neste trabalho indicam, assim como verificado
para 0s agrotdxicos que o tipo de material adsorvente, a forma em que o contaminante é
empregado (produto analitico ou produto comercial), a matriz de dilui¢do e o tempo de contato
entre adsorvato e adsorvente influenciam diretamente nos parametros de adsorcéo, aumentando
ou reduzindo a capacidade adsortiva do carvao ativado (Ky) e a forca de ligagéo entre os agentes
de adsorcéo (1/n).

Para as MCs foram obtidos valores de Ks e de 1/n de 0,79 e 0,61, respectivamente. Na
literatura foram observados dados da mesma ordem de grandeza para ambos os parametros,
indicando que os resultados obtidos neste trabalho, estdo de acordo trabalhos ja publicados para
adsorcéo de MCs.

Muiller, Raya-Rodrigues e Cybis (2009) construiram isotermas de adsorc¢do para MCs,
segundo o modelo de Freundlich (2005), empregando carvdo de madeira, com dosagem de
adsorvente variando de 5 a 100 mg L™, concentragio fixa de MCs de 100 pg L, temperatura
de 20°C, tempo de contato de 2 horas. Os parametros obtidos para a isoterma foram de
11,37 pug mg?, 0,58 e 0,60, para gemax, Kre 1/n, respectivamente, sendo estes valores proximos
aos observados neste trabalho.

Fukumoto e Kuroda (2019) elaboraram isotermas de Freundlich para as MCs empregando
carvdo de madeira, com dosagem de adsorvente variando de 5 a 50 mg L, concentracéo fixa
de MCs de 100 pg L, temperatura de 25°C e tempo de contato de 6 horas. As autoras
obtiveram valores de Gemax, Kr € 1/n de 9,1 pg mg?, 0,32 e 0,80, respectivamente, indicando
menor valor de Ky, enquanto o valor de 1/n foi superior ao observado neste trabalho.

De forma geral, pode-se perceber que diferentemente dos outros contaminantes, para as
MCs foram obtidos valores de Kr e 1/n da mesma ordem de grandeza aos observados na
literatura. Para estes trabalhos, pode-se observar que concentracdes de MCs e carvdes de
originados a partir da madeira acarretam em valores similares para os parametros empregados
na isoterma de Freundlich.

Segundo Brasil e Branddo (2005), em alguns casos, o0 modelo de Freundlich pode
apresentar valores mais elevados de gemax € corresponderem a valores inferiores de K,
induzindo a uma interpretacéo errénea sobre a real capacidade de adsorcéo do carvéo ativado.
Sendo assim, muitos trabalhos ndo apresentam os valores de Qemax, considerando que o

parametro Kr pode representar melhor a capacidade adsortiva de um determinado carvéo.
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De forma ideal, valores maiores de gemax deveriam corresponder aos maiores de Kr e aos
menores de 1/n, como obtidos por Almeida et al. (2015), Park et al. (2017), Shirmardi et al.
(2016) e Wei et al. (2018). Entretanto, diversos estudos obtiveram maiores valores de gemax para
menores valores de Ky, evidenciando a importancia da avaliagdo do parametro Ks para
selecionar o carvdo ativado de maior capacidade adsortiva, uma vez que o Kr corresponde a
interceptacéo da reta ajustada, ao passo que o valor de gemax pode variar em funcéo das dosagens
de CAP utilizadas no experimento.

De modo geral, a adsorcdo de compostos organicos pode ser influenciada pelas
caracteristicas intrinsecas das moléculas como tamanho, hidrofobicidade e presenca de grupos
funcionais que podem reger as interagdes entre adsorvente e os adsorvatos (interacfes m-m,
ligacGes por pontes de hidrogénio) (Moreno-Castilla, 2004, Llad6 et al.2015). Os carvdes
ativados apresentam superficies ndo polares e tendem a adsorver preferencialmente compostos
hidrofébicos, que por sua vez, possuem geralmente alto coeficiente de parti¢cdo octanol-agua —
log Kow, N0 qual os valores para os compostos de interesse séo 2,61; 2,18; 3,90 e 2,16, para
ATZ, SMZ, E2 e MCs, respectivamente.

Estudos indicam que o log Kow, pode ser considerado um indicador inicial da afinidade
de adsorcao em carvdes ativados (Li et al. 2009; Mohamed et al. 2011 e Westerhoff et al., 2005).
A ordem decrescente dos valores de log Kow foi log Kowe2 > log Kowatz > l0g Kowsmz > log
Kowmcs € a ordem obtida para os valores de Ks foi Kratz > Kre2 > Kismz > Kimcs. A diferenca em
porcentagem para os valores de Ks de ATZ e E2 foi de 4,6%. Sendo assim, os dados obtidos
neste estudo, foram coerentes com o0 pressuposto, indicando que as interacdes de
hidrofobicidade, devido a polaridade das moléculas, pode ter influenciado a adsor¢do para o0s
CAPs.

5.2.4.2 Experimento B5 — Curvas de ruptura para os CAGs selecionados

As curvas de ruptura foram elaboradas de acordo com a Equagéo 12, com a utilizacéo
de &guas de estudo — AEs preparadas individualmente, com concentracdes de ATZ, SMZ e E2
da ordem de 1000 ug L, em que estas variaram ao longo do experimento, uma vez que as AEs
foram preparadas a cada duas semanas e de 403,3 ug L de MCs, uma vez que a exaustio da
toxina ocorreu em menor tempo que os demais contaminantes.

Além disso, também foi preparada a 4gua de estudo MIX — AE-MIX, composta por

todos os contaminantes de interesse, com as mesmas ordens de concentragéo para ATZ, SMZ,
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E2 e 411,8 ug L para MCs. Neste experimento foi utilizado o CAG5, adsorvedor selecionado

no Experimento B3. As curvas de ruptura sdo apresentadas nas Figuras 50, 51, 52 e 53.

Figura 50 — Curvas de ruptura de ATZ residual para AE individual e AE-MIX apés adsorcdo em CAG5
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Figura 51 — Curvas de ruptura de SMZ residual para AE individual e AE-MIX ap6s adsor¢do em CAG5
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Figura 52 — Curvas de ruptura de E2 residual para AE individual e AE-MIX ap6s adsorcdo em CAG5
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Figura 53 — Curvas de ruptura de MCs residual para AE individual e AE-MIX apds adsorcdo em CAG5S

1,1
1,0 5 —0—6 =0 .—Q—QTﬂ
0,9 o tiora = 26 horas a
0Cotal = 01006 mg g-l tum = 36 horas
0,8 A gegg; = 0,008 mg gt
(@)
0,7 A
(o]
0,6
o 1 A
o (@]
O 05 Ie) A
0,4 A CAG5-MCs
! A
03 | g s atores ©  taw= 6horas A O CAGS5- MCs-MIX
' geg; = 0,001 mg g o Q€oar = 0,001 mg 9'1A =
02 _ A - - =CIC0=0,05
il \¥)
A A A = == C/C0=1,00
0,1 A A
AR RRRAA T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tempo (horas)
Fonte: Autor (2020)

As curvas de ruptura foram determinadas em relagdo as concentragdes residuais dos
contaminantes de interesse. Ap6s a obtencédo das curvas de ruptura, foram calculados os valores
das capacidades Util — geati e total — gewta de adsorcdo para 0s contaminantes de interesse, ou
seja, para quando C¢/Co = 0,05 e para quando C#/Co = 1, respectivamente. Os dados obtidos nas

curvas de ruptura sdo apresentados na Tabela 32.
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De modo geral, os resultados obtidos apresentaram elevados valores de Qeatit € Qetotal
para ATZ, SMZ e E2, enquanto para as MCs os valores foram muito inferiores quando
comparado aos demais contaminantes. A capacidade do CAG5 foi totalmente exaurida em 315,
300, 360 e 1,5 (36 horas) dias para ATZ, SMZ, E2 e MCs nas AEs individuais, respectivamente.
Considerando a AE-MIX, a capacidade total do CAG5 foi exaurida em 270, 270, 360 e 1,08
(26 horas) dias para ATZ, SMZ, E2 e MCs, respectivamente.

Para todos os contaminantes, com exece¢do do E2, pode-se observar que tanto os
valores de capacidade maxima adsortiva Qegtil € Cetotal, COMO 0S tempos tso, € t SA0 menores para
0s contaminantes presentes na AE-MIX, evidenciando a ocorréncia de competicdo pelos sitios
adsortivos do CAG e assim, reduzindo a capacidade de adsor¢do, quando comparados aos

resultados dos contaminantes separadamente.

Tabela 32 — Pardmeros de adsorcdo de ATZ, SMZ, E2 e MCs determinados para cada curva de ruptura

Contaminantes T5% (dia) t (dia) Qeatit (Mg g2) Qetotal (Mg g4)
ATZ 30 315 0,36 3,74
ATZ-MIX 15 270 0,18 3,30
SMz 30 300 0,37 3,70
SMZ-MIX 15 270 0,20 3,66
E2 45 360 0,50 3,97
E2-MIX 30 345 0,38 4,32
MCs 0,25 15 0,001 0,008
MCs-MIX 0,17 1,08 0,001 0,006

Fonte: Autor (2020)

Gupta et al., (2011) avaliaram a capacidade méaxima adsortiva de carvao produzido a
partir de borracha de pneu, com volume de microporos de 0,28 cm® g*. Empregando-se
concentragdo inicial de ATZ de 12 mg L™ e vazdo de 1,5 mL min, os autores obtiveram Qetotal
de 81,62 mg g%, porém no foi informado o tempo total para a exaust&o.

Os dados obtidos indicam que apesar dos carvdes apresentarem volume de microporos
da mesma ordem de grandeza, o carvdo de borracha de pneu apresenta maior capacidade
adsortiva que o CAG5, uma vez que 0 Qetotal fOi Superior, considerando que a concentragéo
inicial de ATZ foi 12 vezes maior que a utilizada no presente trabalho. Logo, pode-se inferir
que o material de partida também pode influenciar no desempenho adsortivo do carvéo.

Lima (2014) utilizou carvdo granular para remogdo de E2 e avaliou a capacidade
méaxima adsortiva de CAG de origem vegetal, produzido a partir da casca de coco, com volume

de microporos de 0,209 cm? g. A concentragéo inicial de E2 foi de 2,55 mg L, sendo utilizada
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vazdo de 6,5 mL min? e espessura de CAG de 3,6 cm, em que a autora obteve Qetotal de
10,92 mg g%, com t; de 4320 minutos. O t; obtido no presente trabalho foi superior (360 dias),
enquanto a geoa foi de 3,97 mg g™,

Estas discrepancias evidenciam que as condi¢es experimentais, as caracteristicas do
adsorvente e do contaminante, bem como a concentracao inicial do composto podem influenciar
diretamente na capacidade adsortiva do carvédo. A concentracado inicial de E2 utilizada por Lima
(2014) foi superior e 0 CAG apresenta volume de microporos inferior ao observado para o
CAG5 de 0,323 cm® g%, tais informagdes indicam a provavel razio do menor tempo de exausto
obtida pela autora.

Além disso, 0 E2 possui natureza hidrofébica (Kow = 3,90 ), favorecendo o mecanismo
de adsorcdo pelo carvéo ativado granular e, consequentemente, apresentando maiores valores
de Qedtil € Qetotal, quando comparado aos compostos com menores valores de Kow, COMOo 0s demais
contaminantes de interesse.

Os valores de Geatit (0,001 mg g%) e getotar (0,008 mg g*) obtidos para as MCs foram
coerentes com a literatura, uma vez que Fukumoto e Kuroda (2020) avaliaram a capacidade
adsortiva de MCs utilizando o mesmo CAG deste experimento, porém com concentracao inicial
de MCs de 99,6 ug L?, valor quatro vezes menor ao utilizado neste trabalho. As autoras
obtiveram valores de Cegtil € Cetotat de 0,004 e 0,015 mg g ~* para os tempos de 25 e 108 h.

Albuquerque Junior et al., (2008) obtiveram curvas de rupturas para avaliar a
capacidade maxima adsortiva de dois CAGs, produzidos a partir do endocarpo do cbco (CS) e
do bagago da cana de aglcar (SCB), com volume de mesoporos de 0,21 e 0,39 cm 3g "%,
respectivamente. A concentracdo inicial de MCs variou de 12,5 a 19,1 mg L, a vazdo
empregada de foi 10,5 mL min™ e a espessura de CAG foi de 2,4 cm. Os autores obtiveram
como resultado, valores de Qewtar de 12,82 e 4,11 mg g*, para os CAGs SBC e CS,
respectivamente.

Novamente, estes resultados corroboram com a afirmativa de que a concentragdo
inicial do contaminante esta diretamente ligada a capacidade maxima adsortiva, em que
elevadas concentragdes reduzem os valores de deatil € etotal, € CONSequentemente, dos tempos de
exaustao tgil e t.. Alem disso, as MCs apresentam menor valor de valor de Kow dentre os
contaminantes de interesse (log Kow = 2,16), dificultando o0 mecanismo de adsor¢édo pelo CAG,
resultanto em menores valores de Qedtil € Qetotal.

Logo, assim como indicado no Experimento B4, o log Kow, pode ser utilizado como
indicador inicial da afinidade de adsor¢do em carvdes ativados, como observado por Westerhoff
et al., (2005), Li et al., (2009) e Mohamed et al., (2011). Dessa forma, os dados obtidos neste
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estudo, foram coerentes com este pressuposto, uma vez que em ordem crescente os valores de
log Kow foi log Kowmc < 109 Kowsmz < 109 Kowatz < 10g Kowez € a ordem obtida de Getotal para os
contaminantes separadamente foi Qetotale2 > QetotalATZ™> CetotalsMz™> JetotaiMcs, iNdicando que as
interacdes hidrofobicidade, devido a polaridade das moléculas, pode ter influenciado a adsor¢éo

para 0s CAGs.

5.2.4.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier associada ao
sensor de Reflectancia Total Atenuada — FTIR-ATR

Para complementar a caracterizagdo dos adsorvedores empregados na remocgédo de
ATZ, SMZ, E2, EE2 e MCs foram obtidos espectros de Infravermelho com Transformada de
Fourier associada ao mddulo de Reflectancia Total Atenuada — FTIR-ATR, antes do uso nos
experimentos de adsorcdo. Na Figura 54 estdo apresentados os espectros de FTIR-ATR para 0s
CAPs 5, 80 ¢ 16, para 0s NTC1, NTC2 e NTC3-O e para 0s CAGs 5 e 70, selecionados nos
Experimentos B1, D1, e B3, respectivamente.

Nos espectros da Figura 54, destacam-se as bandas 3500, 3240, 2900, 2100, 1650,
1170—-1165 e 1080 — 1088 cm* para os materiais adsortivos analisados. A banda de 3500 cm ~*
dos CAPs e CAGs esta relacionada a vibracdo dos grupos O—H ligados ao hidrogénio,
ocorrendo, provavelmente, devido ao estiramento do grupo O—H. A razdo para a ocorréncia
dessa banda pode ser atribuida devido ao estiramento hexagonal dos adsorventes associados a
presenca de agua na superficie (PAVIA et al.; 2015; SALA; 2011; SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2006).

A banda entre 2900 — 2907 cm™ esta relacionada ao estiramento de C—H de
hidrocarbonetos e a influéncia dos grupos —CH, e —CH3s (RAMOS, et al., 2009; HOPPEN,
2017). Os picos na regido de 2100 cm™, presentes no CAP16, NTC2 e NTC3 - O podem ser
atribuido ao grupo alceno C=C, como também ao grupo dos alcinos C=C. A regido de
1650 cm -1, corresponde a vibrago de CH2 no plano com radical R—NH: das aminas, em que
estas bandas sugerem que o adsorvedor posui carater mais polar (PAVIA et al.; 2015; SALA,;
2011; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2006).

A banda de 1165 — 1170 cm™ é atribuida ao estiramento de ligacdes simples de C—O,
como as dos éteres, fenois, &cidos e ésteres, como também ligagBes do tipo sp®, sugerindo
superficie mais apolar e favorecendo a adsor¢do de compostos com menor polaridade, como a
ATZ, SMZ e MCs. Ja as bandas observadas em 1088 — 1085 cm™ podem ser atribuidos ao
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estiramento vibracional de grupos C-O-H (PAVIA et al.; 2015; SALA; 2011; SILVERSTEIN;

BASSLER; TERENCE, 2007).

Figura 54 — Espectros de FTIR-ATR para os CAPs, NMs e CAGs de maior eficiéncia na remogéo de ATZ,
SMZ, E2 e MCs nos Experimentos B1, B3 e D1
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As informag0es apresentadas nos espectros de FTIR-ATR podem ser relacionadas com a
polaridade dos compostos de interesse, ou seja, com os valores de Kow, €m que quanto maior o
valor do coeficiente de particdo octanol-agua, maior serd a polaridade do contaminante. Os
valores de Kow, em ordem crescente para os contaminantes de interesse sdo 2,16 < 2,18 < 2,61
<3,67 <3,90 para MCs, SMZ, ATZ, EE2 e E2, respectivamente.

Dentre as bandas destacadas nos espectros de FTIR-ATR, as de 1650 e 1165 —
1170 cm'! podem indicar a interacio que ocorreu entre 0s materiais adsortivos e 0s
contaminantes de interesse. Em relacdo aos CAPs, o 8) e o 16 apresentam caracteristicas
menos apolares quando comparados ao CAP5, uma vez que apresentam a banda de 1650 cm™
(com radical R—NH> das aminas) com intensidades mais elevadas. Sendo assim, pode-se inferir
que esta caracteristica influenciou na maior capacidade de adsor¢do dos compostos E2 e 0 EE2,
que sdo moléculas com maior polaridade, ou seja, com maiores valores de Kow, quando
comparadas aos demais contaminantes de interesse.

De forma similar, 0 CAP5 é mais apolar quando comparado aos CAPs 8 e 16, uma
vez que apresentam a faixa de 1165 — 1170 cm™! (ligac@es do tipo sp® ) com intensidade mais
elevada. Dessa forma, pode-se inferir que esta caracteristica influenciou na maior capacidade
de adsorc¢édo dos compostos ATZ, SMZ e MCs, que sdo moléculas com polaridades mais baixas,
apresentando menores valores de Kow, quando comparadas aos hormonios.

A mesma interacdo de polaridade pode ter ocorrido para os CAGs 5 e 7, uma vez
que nos espectros de FTIR-ATR destacam-se novamente a banda de 1650 cm™ (com radical
R—NH; das aminas) e a faixa de 1165 — 1170 cm™? (ligagdes do tipo sp® ), com intensidade
maior para 0 CAG5. Apesar do Experimento B3 resultar em concentracdes residuais inferiores
aos LQs para todos os contaminantes de interesse, empregando-se estes CAGs, pode-se inferir
que esta correlacdo de polaridade entre ATZ, SMZ, E2, EE2 e MCs e 0s CAG 5 e 7 ocorreu,
devido as divergéncias do material que foram observadas pelas diferencas nas intensidades das
bandas do infravermelho.

Para 0 NTC2 e NTC3-O foram observadas bandas similares as destacadas nos
espectros de FTIR-ATR para os CAPs e CAGs, como também, maiores porcentagens de
remocgdo dos contaminantes de interesse empregando-se estes NMs. JA& o NTC1 apresentou
elevados valores de remocdo para ATZ e SMZ, porém em seu espectro ndo foi possivel
identificar nenhum grupo funcional em sua superficie. Devido a estas discrepéncias, ndo foi
possivel obter as mesma correlaces de polaridade entre os contaminantes de interesse e 0S

nanomateriais selecionados, como observado para os CAPs e CAGs.
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5.2.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A microscopia eletronica de varredura — MEV, assim com o FTIR-ATR, foi utilizada
para complementar a caracterizacdo dos materiais adsorventes utilizados na remocéao de ATZ,
SMZ, E2, EE2 e MCs. Para tanto, foram utilizadas aproximacdes de 3000 e 8000 vezes para 0s
CAPs 5 e 16, para 0 CAG 5 e para 0 NTC2. Nao foram realizadas analises de MEV para 0s
carvOes importados, uma vez que esta técnica é destrutiva e o custo desses materiais € elevado.
O NTC1 e o NTC3-O foram selecionados no Experimento D1, realizado em marc¢o de 2020, e
devido a pandemia do Covid-19, ndo foi possivel realizar a analise desses materiais no LMEN.
Nas Figuras 55, 56, 57 e 58 sdo apresentados os MEVs do CAP5, CAP16, NTC2 e CAGS5,
respectivamente.

As andlises de MEV foram realizadas em carater exploratério a fim de identificar as
caracteristicas de superficie dos materiais adsorventes. Comparando-se os CAPs 5 e 16 (Figuras
55 e 56), pode-se verificar a presenca de cristais irregulares em forma de fibras, conforme
esperado, uma vez que esses sao de origem vegetal. Essa caracteristica destaca-se ainda mais
para 0 CAP5, proveniente de madeira, que possui tecido mais fibroso (LIMA et al., 2014).

O CAP16 apresenta maior rugosidade e pequenos sulcos ndo uniformes e néo
homogéneos quando comparado ao CAP5. Estas caracteristicas do carvao produzido a partir de
babacu também foram observadas por Hoppen (2017) e conferem ao material maior area
superficial contribuindo para a adsor¢do. Entretanto, o CAP16 apresentou maiores
porcentagens de remocdo apenas para 0os hormdnios, enquanto o CAP5 apresentou melhor

desempenho para os agrotdxicos e as MCs.

arredura

Figura 55 — Micrografias do CAPS5 obtidas por Microscopia E!etrénica de Vi
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Figura 56 — Micrografias do CAP16 obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura
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Fonte: Autor (2020)

Na Figura 57 pode-se observar as micrografias do NTC2, na qual evidencia-se maior
area superficial quando comparado aos CAPs e CAGs, indicando maior capacidade adsortiva.
Entretanto, nos experimentos de adsorcdo, o NTC2 apresentou porcentagens de remocao
inferiores aos CAPs e CAGs. Além disso, é possivel observar o enovelamento na superficie
deste material, indicando o0 aumento da superficie de contato, porém deve ser considerado que
para moléculas com estruturas mais complexas deve ser considerada a capacidade de ligacGes

com os sitios adsortivos.

A= Aproximacao de 3000x; B= Aproximgéo de 8000x
Fonte: Autor (2020)
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Na Figura 58 é possivel notar a presenca de poros com formatos cilindricos e de fendas
na superficie do carvao, destacando-se a heterogeneidade dos poros, como também observado
por Tonucci (2014). A variedade de tamanho dos poros para este carvdo também pode ser
observada, indicando a capacidade do CAG5 em adsorver moléculas maiores como as MCs,
como também as moléculas menores como 0s horménios e agrotdxicos, corroborando com 0s
resultados obtidos no Experimento B3, em que o CAG foi eficiente na remocao de todos 0s

compostos de interesse.

Figura 58 — Micrografia do CAGS obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura
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Fonte: Autor (2020)

53 FASE C-EXPERIMENTOS DE TRATABILIDADE PELA TECNICA DE CICLO
COMPLETO ASSOCIADA E NAO A ADSORCAO EM CAP E CAG

Nos Experimentos C1, C2 e C3 foi utilizada a 4&gua de estudo AE-4-PC, composta por
agua bruta do Rio Tibagi, fortificada com os contaminantes de interesse na forma de PC. A
AE- 4-PC apresentou concentragdes iniciais de 46,7; 41,4; 44,4 e 12,6 pug L™ para ATZ, SMZ,
E2 e MCs, respectivamente.

5.3.1 Avaliagdo da presenca dos contaminantes de interesse na agua do Rio Tibagi
A Tabela 33 apresenta os resultados de avaliacdo da qualidade da &gua do Rio Tibagi

em relacdo a presenca dos contaminantes de interesse nas trés coletas realizadas.



157

Tabela 33 — Concentracdo dos contaminantes de interesse nas coletas realizadas para avaliacdo da qualidade da
agua do rio Tibagi

Compostos Concentracédo (ng L?) VMP BRASIL
Coleta | Coleta Il Coleta Ill (2017) (ug L)
ATZ 32,7 4,8 82,1 2,0
SMZ 2,6 ND 4,9 2,0
E2 14,3 ND ND -
EE2 ND ND ND -
MCs 41,1 59,6 78,3 1,0

ND = néo detectado; VMP = Valor Maximo Permitido de acordo com o Anexo XX da Portaria de Consolidacéo
n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017)

Em relacdo aos agrotoxicos, podde-se observar para as trés coletas, que as
concentracgdes residuais de ATZ foram superiores as de SMZ, com porcentagens de 92, 100 e
94%, para as coletas I, 11 e 11, respectivamente. Estes resultados foram similares aos obtidos
por Vieira et al, (2017), que avaliaram a presenca desses agrotoxicos em mananciais de
abastecimentos no Parand, nos meses de agosto e novembro de 2015.

Além disso, estes dados estdo de acordo com o Plano de Vigilancia e Atencdo a Saude
de PopulagBes Expostas aos Agrotoxicos do Estado do Parana, em que a ATZ foi o 3°
ingrediente ativo mais consumido no estado do Parand, em 2018 (PARANA, 2018). Ja o
boletim anual de producdo, importacdo, exportacdo e vendas de agrotdxicos no Brasil,
publicado em 2017, indica que o Parana utiliza 2689,52 e 50,21 toneladas de ATZ e SMZ,
respectivamente, corroborando com o fato de ocorrer maiores concentragées de ATZ no rio
Tibagi (PARANA, 2017).

Na coleta I11, ambos pesticidas apresentaram maiores valores residuais na &gua do Rio
Tibagi, de acordo com o comportamento esperado, visto que, os meses de novembro e
dezembro correspondem aos periodos chuvosos e de plantio de milho, principal cultura
responsavel pelo emprego de ATZ e SMZ (PARANA, 2013). Os trabalhos de Melo (2017) e
Jurkevicz (2017), identificaram a presenca desses agrotoxicos na dgua do Rio Tibagi com
maiores concentracdes no més de dezembro, apresentando concentragdes de 177,4e2,2ng L *!
para ATZ e SMZ, respectivamente.

Quanto aos horménios, na Tabela 33 pode-se observar que o E2 foi quantificado
apenas na Coleta I, com concentragdo de 14,3 ng L. J4 0 EE2 n&o foi detectado em nenhuma
coleta realizada no manancial do rio Tibagi. Estes resultados foram contrarios aos valores
obtidos por Montagner (2011), que identificou a presenca de E2 e EE2, em &guas superficiais
de rios em Campinas, e observou concentracdes de até 2,8 e 5,8 ng L%, respectivamente, no rio

Capivari. J& Lima et al (2017) fizeram uma compilacdo de resultados destes hormoénios em
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mananciais brasileiros e verificaram para E2 e EE2 concentragdes maximas de 6,8 e 4,3 ug L "1,
respectivamente

As discrepancias de concentracdes destes hormonios em agua de manancial de
abastecimento estdo relacionadas, principalmente, as condi¢des socioecondmicas da populagéo,
do consumo de medicamentos contraceptivos e de reposi¢cdo hormonal, em que constam estes
compostos ativos e da localizacdo do ponto de coleta, devido ao lancamento de efluentes de
ETEs.

J& as MCs foram quantificadas nas trés coletas realizadas, apresentando concentra¢es
de 41,1, 59,6 e 78,3 ng L ~1, respectivamente. A maior concentracio foi observada na Coleta
Il (més de novembro), em que ocorreram maiores temperaturas e radiacdo solar, condi¢des
favoraveis para a proliferacdo de cianobactérias produtoras destas toxinas, acarretando no
aumento de MCs extracelulares no Rio Tibagi.

De acordo com o monitoramento de MCs realizado em mananciais do estado do Parana
em 2017, em todos os pontos avaliados foram observadas concentracGes de MCs inferiores a
0,20 ug L1, com excecdo do Reservatorio de Irai, localizado na regido metropolitana de
Curitiba, que apresentou concentracdes de 3,61 pg Lt (PARANA, 2017). Dessa forma, os
valores obtidos nas trés coletas sdo menores que o0s observados na literatura, indicando menor
proliferacdo de cianobactérias produtoras de MCs.

Apesar das concentracdes de ATZ, SMZ e MCs detectadas serem menores que 0 VMP
imposto pelo Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017),
e do fato do E2 e EE2 ainda nao serem regulamentados por 6rgdos ambientais, tanto nos corpos
hidricos, como na aguas de abastecimento, fica evidente a importancia do controle e
monitoramento destes compostos, bem como, a realizacdo de investigacdes técnico-cientificas
visando a remocdo destes compostos em aguas de abastecimento devido, principalmente, as
caracteristicas intrinsecas destes compostos como, elevada estabilidade, associada aos riscos

toxicoldgicos, efeitos acumulativos e sinergéticos ao meio ambiente.

5.3.2 Determinacéo das condigdes de coagulacdo da dgua bruta do rio Tibagi

A determinacédo das condicGes de coagulagdo foi realizada utilizando-se a 4gua bruta
do Rio Tibagi, por meio dos diagramas de coagulacédo. Estes foram elaborados, variando-se 0s
valores de pH e dosagem de aluminio em relacdo a turbidez e cor aparente residuais do
sobrenadante, obtidos para as velocidades de sedimentacéo de 1,0 e 2,0 cm min (tempos de

sedimentacdo de 7 e 3,5 minutos, respectivamente), ap0s a realizacdo de ensaios em
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equipamento Jarteste (marca Nova Etica), simulando as etapas de Coagulagéo, Floculagio e
Sedimentacdo — CFS.

Para a agua bruta do Rio Tibagi com turbidez inicial de 17,59 uT e cor aparente de
63 uH, sdo apresentados nas Figuras 59 e 60 os diagramas de coagulacao para 0s parametros
turbidez e cor aparente residuais do sobrenadante, respectivamente, para velocidade de
sedimentacdo de 2 cm min ~1, com destaque a regido de maior eficiéncia com valores residuais

inferiores a 2,67 uT e 9 uH para turbidez e cor aparente, respectivamente.

Figura 59 — Turbidez residual do sobrenadante apés ensaios de coagula¢do, floculacéo e sedimentacdo para
Vs =2 cm min?
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Figura 60 — Cor aparente residual do sobrenadante ap6s ensaios de coagulacéo, floculagdo e sedimentacéo par
Vs =2 cm min?
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A partir dos resultados de turbidez residual, pode-se verificar que a regido em que se
obteve os menores valores esta compreendida entre o pH de 6,5 a 6,75, com dosagem de
Aluminio — Dai de 4 mg L. Dentre estes, o ponto com menor valor de turbidez correspondeu
ao pH de 6,53, no qual se obteve turbidez residual de 2,67 uT. Em relacéo a cor aparente, o pH
de 6,7 e a dosagem de aluminio de 8 mg L™!, apresentaram o menor valor residual (9 uH),
quando comparado aos demais pontos, em que os valores foram superiores a 30 uH.

Ja nas Figuras 61 e 62 sdo apresentados os diagramas de coagulacdo em relacdo aos
valores residuais de turbidez e de cor aparente para velocidade de sedimentacdo de 1 cm min™,
com destaque as regides de maior eficiéncia, com valores residuais inferioresa 1,0 uT e 1,0 uH
para turbidez e cor aparente, respectivamente.

Na Figura 61, pode-se verificar que dosagens de aluminio de 6 e 8 mg L™ e pH entre
6,5 e 6,75, apresentaram valores de turbidez inferiores a 1 uT. Dentre estes, foi selecionado o
ponto com pH de 6,7 e Dai de 8 mg L, no qual o residual de turbidez foi de 0,59 uT, menor
valor obtido dentre todos. Na Figura 62 s&o apresentados os resultados de cor aparente do
sobrenadante, em que os menores valores foram obtidos para as mesmas faixas de pH (6,5 e
6,75) e Dai (812 mg L™ %).

Figura 61 — Turbidez residual do sobrenadante apds ensaios de coagulagdo, floculacéo e sedimentacgdo para
Vs =1cm min?

Turbidez residual (uT) Vs=1 cm min-?
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Para a Daide 12 mg L™ e pHs de 6,75 e 7,25, os valores residuais de turbidez também

foram menores que 1 uT, porém, ndo se justifica 0 emprego de dosagens maiores de coagulante
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para obtencdo de resultados similares, uma vez que a concentragdo residual de aluminio na agua
de abastecimento publico ndo deve ultrapassar 0,2 mg L™, segundo 0 Anexo XX da Portaria de
Consolidacdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017).

Figura 62 — Cor aparente residual do sobrenadante ap6s ensaios de coagulacao, floculacdo e sedimentacéo par
Vs =1cm min?

e Cor aparente residual para Vs = 1 cm min™
Cor aparente residual <1 uH

14 Condicdo selecionada
pH=6,7¢ DAl =8 mg L
12 o o \ . . .
o 3 \ 18 15 9
“ 10 ¢ 9 » o ° . o
o 9 7 3
92 - N 40 6 15 34
é 8 ? o B P —— ® o ® ® {
< 89 40 37 31 37
49 49
£ 6 o ® ° ° ® ° . ® ®
g 110 3 28 40 40 34 15 40 46
3 4 o o ° ® ) o o ® o
a 61
34 43 58
6 52 64 49 89
2 ¢ o o o o o o o o 2
0 i ® 43 oo 49 61 70 61
5,75 6 6,25 6,5 6,75 7 7,25 75 7,75 8 8,25

pH de coagulacéo
Fonte: Autor (2020)

E importante monitorar este parametro, uma vez que o aluminio é um composto
neurotoxico associado a encefalopatias graves. Estdo sendo realizadas pesquisas associando a
ingestdo de aluminio a incidéncia do mal de Alzheimer, doenca cerebral degenerativa
(FREITAS, BRILHANTE & ALMEIDA, 2001). Logo a ingestdo de agua contendo
concentracdo superior a estabelecida na legislacdo pode acarretar prejuizos a saude.

Melo (2017) realizou experimento de tratamento por ciclo completo com associacao
de CAP e CAG para remoc¢do de ATZ e SMZ da &gua do rio Tibagi, utilizando o PAC como
coagulante e obteve como condicdo 6tima Dai de 8 mg L™ e pH de 6,3, condigdes similares a
deste trabalho. No entanto, deve-se considerar que devido a sazonalidade do clima, as condic¢oes
da 4gua de um mesmo manancial podem variar, acarretando em resultados de condic¢Ges 6timas
de coagulacao divergentes.

Sendo assim, para 0s experimentos de tratabilidade subsequentes, a condicdo de
coagulacdo selecionada foi: Dai=8 mg L; pH = 6,7.
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5.3.3 Experimento C1 — Avaliacdo da remogdo dos contaminantes de interesse pela
técnica de ciclo completo

Para simulacgéo do tratamento por Ciclo Completo — CC, primeiramente foi confirmada
a condicdo de coagulacédo determinada no Item 5.3.2, empregando-se as etapas de CFS, visando
verificar se 0s contaminantes de interesse poderiam causar interferéncia na condigdo
selecionada (Dai de 8 mg L™ e pH de coagulacdo de 6,7). Com os resultados obtidos, foi
possivel constatar que a adicdo dos contaminantes na forma de PC, utilizando a AE-4-PC, nao
interferiu nas condicdes de coagulacdo determinadas previamente.

Dessa forma, em seguida, foi realizado o experimento de ciclo completo,
empregando - se as etapas de coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo e filtracdo em areia,
utilizando a agua de estudo AE-4-PC (Tabela 21), fortificada com os contaminantes de
interesse, na forma de produto comercial — CC-PC. Os resultados deste experimento séo
apresentados na Figura 63.

Para a turbidez, observou-se valores residuais de 0,26 uT para CC-PC, correspondendo
a porcentagem de remocdo de 98,8%. Para cor aparente, os valores residuais também foram
significativamente reduzidos com emprego do tratamento por ciclo completo, com valor
residual de 4 uH e remocéo de 96,0% para as condi¢cdes CC-PC. Em relacdo a cor verdadeira,
o valore residual foi de 2 uH para a condi¢do CC-PC, correspondendo a remocao de 91,3%
desse parametro.

O Anexo XX da Portaria de Consolidacao n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017),
determina que efluentes do tratamento de ciclo completo com filtracéo rapida apresentem Valor
Maximo Permitido — VMP de turbidez (em 95% das amostras analisadas) e de cor aparente de
0,5 uT e 15 uH, respectivamente. Logo, para remocado de sélidos suspensos e dissolvidos da
agua de estudo AE-4-PC, pode-se observar que o tratamento por ciclo completo foi eficiente,
apresentando elevada eficiéncia. Além disso, a legislacdo vigente recomenda que os valores de
pH para aguas potaveis sejam mantidos entre 6,5 e 9,0, limites estes atendidos no tratamento
empregado.

As concentracdes residuais dos agrotoxicos foram de 42,3 e 390 pgLl
correspondendo a remogoes de 9,4 e 5,8%, para ATZ e SMZ, respectivamente. Com estes
resultados, pode-se observar que, apesar dos agrotoxicos apresentarem diferencas de
concentragdo inicial na AE- 4-PC (ATZ = 46,7 ugL ' e SMZ = 41,4 ug L '%), a ATZ é mais
facilmente removida que a SMZ, evidenciando 0 mesmo comportamento observado no

Experimento B1.
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Figura 63 — Valor e concentracéo residual de pH, turbidez, cor aparente e verdadeira, alcalinidade, ATZ,
SMZ, E2 e MCs da agua bruta do rio Tibagi, da agua de estudo AE-4-PC e filtrado do Experimento C1 pela
técnica de ciclo completo
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Fonte: Autor (2020)

Esses resultados apresentaram baixas porcentagens de remocao dos agrotoxicos e
concentracdes residuais superiores a0 VMP de 2,0 pg L para ATZ e SMZ, ndo atendendo aos
requisitos estabelecidos pelo Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017
(BRASIL, 2017). Sendo assim, estes resultados indicam que o tratamento por ciclo completo é
insuficiente para remover agrotdxicos dissolvidos em agua, sendo necessario adotar técnicas
complementares que sejam eficientes na remocao destes compostos.

Westerhoff et al. (2005) avaliaram a remocdo de ATZ (concentracdo inicial =
47 ng L™1) por tratamento de ciclo completo, utilizando sulfato de aluminio como coagulante,

em pH = 6,8 e observaram que essa técnica nao foi capaz de remover este pesticida e atender
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aos VMPs determinados pela OMS. Os resultados de Jiang e Adams (2006) também indicaram
que as técnicas convencionais de tratamento de agua séo ineficientes para a remo¢do de ATZ e
SMZ, uma vez que, apds a simulacdo do tratamento por ciclo completo, utilizando sulfato de
aluminio e cloreto férrico como coagulantes, os autores obtiveram 0% de remoc¢édo para ambos
agrotoxicos.

Melo (2017) avaliou a remogdo de pesticidas em aguas de estudo, preparadas com gua
do rio Tibagi e fortificadas com ATZ e SMZ na forma de PD (concentragdes iniciais de ATZ =
55,8 3 ug L e concentragio inicial de SMZ = 60,9 pg L™). Apds simular o tratamento por ciclo
completo em jarteste, a autora verificou concentragdes residuais de 47,8 e 54,3 pug L™ de ATZ
e SMZ, com remoc0es de 14,3 e 10,8%, respectivamente. De forma similar, a ATZ foi mais
facilmente removida que a SMZ e apesar das porcentagens de remocao serem superiores as
observadas neste trabalho, 0 Anexo XX da Portaria de Consolidacdo n°5 do MS-GM de 2017
(BRASIL, 2017) também n&o foi atendido, em relacio ao VMP de 2,0 pg L™ para ambos
agrotoxicos. sendo necessarias outras técnicas para remocao de agrotoxicos em aguas.

Para o hormonio E2 foram observados resultados similares aos dos pesticidas, uma vez
que, apds o tratamento por ciclo completo com filtracdo em areia, a concentracdo inicial de
44,4 ug Lt de E2 foi reduzida para 39,4 pug L%, com remocdo de 11,2% (Figura 63). Para
farmacos e hormonios ainda ndo existe nenhuma legislacdo nacional ou internacional que
determine o VMP destes compostos, em aguas para abastecimento publico. Entretanto, o E2
consta na lista de contaminantes desenvolvida pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA), devido a sua ocorréncia generalizada e seu potencial estrogénico
(ROUTLEDGE et al., 1998). Dessa forma, é importante investigar técnicas de tratamento
capazes de remover hormonios presentes em mananciais de abastecimento.

Bodzek e Dudziak (2006) avaliaram a eficiéncia do tratamento de ciclo completo para
remocdo de E2, utilizando o cloreto de polialuminio como coagulante, com dosagem de
5,4 mg L de Al, pH de 6,8 e concentragio inicial de E2 de 1 pg L. Ap0s as etapas de CFS,
0s autores observaram remocao de 16% para o E2, valor de porcentagem proximo ao obtido
neste trabalho.

Westerhoff et al., (2016) avaliaram a remog&o de farmacos e desreguladores endocrinos
em agua de rio, por tratamento de ciclo completo, utilizando sulfato de aluminio como
coagulante e dosagem de aluminio de 6,3 mg L %, pH de coagulacio de 6,8, concentrago inicial
de E2 de 100 ng L. Apos as etapas de CFS foi observada remogéo de apenas 2% de E2. Sendo
assim, apesar de nao existir um VMP para os horménios, pode-se concluir que a capacidade

dessa técnica de tratamento em remover E2 presentes em aguas, é bastante reduzida.
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Em relacdo as MCs, que apresentaram concentracéo inicial de 12,6 pg L?, ap6s o
tratamento por ciclo completo, foi observado valor residual de 11,1 ug L™ de MCs, com
porcentagem de remocdo de 11,6% (Figura 63). Com estes resultados, pode-se verificar que
MCs extracelulares presentes em &guas sdo pouco removidas pela técnica de ciclo completo,
como também observado para 0s demais contaminantes de interesse, empregados nesse
trabalho.

Guerra et al. (2015) realizou o tratamento por ciclo completo para agua de estudo
contendo 22,4 ug L de MCs e verificou, apds a filtragdo em areia, concentragdes residuais de
18,0 ug L't de MCs, apresentando remocdes da ordem de 18%. Morais (2012) obteve
resultados similares, apesar da baixa concentragdo de MCs na agua de estudo (3,27 ug L™).
Apos filtragio obteve valores residuais de 2,43 pg L™ com remogéo de 25,7%, 0 que comprova
gue mesmo com baixas concentracbes de MCs, o ciclo completo ndo é capaz de produzir &gua
com qualidade compativel ao Anexo XX da Portaria de Consolidacdo n° 5 do MS-GM de 2017.

Fukumoto et al. (2020) avaliaram a remocdo de MCs (concentracdo inicial =
18,95 pg L 1) pela técnica de ciclo completo, utilizando dosagem de aluminio de 4 mg L e
pH de 6,7. Apds a etapa de sedimentacdo, foram observadas concentracBes residuais de
18,34 ug L°! com remocgdes de 3,2%, e apds filtragdo, os residuais de MCs foram de
17,24 pug L ~1, que corresponderam as remogdes de 9,0%. Tais resultados observados ao final
do tratamento por ciclo completo, evidenciaram a limitada eficiéncia dessa técnica para
remoc¢do de MCs em &guas.

Lima et al. (2017) observaram que contaminantes de carater hidrofdébico, ou seja, com
elevados valores (>2,00) de coeficiente de particdo octanol-agua — log Kow, apresentam menor
mobilidade aquatica, sendo assim, tais compostos tem a tendéncia de se adsorver em materiais
particulados, principalmente, aqueles com elevados teores de matéria organica. Ja compostos
com carater hidrofilico apresentam Kow proximos a zero, e consequentemente, maior
mobilidade aquatica, menor tendéncia de sorcdo em material particulado. Sendo assim, estes
compostos sdo removidos no processo de clarificacdo em ETAs, provavelmente, devido a sua
adsorcéo pelos flocos formados na etapa de coagulacéo.

Os valores de log Kow de ATZ, SMZ, E2 e MC séo 2,61, 2,18, 3,90 e 2,16 (PUBCHEM,
2019), respectivamente, indicando que as maiores porcentagem de remogédo destes compostos
pelo tratamento de ciclo completo deveriam ocorrer de acordo com a seguinte ordem
decrescente: E2>ATZ>SMZ>MC. Segundo o0s resultados obtidos, observou maior
porcentagem de remocdo para as MCs, seguida do E2, ATZ e SMZ. Sendo assim,

provavelmente, ocorreu a remocdo dos compostos de interesse pela adsorcdo da matéria
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organica presente na dgua do rio Tibagi, como também pelos flocos formados na coagulagéo,
visto que as MCs ndo apresentaram o comportamento esperado.

Entretanto, os resultados de remocéo obtidos neste trabalho sdo consideravelmente
baixos, e corroboram com os valores obtidos na literatura, enfatizando a necessidade de associar
o tratamento por ciclo completo a técnicas complementares de tratamento, que sejam eficientes
na remocdo de compostos organicos, como pesticidas, hormonios e toxinas naturais dissolvidas

em &guas de mananciais para abastecimento publico.

5.3.4 Experimento C2 — Tratamento por ciclo completo associado a adsor¢do em CAPs
selecionados

O Experimento C2 foi realizado com uso da AE-4-PC (mesma utilizada nos
experimentos B2 e C1, Tabela 21), simulando o tratamento de agua por ciclo completo
associada a adsorcdo em CAP. Para tanto, foram utilizados o CAP5 (vegetal de madeira,
nacional), selecionado no Experimento B1 para remocdo de ATZ, SMZ e MCs, o CAP16
(vegetal de babacu, nacional), selecionado no Experimento B1 para remocao de E2 e 0 CAP8®"
(mineral, importado), utilizado para avaliar comparativamente seu desempenho em relacdo aos
CAPs nacionais selecionados.

Para os agrotéxicos e as MCs, foram empregadas as condi¢des selecionadas no
Experimento B2, com dosagem de CAP5 e CAP8() de 50 mg L dos adsorventes para tempo
de contato de 30 minutos (suspens&o aplicada 60 segundos apos a coagulagio) e de 40 mg L -1
dos adsorventes para o tempo de contato de 60 minutos (simulando a aplicacdo dos CAPs na
captacdo de agua bruta). Ja para o horménio E2, as condi¢es selecionadas foram de dosagens
de 40 mg L™ para tempo de contato de 30 minutos e dosagem de 20 mg L™ para tempo de
contato de 60 minutos.

Como os contaminantes de interesse foram adicionados a mesma agua de estudo, a
AE-4-PC, os resultados em relacdo a turbidez, cor aparente e verdadeira e alcalinidade
variaram, principalmente, em relacdo ao CAP utilizado e ao tempo de contato empregado. Estes
resultados sdo apresentados nas Figuras 64, 65 e 66.

No tratamento por ciclo completo associado a adsor¢do com CAP5, empregando-se as
dosagens de 60 e 40 mg L e tempos de contato de 30 e 60 minutos, foram observadas remocoes
de turbidez superiores a 98%, com valores residuais de 0,32 e 0,42 uT, para cada condi¢éo
respectivamente. Tais resultados foram inferiores ao VMP de 0,5 uT (filtrag&o répida), imposto
pelo Anexo XX da Portaria de Consolidacéo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017), porém,
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foram superiores ao observado no CC-PC, que resultou em turbidez de 0,26 uT, ap0s filtragdo
em areia.

Em relagdo a adsorcdo em CAP8™, foram observados valores residuais de turbidez de
0,35e 0,52 uT e remogdes superiores a 97%, apds o0 emprego da dosagem de 60 e 40 mg L* do
adsorvedor, para os tempos de 30 e 60 min, respectivamente, em que esta Gltima condicdo ndo
atendeu ao VMP estabelecido para turbidez, apds a filtragdo rapida. O mesmo comportamento
ocorreu para o emprego do CAP16, em que os residuais de turbidez foram de 0,41 e 0,65 uT,
com remoc0des superiores a 97%, para as condi¢Ges adsortivas empregadas. Para estes CAPS, 0
tempo de contato de 60 minutos ndo atendeu ao VMP do Anexo XX da Portaria de
Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017), uma vez que os valores residuais de
turbidez foram superiores a 0,5 uT.

De forma geral, pode-se perceber que os CAPs utilizados acarretaram no aumento da
turbidez, principalmente, para o tempo de 60 minutos, uma vez que, devido ao maior tempo em
que as suspensodes de carvéo ficaram em contato com a AE-4-PC, proporcionou o aumento da
dispersdo das particulas menores dos CAPSs, e consequentemente, promoveu 0 aumento da
turbidez.

Em relacéo a cor aparente e verdadeira, apds a adsor¢do utilizando os CAPs 5, 8 e
16, observou-se, para as condicOes avaliadas, valores residuais inferiores a 15 uH, VMP
determinado pelo Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL,
2017). Entretanto, de forma similar aos resultados obtidos para turbidez, ap6s o emprego do
CAP8®), para a dosagem de 60 mg L™ e tempo de contato de 30 minutos, foi obtido valor
residual de 14 uH, resultado muito préximo ao limite. De modo geral, o emprego do CAP8®
acarretou em maiores valores residuais de cor aparente e verdadeira, como também de turbidez.

Para a alcalinidade, verificou-se ap0s o tratamento de ciclo completo associado a
adsorcdo em CAP5, CAP8™ e CAP16 (Figuras 64, 65 e 66), que ocorreu aumento desse
parametro em comparacdo ao efluente obtido apds a técnica de CC-PC sem adsorcao
(Experimento C1). Esse aumento pode ter ocorrido, provavelmente, devido a suspenséo estoque
de carvéo, que foi preparada com tampdo Sorensen (pH = 7), que tende a conferir maior
resisténcia ao meio, em relagdo a variacdo de pH. Essa constatacdo é corroborada com 0s
valores de pH, obtidos ap0s a adsorcdo, que apresentaram aumento com a aplicagdo dos
adsorventes em suspensdo. Apesar disso, os valores de pH atendem a faixa estabelecida pelo
Anexo XX da Portaria de Consolidagéo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017) entre 6,5 e
9, para todas as condicdes avaliadas.
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Na Figura 64 séo apresentados os valores residuais e porcentagens de remocao de ATZ
e SMZ, utilizando CAP5 e CAP8"), empregando-se as condicdes adsortivas selecionadas no
Experimento B2. Em relacdo a remocdo dos agrotdxicos, observou-se, assim como no
Experimento B1, que o CAP5 proporcionou menores concentracoes residuais de ATZ e SMZ,
quando comparado ao CAP8™. De forma geral, com excecdo do CAP8™, com dosagem de
60 mg L ! e tempo de contato de 30 min, o0 VMP de 2,0 pg L™, estabelecido pelo Anexo XX
da Portaria de Consolidacdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017), foi atendido para as
demais condicGes empregadas na remocao de ambos agrotoxicos.

Figura 64 — Valor e concentracéo residual de pH, turbidez, cor aparente e verdadeira, alcalinidade, ATZ e
SMZ da agua de estudo AE-4-PC e dos filtrados do Experimento C2, de ciclo completo associado & adsorgao
em CAP5e8®
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AEAPC CC-CAP5 | CC-CAP5 | CC-CAP8”| cc-CcAPg”
(t=30min) | (t=60min) | (t=30min) | (t=60min)
Dosagem (mg LY - 60 40 60 40
pH 6,66 7,05 7,11 713 7,12
OTurbidez (uT) 22,40 0,32 0,42 0,35 0,52
O Cor Aparente (uH) 98 7 2 14 10
O Cor Verdadeira (uH) 23 5 2 6 6
B Alcalinidade (mg CaCO L) 26,6 44,5 335 30,3 35,2
OATZ (ug LY 46,7 1,9 1,1 39 1,1
OSMZ (ug LY 41,4 1,5 05 2,6 1,0
Remocéo de ATZ (%) - 95,9 97,7 91,6 97,6
Remogao de SMZ (%) - 96,3 98,8 93,7 97,5
CC-PC = Ciclo completo com &gua de estudo com PC; — = Parametro nao utilizado

Utilizando o CAPS5, pode-se observar que as concentracdes residuais, apos o tempo de
contato de 60 minutos, sdo de 44,5 e 67,6% inferiores as observadas para o tempo de contato
de 30 minutos, para ATZ e SMZ, respectivamente. Para o0 CAP8(", as concentragdes residuais
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apos o de tempo de contato de 60 minutos, sdo de 72,0 e 59,6% inferiores as observadas para o
tempo de contato de 30 minutos, para ATZ e SMZ, respectivamente. Estes resultados indicam
que a aplicacdo do carvao no ponto de coleta da agua bruta acarreta em maiores remocdes
devido ao maior tempo de contato. Melo (2017), afirma que a aplicacdo de carvao no ponto de
captacdo é mais indicada, visto que esta alternativa requer menor dosagem de carvéo, além de
resultar nas maiores eficiéncias de remocao.

Guerra (2014) avaliou a capacidade do tratamento por ciclo completo associado a
adsorcdo em CAP para remover o agrotoxico 2,4-D (&cido diclorofenoxiacético), com
concentracgéo inicial de 100 pg L. Para tanto, utilizou CAP produzido a partir de casca de coco,
utilizando dosagens de 100 mg L ! e tempo de contato de 30 minutos. Como resultado,
observou remogao de 71%, com concentracdes residuais de 29 pg L.

Melo (2017) realizou o tratamento de agua bruta do rio Tibagi, fortificada com ATZ e
SMZ, nas formas de PD, utilizando a técnica de ciclo completo associada a adsor¢do em CAP.
Para tanto, foram empregadas condic6es similares a este trabalho, em que para os tempos de 30
e 60 minutos, foram empregadas dosagens de 50 mg L de CAP5. Como resultado, a autora
observou resultados superiores a0 VMP de 2,0 pug L™ para o tempo de 30 minutos, entretanto
para o tempo de 60 minutos, foram observados residuais de 1,5 pg L™, para ambos agrotoxicos.

Na Figura 65 sdo apresentados os valores residuais e porcentagens de remocdo do
horménio E2, utilizando CAP16 e CAP8®"), empregando-se as condicdes adsortivas
selecionadas no Experimento B2. Para dosagem de 40 mg L do CAP16 e tempo de contato de
30 min, foi obtida concentracio residual de 0,1 ug L de E2, com remogdo de 99,7%.
Considerando as demais condigdes avaliadas para remocao do horménio, ndo foram observados
valores residuais, acarretando em remocdo de 100% deste composto, mesmo apds a
concentracdo de 250x das amostras por SPE, conforme o Item 5.1.2.

Este composto ndo esta inserido em nenhuma legislagéo, nacional ou internacional,
sendo assim, ndo ha valores maximos permitidos em &guas para abastecimento publico,
portanto, ele foi considerado 100% removido em amostras que apresentaram valores residuais
inferiores ao LQ do método cromatografico de 4,8 ug L™ ou de 19,1 ng L™, ap6s concentragdo
de 250x da amostra.

Westerhoff et al. (2005) alcangaram elevadas eficiéncia de remogdo (97%) de E2,
empregando varias concentragdes iniciais, com dosagem de CAP de 5 mg L e tempo de
contato de 4h. De acordo com os autores, os valores de eficiéncia de remocdo foram

independentes da concentracdo inicial do horménio, sendo o tempo de contato a variavel mais
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importante. Entretanto, para condicGes reais de tratabilidade, o tempo de 4 horas € inviavel,

devido a quantidade de CAP a ser empregado.

Lima (2013) avaliou o tratamento de agua bruta fortificada com 10 ug L™ de E2,

utilizando as etapas de coagulacéo, floculacéo e sedimentacédo, associadas a adsorcdo em CAP,

empregando-se dosagens de 2,5; 5,0 e 10,0 mg L e tempo de contato de 120 minutos. O autor

observou que foram obtidas porcentagens de remocéo de 15,5, 17,7 e 33,2% para as dosagens

de CAP empregadas, evidenciando que maiores dosagens de adsorvedor, acarreta em menores

residuais de E2 no efluente apds o tratamento. Ambos 0s autores citados utilizaram tempo de

contato superior ao empregado nesta pesquisa, e afirmam que o tempo de contato entre o CAP

e a 4gua de estudo € o fator determinante para 0 aumento da remocao de E2.

Figura 65 — Valor e concentracéo residual de pH, turbidez, cor aparente e verdadeira, alcalinidade e E2 da
4gua de estudo AE-4-PC e dos filtrados do Experimento C2, de ciclo completo associado & adsor¢do em CAP

1.000 +

100 +

Valor e concentracao residual de turbidez, cor aparente
e verdadeira, alcainidade e E2

16e8®

Experimento C2 / Jarteste
25° C+ 1; G=1000 s1; Try=1 min; Ggoc=20 s71;T§0c=20 min;
V;=1 cm min'1; T=20 min; Espessurade areia= 15 cm;

--- 4,8 ug L' LQ do método para E2

(

0 AEAPC CC-CAP_16_| CC-CAP16 CC-CAP8” | CC-CAPg"
(t=30min) | (t=60 min) (t=30min) | (t=60min)
Dosagem (mg L) - 40 20 60 40
pH 6,66 7,13 7,12 7,13 7,12
O Turbidez (uT) 22,40 0,41 0,65 0,35 0,52
O Cor Aparente (uH) 98 4 5 14 10
O Cor Verdadeira (uH) 23 3 4 6 6
B Alcalinidade (mg CaCOs tl) 26,6 46,3 46,7 30,3 35,2
OE2 (Mg LY 44,4 0,1 <LQ <LQ <LQ
Remocéo de E2 (%) - 99,7 100,0 100,0 100,0

CC-PC = Ciclo completo com &gua de estudo com PC; — = Parametro nao utilizado; <LQ — menor que 0
limite de quantifica¢do
Fonte: Autor (2020)
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Na Figura 66 sdo apresentados os valores residuais e porcentagens de remogédo de
MCs, utilizando CAP5 e CAP8®), empregando-se as condicdes adsortivas selecionadas no
Experimento B2. De acordo com os resultados, pode-se observar, assim como no Experimento
B1, que o CAP8™ proporcionou menores concentracdes residuais de MCs, quando comparado
ao CAP5. De forma geral, todas as condic@es avaliadas atenderam ao VMP de 1,0 ug L™ de
MCs, estabelecido pelo Anexo XX da Portaria de Consolidacdo n°5 do MS-GM de 2017
(BRASIL, 2017).

Figura 66 — Valor e concentracéo residual de pH, turbidez, cor aparente e verdadeira, alcalinidade e MCs da
agua de estudo AE-4-PC e dos filtrados do Experimento C2, de ciclo completo associado a adsorcdo em CAP
580

1.000 +
Experimento C2 / Jarteste

25° C+ 1; G=1000 s; Tpy=1 min; Ggoc=20 $71;T§0c=20 min;
V=1 cm min-1; T5=20 min; Espessurade areia= 15 cm;

--- 1,0 ug L't VMP de MCs
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Valor e concentragdo residual de turbidez, cor aparente

AE4.pc | CC-CAP5 | CC-CAP5 | CC-CAP8"| CC-CAP8"

(t=30min) | (t=60min) | (t=30min) | (t=60 min)
Dosagem (mg LY - 60 40 60 40
pH 6,66 7,05 7,11 7,13 7,12
OTurbidez (uT) 22,40 0,32 0,42 0,35 0,52
O Cor Aparente (uH) 98 7 2 14 10

OCor Verdadeira (uH) 23 5 2 6 6

O Alcalinidade (mg CaCO; L'l) 26,6 44,5 33,5 30,3 35,2
O MCs (ug LY 12,6 0,9 0,4 05 0,3
Remocao de MCs (%) — 93,0 96,8 96,0 97,5

CC-PC = Ciclo completo com agua de estudo com PC; — = Parametro ndo utilizado
Fonte: Autor (2020)

Utilizando o CAP5 e CAP8™, pode-se observar que as concentragdes residuais, apos
0 emprego de tempo de contato de 60 minutos, sdo 54,0 e 38,6% inferiores as observadas para

0 tempo de contato de 30 minutos, respectivamente para cada CAP. Tais resultados evidenciam
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novamente que o emprego do carvao no ponto de coleta da &gua bruta acarreta em maiores
remocdes, devido ao maior tempo de contato, assim como observado por Melo (2017).

Ho et al. (2011) avaliaram a remocéo de MCs utilizando adsor¢cdo em CAP, com dosagens
de 5, 10, 25, 50 e 100 mg L™, para amostras contendo 22 pg L™ de MCs e observaram elevadas
remogdes, com concentragdo residual inferior a 1,0 ug L™ de MCs, para dosagens iguais ou
superiores a 50 mg L™ de CAP, com tempo de contato de 30 minutos, como observado neste
trabalho.

Muiiller (2009) avaliou a eficiéncia da adsor¢do em CAP, proveniente de madeira aplicado
5 minutos antes da coagulagdo, para uma agua de estudo contendo 10 pg L™ de MCs e dosagens
de 20 e 85 mg L mg L™ de CAP, e obteve como resultado, valores residuais de 1,2 € 0,2 ug L™!
de MCs, para as respectivas dosagens de CAP.

De modo geral, corroborando com dados da literatura, constatou-se pelos resultados
experimentais, a necessidade de se empregar dosagens de 40 mg L™ ou superiores, a depender
do ponto de aplicacdo, do tempo de contato e das caracteristicas do CAP, para atender ao limite
méaximo de 1,0 pug L de MCs.

Logo, pode-se concluir que o tratamento por ciclo completo associado a adsor¢éo em
carvao ativado pulverizado, foi capaz de produzir efluente com VMPs abaixo dos valores
estabelecidos no Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL,
2017), para ATZ, SMZ e MCs, como também para os demais parametros avaliados,
demonstrando ser uma alternativa técnica eficiente para o tratamento de agua contendo

agrotoxicos, hormonios e toxinas naturais.

5.3.5 Experimento C3 — Tratamento por ciclo completo associado a adsorcdo em CAGs
selecionados

O Experimento C3 foi realizado com o efluente final do tratamento por ciclo completo,
sendo assim, as amostras obtidas apos a filtragdo em areia, com concentragdes residuais de 42,3;
39,0; 39,4 e 11,1 ug Lt de ATZ, SMZ, E2 e MCs, respectivamente, foram encaminhadas para
o filtro dos CAGs — FCAGs, previamente selecionados no Experimento B3, em que foram
empregados 0 CAG5 (vegetal de coco, nacional) e o CAG7") (mineral, importado), por
apresentarem os menores valores residuais apos a filtracdo/adsorcdo para os contaminantes de
interesse.

No tratamento por ciclo completo associado a adsor¢do em CAG, os valores residuais
de turbidez, cor aparente e verdadeira resultaram inferiores aos observados apos o tratamento

por ciclo completo (CC-PC) e ap0s o ciclo completo associado a adsor¢do em CAPs (CC-CAP5,
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CC-CAP8™ e CC-CAP16), como pode ser observado na Figura 67. Para turbidez foram obtidos
valores residuais de 0,15 e 0,19 uT com remocdes de 99,3 e 99,12%, para os CAGs 5 e 70,
respectivamente. Em relacdo a cor aparente foram observados valores residuais de 2 e 3 uH
com remocdes de 98,0 e 96,9%, para os CAGs 5 e 70, respectivamente, atendendo aos VMPs
de 0,5 uT para turbidez e 15 uH, para cor aparente.

Em relagdo & ATZ e SMZ, os valores residuais obtidos apés o uso de CAG5 foram 0,7
e 0,1 pg L%, com remocdes de 98,4 e 99,7%, respectivamente. Ja ap6s a adsorcdo em CAP7(),
as concentragdes residuais de ATZ e SMZ foram de 0,1 pg L™ e inferior ao LQ do método
cromatografico, com remocoes de 99,8, e 100,0%, respectivamente, conforme apresentado na
Figura 67.

Figura 67 — Valor e concentracéo residual de pH, turbidez, cor aparente e verdadeira, alcalinidade, ATZ,
SMZ, E2 e MCs da &gua de estudo AE-4-PC e dos filtrados do Experimento C2, de ciclo completo associado
a adsorgio em CAG5e 7 O
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pH 6,66 6,81 7,50 7,07
O Turbidez (uT) 22,40 0,26 0,15 0,19
O Cor Aparente (uH) 98 4 2 3
O Cor Verdadeira (uH) 23 2 1 1
B Alcalinidade (mg CaCO, L) 26,6 14,5 32,7 26,9
OATZ (ug LY 46,7 42,3 0,7 0,1
OSMZ (ug Y 41,4 39,0 0,1 <LQ
OE2 (ug LY 44,4 39,4 <LQ <LQ
B MCs (ug LY 12,6 11,1 0,2 <LQ
Remocéo de ATZ (%) — 9,4 98,4 99,8
Remocéo de SMZ (%) — 58 99,7 100,0
Remogéo de E2 (%) — 11,2 100,0 100,0
Remocéao de MCs (%) — 11,6 98,5 100,0

CC-PC = Ciclo completo com agua de estudo com PC; — = Pardmetro ndo utilizado
Fonte: Autor (2020)
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Coelho e Di Bernardo (2012) avaliaram o0 emprego de filtro lento de areia com camada
intermediéria de CAG de casca de coco, para remocdo de ATZ e seus metabolitos, em
concentragdes variando de 57 a 101 g L™, e obtiveram porcentagens de remogéo de 91,7% até
0 63° dia de operacao e de 99,1% no 82° dia de operacdo. Os autores utilizaram CAG com o
mesmo material de partida do adsorvedor nacional empregado neste trabalho.

Melo (2017) avaliou a eficiéncia do tratamento por ciclo completo associado a
adsorcdo em CAG para remocao de ATZ e SMZ, e observou concentragdes residuais de 0,03 e
0,08 ug L, e remocdes de 99,95% e 99,87%. respectivamente, atendendo ao VMP para estes
agrotoxicos de 2,0 ug L1, estabelecido pelo Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°5 do
MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017).

Para o E2, assim como observado no Experimento B3, as concentracGes residuais
foram inferiores ao limite de deteccdo de 9,6 ng L™, para ambos os CAGs empregados. Em
relacio as MCs, os valores residuais obtidos apds o uso de CAG5 e CAG7®) foram de 0,2 e
<LQ de 3,62 ng L (para concentracio de amostras de 500 vezes), correspondendo a remogoes
de 98,0 e 100%, respectivamente.

Lima (2014) realizou um estudo de remocdo de farmacos e hormdnios em &guas
superficiais, por tratamento de ciclo completo associado a adsor¢do em CAG vegetal, oriundo
da casca do coco de dendé e CAG mineral, proveniente de betume. Com concentracéo inicial
de E2 de 1000 pg L™, foram obtidas remocdes de 100% para CAG mineral e 90,0% para CAG
vegetal.

O estudo de Oliveira e Azevedo (2004), utilizando AE com concentra¢des de MCs de
10,0 ug L, avaliou a capacidade adsortiva para trés CAGs: CAG1 de origem vegetal,
predominantemente microporoso e tempo de contato de 0,15 min, 0 CAG2 e o0 CAG3 com
predominancia de mesoporos e de origem mineral e animal e tempo de contato de 0,15 e
0,29 min, respectivamente. Considerando a concentracéo residual de MCs, observou-se que 0
CAG3 apresentou melhor desempenho, removendo 97,8% das MCs, seguido pelo CAG2, com
percentual de remocédo de 80% e o CAG1, com remocdo da ordem de 65%. Tais resultados
demonstram a importancia de se utilizar CAGs mesoporosos para a adsor¢do de MCs.

Guerra et al (2015) realizou o tratamento de aguas contendo células de cianobactérias e
MCs por ciclo completo associado a filtragdo/adsorcéo para os CAGs 1 e 2, com tempo de
contato tedrico de 45 segundos, utilizando efluente obtido apds filtragdo em areia, com
concentracdo de MCs de 18,0 ug L™t. Como resultado, observou para 0 CAG1 e CAG2, valores
residuais de MCs inferiores a 1,0 pg L, até 8 e 2 h de funcionamento dos filtros,

respectivamente.
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Os resultados obtidos neste Experimento condizem com a literatura, atendendo aos
limites impostos pelo Anexo XX da Portaria de Consolidacdo n°5 do MS-GM de 2017
(BRASIL, 2017), e com remocdes superiores a 98% para todos 0s compostos de interesse. Desta
forma, pode-se considerar que a associacdo da adsorcdo em CAGs 5 e 7 é eficiente na remogéo
de ATZ, SMZ, E2 e MCs, nas formas de PC, em &guas de abastecimento, sendo indicado o
emprego de CAG5 (vegetal, de babacu), devido a facilidade de aquisicdo e menores custos,

quando comparado a obtencéo de carvées importados, como 0 CAG7®),

5.4 FASE D - SELECAO, TRATAMENTO E REATIVACAO DE ELEMENTOS
FILTRANTES CONSTITUIDOS DE NMs E POLIETILENO

5.4.1 Experimento D1 - Selecdo dos elementos filtrantes

Para selecdo dos elementos filtrantes — EF (compostos pelos nanomateriais
apresentados na Tabela 18 e polietileno) a serem empregados na remoc¢do dos contaminantes
de interesse nos ensaios de tratabilidade, foi utilizada a agua de estudo AE-6-PC, como
apresentado na Tabela 21.

Na Figura 68 estdo apresentadas as concentracoes residuais de ATZ, SMZ, E2 e MCs,
apos o tempo 24 horas de experimento, acompanhadas dos percentuais de remocao obtidos ap6s
amostragem continua do volume total tratado de cada um dos EFs.

De forma geral, pode-se observar para 0s contaminantes de interesse que 0S
EF- NTC1, EF- NTC2 e EF-NTC3-O apresentaram as maiores porcentagens de remocdo. O
EF-GRAF apresentou o menor desempenho de remocdo dos contaminantes para todos 0s
compostos, de forma similar ao observado no Experimento B1. Além disso, de acordo com as
concentracgdes residuais obtidas, as maiores remogdes ocorreram para 0s agrotoxicos, seguidos
pelo hormdnio e toxinas, na qual a ordem decrescente obtida foi ATZ > SMZ > E2 > MCs,
como também observado no Experimento B1.

Apesar dos elementos filtrantes EF- NTC1, EF- NTC2 e EF-NTC3-O apresentarem
menores valores residuais, nenhum deles atendeu ao VMP do Anexo XX da Portaria de
Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017), de 2,0 ug L™ para ATZ e SMZ e de
1,0 ug L™ para as MCs. Em relacdo ao E2, os valores residuais foram superiores ao LQ do
método cromatografico de 4,8 pug L™

Para a ATZ pode-se observar valores de remocao superiores a 90% para todos os EFs,

com excessao do EF-GRA com porcentacdo de remocdo de 88,8%. Dessa forma, em ordem
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decrescente, os melhores resultados ocorreram para o0 EF-NTC3-O, com valor residual de
65,4 ug Lt e remocdo de 93,7%, seguido pelo EF-NTC1, com concentracdo residual de
68,6 pg L™eremocdo de 93,4% e pelo EF-NTC2, com valor residual de 72,6 ug L™ e remogc&o
de 93,0%.

Em relacdo a SMZ e considerando todos os EFs, pode-se observar valores de remocéo
inferiores aos obtidos para a ATZ, porém foi obtida a mesma ordem decrescente remocéo.
Sendo assim, os melhores resultados ocorreram para 0 EF-NTC3-O, com valor residual de
86,2 ug L't e remocdo de 91,8%, seguido pelo EF-NTC1, com concentracdo residual de
89,7 ug L'eremocido de 91,4% e pelo EF-NTC2, com valor residual de 91,1 ug L™ e remocéo
de 91,3%.

Figura 68 — Concentracdo residual de ATZ, SMZ, E2 e MCs e percentual de remoc¢&o apds adsorcdo em
Elementos Filtrantes compostos por NMs
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oPC ATZ (ug LY 1043,8 68,6 87,1 72,6 84,9 81,6 95,6 654 116,6
OPC SMZ (ug L) 1048,1 89,7 1064 91,1 1245 933 1054 86,2 1328
OPC E2 (ug L) 858,1 29,3 1269 2756 1815 746 1829 696 3939
@ PC MCs (ug L) 1336 41,2 64,3 52,2 64,1 60,1 79,7 48,3 86,8
PC ATZ Remocéo (%) - 93,4 91,7 93,0 91,9 92,2 90,8 93,7 88,8
PC SMZ Remocéo (%)| — 91,4 89,8 91,3 88,1 91,1 89,9 91,8 87,3
PC E2 Remogéo (%) — 96,6 85,2 67,9 78,9 91,3 78,7 91,9 54,1
PC MCs Remogéo (%) — 69,2 51,9 60,9 52,0 55,0 40,3 63,8 35,0

Fonte: Autor (2020)
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Para o horménio E2 podem ser verificados valores de remocdo mais discrepantes
qguando comparados aos agrotoxicos, com porcentagens variando de 54,1% a 96,6%.
Diferentemente da ATZ e SMZ, os melhores resultados para o E2 ocorreram para o EF-NTC1,
com valor residual de 29,3 ug L e remocgdo de 96,6%, seguido pelo EF-NTC3-O, com
concentragéo residual de 69,6 pg L™ e remocéo de 91,9% e pelo EF-NTC3, com valor residual
de 74,6 pg Lt e remocéo de 91,3%.

Para as MCs podem ser verificados valores de remocéo inferiores quando comparados
aos agrotoxicos e ao horménio, com porcentagens variando de 35,0% a 69,2%. De forma similar
ao E2, os melhores resultados ocorreram para 0 EF-NTC1, com valor residual de 41,2 ug L e
remocéo de 69,2%, seguido pelo EF-NTC3-O, com concentragdo residual de 48,3 pg L?te
remogéo de 63,8% e pelo EF-NTC2, com valor residual de 52,2 ug L™ e remog&o de 60,9%.

Comparando-se estes resultados com os obtidos no Experimento B1, de selecdo de
NMs em suspenséo, pode-se verificar melhor desempenho de remocdo de ATZ, SMZ, E2 e
MCs para os NMs fixados em leitos filtrantes do que em suspenséo, como observado por Li et
al. (2019), Khan et al. (2015), Tian et al. (2012) e Ren et al. (2011). Esta afirmacdo pode ser
confirmada de acordo com os resultados obtidos neste experimento e no Experimento B1, para
os contaminantes na forma de PC e extrato com MCs,em que foram empregados tempo de
contato de 10 minutos e dosagem de NMs de 10 mg L™, conforme apresentado abaixo:

= ATZ: no Experimento B1 a concentracéo inicial foi de 41,4 ug L%, com maior porcentagem
de remocdo de 89,5%, ao passo que neste experimento, a concentracdo inicial foi de
1043,8 pg L%, com porcentagem minima de remocéo de 88,8%.

= SMZ: no Experimento B1 a concentracio inicial foi de 40,9 ug L™, com maior porcentagem
de remog&o de 91,9%, enquanto neste experimento, a concentragdo inicial foi de 1048,1 ug L *%,
com porcentagem minima de remocao de 87,3%.

= E2: no Experimento B1 a concentracéo inicial foi de 46,7 pg L™, com maior porcentagem
de remocdo de 82,8%, a0 passo que neste experimento, a concentracdo inicial foi de
858,1 ug L 1, com porcentagem minima de remocéo de 54,1%.

= MCs: no Experimento B1 a concentragéo inicial foi de 22,3 pug L™, com maior porcentagem
de remocao de 56,9%, enquanto neste experimento, a concentragéo inicial foi de 133,6 pg L ~ 2,

com porcentagem minima de remogéo de 35,0%.
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Outra discrepancia observada foi que no Experimento B1l, o NM de melhor
desempenho foi 0 NTC2, sem nenhum processo de modificagdo quimica ou térmica. J& neste
experimento, para a ATZ e a SMZ, o NM com maior capacidade de adsorcdo foi o NTC3-0O,
oxidado quimicamente. Sendo assim, este resultado indica que, provavelmente, a ligacéo entre
0 NTC3-0 e os agrotoxicos foram mais fortes que a interagdo quimica da ligacao de hidrogénio
entre as moléculas de agua e os grupos funcionais dos NTCs.

Para 0 E2 e as MCs prevaleceram os resultados observados no Experimento B1, em
gue NMs sem funcionalizacdo apresentaram desempenho superior quando comparados aos
modificados quimica e termicamente. (CHINGOMBE; SAHA; WAKEMAN, 2006; JIANG et
al., 2016; WANG; CHEN; CHEN, 2014).

Sendo assim, evidencia-se a necessidade de se realizar experimentos de selecdo de
adsorvedores para a remocdo de contaminantes organicos como a ATZ, SMZ, E2 e MCs, uma
vez que cada um destes apresentam caracteristicas diferentes entre si, como também
comportamentos singulares em relagdo aos processos adsortivos.

Além das interacdes quimicas entre a dgua, 0s contaminantes de interesse e 0s NMs,
no Experimento B1 pode também ter ocorrido a heterogeneidade da suspensdo, uma vez que
foi empregado o método mecénico de dispersdo (CARVALHO, 2009; DA SILVA, 2013). E
neste experimento foi utilizado o surfactante Triton-X100, temperatura de 130°C e presséo de
40 bar, fatores que, provavelmente, favoreceram a formacdo de uma dispersao com maior
homogeneidade para a impregnacdo dos NMs no elemento filtrante de polietileno, resultando
em melhor desempenho de adsor¢do destes materiais.

Dessa forma, para os experimentos subsequentes de pés tratamento de dgua, exaustéo
e de reativacdo dos NMs foram selecionados 0 EF-NTC3-O paraa ATZea SMZ, e 0 EF-NTC1
parao E2 e as MCs.

5.4.2 Experimento D2 — Tratamento de ciclo completo associado a adsor¢cdo em

elementos filtrantes selecionados

O Experimento D2 foi realizado com o efluente final do tratamento por ciclo completo,
sendo assim, apoés a filtracdo em areia, foram obtidas concentracGes residuais de 42,3; 39,0;
39,4e 11,1 pug L ! para ATZ, SMZ, E2 e MCs, respectivamente. O efluente foi encaminhado
para os filtros compostos pelos EFs, previamente selecionados no Experimento D1, em que
foram empregados 0 EF- NTC1 (few-wall, didmetro de poros de 3 a 9 nm e distribuigéo de

comprimento de 100 a 200 um) e 0 EF-NTC3-0 (multiwall e didmetro de poros de 20 a 40 nm),
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por apresentarem os menores valores residuais apo6s a filtracdo/adsorcéo para a ATZ e SMZ, e
E2 e MCs, respectivamente.

No tratamento por ciclo completo associado a adsorcdo em elementos filtrantes, os
valores residuais de turbidez, cor aparente e verdadeira foram similares aos resultados obtidos
para a adsor¢do em CAG (CC-CAG5 e CC-FCAG7™), resultando em valores menores que 0s
observados ap6s o tratamento por ciclo completo (CC-PC) e apds a adsor¢do em CAPs
(CC - CAP5, CC-CAP8( e CC-CAP16), conforme apresentado na Figura 69.

Figura 69 — Valor e concentracéo residual de pH, turbidez, cor aparente e verdadeira, alcalinidade, ATZ,
SMZ, E2 e MCs da &gua de estudo AE-4-PC e dos filtrados do Experimento C2, de ciclo completo associado

a adsorcdo em elementos filtrantes selecionados (EL-NTC1 e EL NTC3-0)

1000 T
Experimento D2 / Elementos Filtrantes

Vazdo: 0,3 mL mint; Tempo de contato: 20 min;
Espessura dos Elementos Filtrantes - ELs =2 cm;
fffff 1,0 ug L' VMP de MCs

fffff 2,0 ug L1 VMP de ATZ e SMZ

100 4 T 4,8 ug L LQ do método para E2

10 +

Valor e concentracdo residual de turbidez, cor aparente
e verdadeira, alcalinidade, ATZ, SMZ, E2 e MCs
1

) ( i |

Agua Bruta AE-4-PC CC-PC EF-NTC1 EF-NTC3-0
pH 7,26 6,66 6,81 75 79
OTurbidez (uT) 17,59 22,4 0,26 0,15 0,18
OCor Aparente (UH) 63 98 4 3 2
OCor Verdadeira (uH) 20 23 2 1 1
B Alcalinidade (mg CaCOs L") 23,1 26,6 14,5 28,1 29,4
OATZ (ug L) 2,0 46,7 42,3 1,2 0,5
OSMZ (ug L) 0,7 414 39,0 1,7 11
OE2 (ug 1Y) 1,0 444 39,4 <LQ 54
BMCs (ug L) 0,8 12,6 111 0,8 23
Remocéo de ATZ (%) - - 94 97,2 98,8
Remocdo de SMZ (%) — — 5,8 95,6 97,2
Remocéo de E2 (%) — — 11,2 89,6 86,3
Remocéo de MCs (%) — - 11,6 92,8 79,4

CC-PC = Ciclo completo com agua de estudo com PC; EL-NTC1 = Elemento filtrante de NTC1; EL-NTC3- O=
Elemento filtrante de NTC — = Pardmetro néo utilizado
Fonte: Autor (2020)
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Para turbidez foram obtidos valores residuais de 0,15 e 0,18 uT (remocgdes de 99,3 e
99,2%,) para 0 EF-NTC1 e 0 EF-NTC3-O, respectivamente. Em relagéo a cor aparente foram
observados valores residuais de 3 e 2 uH (remoces de 96,9 e 98,0%) para 0 EF-NTC1 e o
EF - NTC3-0, respectivamente. Para o pH foram observados valores de 7,5 e 7,9 para o EF-
NTC1 e o EF-NTC3- O, respectivamente. Estes resultados indicam que o tratamento
empregado atende aos VMPs de 0,5uT para turbidez, 15 uH, para cor aparente e pH entre 6,5 e
9,0. Os resultados do Experimento D2 podem ser observados na Figura 69.

De modo geral, para todas as condi¢cdes empregadas, os valores residuais para ATZ e
SMZ foram menores que os VMPs de 2,0 ug L™ para os agrotoxicos, porém foram superiores
a0 VMP de 1,0 pg L para MCs (BRASIL, 2017) e ao LQ do método de 4,8 pg L™ para o E2,
apos o emprego do EF-NTC3-O. Estes resultados demonstraram que esta técnica de
filtracAo/adsorcdo, foi eficiente para a remogao dos contaminantes de interesse, considerando
os elementos filtrantes de melhor desempenho para cada um dos contaminantes.

Em relacdo a ATZ e SMZ, os valores residuais obtidos ap6s o uso de EF-NTC1 foram
1,2 e 1,7 ug L, com remogdes de 97,2 e 95,6%, respectivamente. J& apos a adsor¢do em
EF- NTC3-0, as concentracdes residuais de ATZ e SMZ foram de 0,5 e 1,1 pg L, com
remocdes de 98,8, e 97,2%, respectivamente (Figura 69). Em ambos os tratamentos, o VMP de
2,0 ug L para ATZ e SMZ foram atendidos (BRASIL, 2017).

As porcentagens de remocdo obtidas neste experimento foram similares aos
observados no tratamento de ciclo completo associado a adsor¢cdo em CAP 5 (Experimento C2),
em que foram removidos 95,9 e 96,3% de ATZ e SMZ para o tempo de contato de 30 minutos,
respectivamente, e 97,7 e 98,8% de ATZ e SMZ para o tempo de contato de 60 minutos,
respectivamente.

Comparando-se 0s resultados obtidos neste experimento com o0s observados no
Experimento C3, em que também foi utilizado o efluente do tratamento por ciclo completo
seguido da adsorcdo em CAG, observou-se que os carvdes ativados granulares foram melhores
que os elementos filtrantes, uma vez que para a ATZ ocorreram remogoes de 98,4 e 99,8 para
0s CAGs 5 e 7, respectivamente, e para a SMZ os valores de remogéo foram de 99,7 e 100%,
para os CAGs 5 e 70, respectivamente.

Para o E2, o valor residual obtido ap0s a filtragdo/adsorcdo no EF-NTC1 foi inferior a
4,8 ug L, valor do LQ do método cromatografico. Ja apds a adsor¢ido em EF-NTC3-O, a

concentracéo residual observada de E2 foi de 5,4 pg L™, com remogdes de 86,3%.
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A porcentagem de remocéo de E2 obtida neste experimento, considerando o emprego
do EF-NTC1, foi similar a observada no tratamento de ciclo completo associado & adsor¢do em
CAP16, carvao de melhor desempenho para a remocao de E2 (Experimento C2), em que apds
o emprego do CAP16, foram obtidas concentracdes residuais inferiores a 4,8 pg L (LQ do
método cromatogréfico), para ambos os tempos de contato de 30 e 60 minutos.

Considerando os resultados obtidos nesse experimento e os valores obtservados no
Experimento C3, os CAGs apresentaram desempenho similar ao observado para 0 EF-NTCL,
em que também foram verificadas concentracdes residuais de E2 inferiores a 4,8 ug L™ (LQ do
método cromatografico).

Para as MCs, o valor residual obtido apds o uso de EF-NTC1 foi de 0,8 pg L %, com
remocao de 92,8%. Ja ap0s a adsor¢do em EF-NTC3-0, a concentracéo residual de MCs foi de
2,3 ug L 1, com remogdes de 79,5%. Para o0 emprego do EF-NTC1, 0 VMP de 1,0 pug L™ para
MCs foi atendido, enquanto para o EF-NTC3-0O, o efluente apresentou valor residual de MCs
superior a 1,0 ug L (BRASIL, 2017).

As porcentagens de remocao obtidas neste experimento apds o emprego do EF-NTC1
foram similares as observadas no tratamento de ciclo completo associado a adsorcao em CAP5
(Experimento C2), em que foram removidos 93,0 e 96,8% de MCs para os tempos de contato
de 30 e 60 minutos, respectivamente.

Comparando-se os resultados obtidos nesse experimento e os valores de remocao de
MCs no Experimento C3, os CAGs apresentaram desempenho superior ao observado para 0s
elementos filtrante EF-NTC1 e EF-NTC3-O, uma vez que apds a adsorcdo em CAG, as
porcentagens de remocdo foram superiores as 98,5%.

Apesar do pds tratamento com CAG apresentar maiores porcentagens de remocdes dos
contaminantes de interesse, os resultados obtidos indicaram que os elementos filtrantes podem
ser uma alternativa de tratamento para dguas contendo ATZ, SMZ, E2 e MCs, devido a sua
capacidade de reativacdo, utilizando-se tratamentos térmicos ou quimicos, como lavagens
acidas ou béasicas (GUSAIN; KUMAR; RAY; 2020; HOU et al., 2019; LI et al., 2018; YOON
et al., 2017). Dessa forma, ele pode ser reutilizado diversas vezes como observado no item
subsequente, o Experimento D3.

Portanto, de acordo com os resultados obtidos nos experimentos de tratamento de dgua
(Fase C), os elementos filtrantes compostos pelos NMs selecionados, também podem ser
empregados na remogéao de ATZ, SMZ, E2 e MCs, assim como o tratamento de ciclo completo
associado a adsorcdo em CAPs e CAGs. Entretanto, ressalta-se que, para a remocao eficiente
de E2 e MCs, apenas 0 EF-NTCL1 apresentou resultados eficientes, em relagéo as concentraces
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residuais inferiores a 4,8 pug L™! (LQ do método cromatografico) parao E2 e a 1,0 ug L™! para
as MCs, VMP estabelecido pelo Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de
2017 (BRASIL, 2017).

5.4.3 Experimento D3 — Exaustéo e reativac¢éo dos elementos filtrantes selecionados

Para determinar a condicdo mais adequada de reativacdo dos elementos filtrantes
selecionados, bem como realizar os experimentos de exaustdo, foram preraparadas aguas de
estudo para cada contaminante separadamente, resultando em concentracfes de 905,7; 965,1;
969,3 € 130,5 pg L para ATZ, SMZ, E2 e MCs, respectivamente.

Em seguida, foi preparada a solu¢do de NaOH, empregado como reagente de ativacgéo,
para realizar a lavagem dos elementos filtrantes. Sendo assim, inicialmente, foi realizado um
teste empregando-se 3 concentracgdoes da base (0,5; 1,0 e 2,0 mg L) com 4 diferentes tempos

de contato (1, 3, 6 e 12 horas). A Figura 70 apresenta os resultados obtidos neste experimento.

Figura 70 — Anélise da recuperacdo dos elementos filtrantes selecionados em relagdo aos contaminantes ATZ,
SMZ, E2 e MCs ap6s a reativacdo utilizando hidroxido de sédio com diferentes concentrac@es e tempos de

contato
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m% ATZ 41,7 | 43,4 | 45,0 | 46,3 | 50,0 | 53,0 | 56,1 | 58,0 | 81,7 | 99,3 | 99,3 | 99,3
B% SMZ 273 131,1|420 | 426 | 429 | 456 | 47,3 | 50,7 | 79,0 | 97,7 | 63,3 | 63,4
0% E2 33,9409 | 46,0 | 516 | 586 | 69,7 | 73,7 | 77,1 | 81,9 | 94,2 | 94,3 | 94,3
0% MCs 49 92 | 1211491219 (245|238 | 275 | 53,7689 [ 690 | 69,0

NaOH = Hidroxido de sédio
Fonte: Autor (2020)

De forma geral, pode-se observar na Figura 70 que o aumento do tempo de contato,

bem como, da concentracdo de NaOH, acarreta no aumento da porcentagem de recuperagédo dos
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elementos filtrantes, em relagdo a adsor¢do dos contaminantes de interesse. Dessa forma, as
concentracdes de 0,5 e 1,0 mg L de NaOH apresentaram baixos percentuais de recuperagao,
quando comparadas & concentragdo de 2,0 mg L de NaOH, para o tempo de contato de 3 horas.

Considerando a concentracéo de 1,0 mg L™* de NaOH e o tempo de contato de 12 horas
foram obtidas porcentagens de recuperacéo de 58,0; 50,7; 77,1 e 27,5% para ATZ, SMZ, E2 e
MCs, respectivamente. Ao passo que a concentracdo de 2,0 mg L™ de NaOH e o tempo de
contato de 3 horas proporcionaram porcentagens de recuperacdo dos elementos filtrantes de
99,3; 97,7; 94,2 e 68,9% para ATZ, SMZ, E2 e MCs, respectivamente.

Para dosagem de 2,0 mg L™ de NaOH e os tempos de contato de 6 e 12 horas, as
porcentagens se mantiveram constantes para 0s contaminantes de interesse, ndo justificando a
utilizacdo de tempos de contato superiores a 3 horas.

Ndo foram observados na literatura trabalhos que realizassem a reativacdo de
nanomateriais utilizando NaOH para adsorcéo de ATZ, SMZ, E2 e MCs. Entretanto, Yoon et
al. (2017) realizou ensaios de adsorcao utilizando o grafeno para remocao de arsenito — As(l11)
e arseniato — As(V) de aguas para abastecimento. Para avaliar a capacidade de reativacdo do
grafeno, foi utilizada a concentragdo 40 mg L™ de NaOH de, com tempo de contato de 24 horas,
resultando em 94,5 e 92,4% de recuperacdo destes materiais.

No presente trabalho foram utilizadas a concentracdo de 2,0 mg L™ de NaOH com
tempo de contato de 3 horas para reativagédo dos elementos filtrantes EF- NTC1l e EF- NTC3- O,
uma vez que ndo foi necessario empregar concentraces de NaOH e tempo de contato
superiores para se obter porcentagens de recuperacdo acima de 90% como observado nos
resultados de Yoon et al. (2017).

Apbs determinar a condicdo a ser empregada para a reativacdo dos elementos
filtrantes, foi iniciado o experimento de exaustao visando determinar a capacidade maxima de
adsorcdo do EF-NTC1 e EF-NTC3-0, para cada contaminante de interesse. A cada vez que o
elemento filtrante chegasse a 0% de remocéo foi realizado o processo de reativacdo, sendo
denominado ciclo. Na Figura 71 estdo apresentadas as porcentagens de recuperacdo obtidas
para os elementos filtrantes utilizado para adsor¢do dos contaminantes de interesse.

Paraa ATZ e a SMZ foram realizados 7 ciclos de reativacdo do elemento filtrante, em
que no ultimo ciclo ndo houve remocdo para ambos agrotoxicos. A partir da primeira reativacdo
as porcentagens de adsorcéo foram diminuindo gradativamente até chegar a 0%, assim como
tambeém foi observado por Yoon et al. (2017). Além disso, no primeiro ciclo de reativacéo,

observaram- se valores elevados de recuperacgéo, indicando que 0 NaOH possa ter eliminado os
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compostos presentes nos sitios de adsor¢do ou grupos funcionais que poderiam interferir no
processo adsortivo dos agrotdxicos, como inferido no Experimento B1.

Para o E2 e as MCs foram realizados 6 e 5 ciclos de reativacdo do elemento filtrante,
respectivamente, em que no ultimo ciclo ndo houve remogéo para ambos contaminantes. Assim
COMO ocorreu para 0s agrotoxicos, as porcentagens de adsor¢do dos contaminantes foram
diminuindo até chegar a 0%. Apds o primeiro ciclo de reativagdo com NaOH , foi observada
uma elevada porcentagem de recuperacdo para o E2 (94,2%), enquanto para as MCs a
recuperacdo foi intermediaria (68,9%), evidenciando novamente, a limitacdo destes NMs para

a remocao dessa toxina.

Figura 71 — NUmero de ciclos de reativagdo realizados para os elementos filtrantes EF-NTC1 e EF-NTC3-O
apds lavagem em solucéo de hidréxido de sédio (2,0 mg L) com tempo de contato de 2 horas
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B % Rec EF-NTC1-ATZ 99,3 90,9 55,4 33,4 17,9 11,5 0,0
m% Rec EF-NTC1-SMZ 97,7 88,1 46,4 28,4 15,5 2,7 0,0
0% Rec EF-NTC3-0O-E2 94,2 85,8 47,0 23,3 13,2 0,0 0,0
0% Rec EF-NTC3-O-MCs| 68,9 37,6 25,8 12,3 0,0 0,0 0,0

Fonte: Autor (2020)

Além de avaliar as porcentagens de recuperacao dos elementos filtrantes, a cada ciclo
realizado foi calculada a capacidade méaxima adsortiva — ge para cada contaminante de interesse.
Assim como as porcentagens de recuperacéo, a cada nova reativagdo com NaOH os valores de
de forem diminuindo até chegar a zero. Os valores de ge em mg g estdo apresentados na Figura
72.

Os maiores valores de ge foram obtidos para a ATZ, seguidos da SMZ, E2 e MCs. No
primeiro ciclo os valores de ge foram de 9,4; 8,7; 2,5e 1,0 mg g * para ATZ, SMZ, E2 e MCs,
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respectivamente. J& no ultimo ciclo em que houve regeneracdo dos elementos filtrantes, os
valores de ge foram de 1,2; 0,8;0,2 € 0,2 mg g ** para ATZ, SMZ, E2 e MCs, respectivamente.

Novamente, ndo foram encontrado valores de ge para leitos filtrantes de polietileno
impregnados com NMs, visando a adsor¢do dos contaminantes de interesse desse trabalho.
Entretanto, no Experimento B5 observou-se Qetotal de 3,74; 3,70; 3,97 € 0,008 mg g para ATZ,
SMZ, E2 e MCs, respectivamente e comparando-se estes valores aos observados neste
experimento, pode-se verificar que o primeiro ciclo apresentou valores de ge superiores para
ATZ (ge = 9,4 mg g %), SMZ (e =8,7 mg g*) e MCs (ge = 1,0 mg g%), enquanto para E2 (ge =
2,5 mg g 1) o valor de g foi inferior com o uso dos elementos filtrantes. Esse comportamento

foi observado em todas as reativagdes realizadas.

Figura 72 — Capacidade méaxima adsortiva dos elementos filtrantes selecionados em rela¢do aos contaminantes
ATZ, SMZ, E2 e MCs, ap0s os ciclos de reativagdo utilizando lavagem de hidréxido de sédio (2,0 mg L)
com tempo de contato de 2 horas
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mg.ATZ (mgg?) 94 7,0 4,7 3,5 2,3 1,2 0,0
BJg,SMZ (mg g?) 8,7 6,7 4,6 29 1,7 0,8 0,0
Og.E2 (mg g9 25 1,9 1,2 0,6 0,2 0,0 0,0
0g,MCs (mg g 1,0 0,7 0,4 0,2 0,0 0,0 0,0

Fonte: Autor (2020)

Entretanto, com a necessidade de realizar as reativacdes dos elementos filtrantes, a
capacidade adsortiva foi decaindo para todos os contaminantes, em um tempo de 35, 30, 36 e
15 dias para ATZ, SMZ, E2 e MCs, respectivamente. Estes tempos encontram-se muito
inferiores aos obtidos para as curvas de ruptura, considerando os contaminantes de interesse
separadamente ou na dgua de estudo AE-MIX.

Dessa forma, devido, principalmente, ao tempo de duracdo dos experimentos que

utilizaram a filtracdo/adsor¢do em colunas, 0 CAG5 apresentou melhores resultados que os
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elementos filtrantes EL-NTC1 e EL-NTC3-0, mesmo estes tendo a capacidade de ser reativado
com lavagem em NaOH.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O método de andlise quali-quantitativo desenvolvido e validado foi uma ferramenta
fundamental para a viabilizacdo deste trabalho, por possibilitar, apds preparo da amostra, a
andlise simultanea de varios analitos com linearidade, sensibilidade, precisdo, exatid&o,
especificidade/seletividade e efeito matriz adequados, mediante uso de pequeno volume de
amostra e tempo reduzido de analise.

Apesar do tamanho das moléculas de ATZ, SMZ, E2, EE2, e MCs, pode-se constatar
que a selecdo dos carvoes ndo foi norteada pela presenca de maior volume de micro e
mesoporos. Assim, tanto 0os carvfes com maior porcentagem de microporos, quanto de
mesoporos mostraram ser eficientes na remocéo dos contaminantes de interesse, principalmente
para os carvoes ativados granulares — CAGs.

Os nanomateriais empregados em suspensao durante a etapa de selecéo e determinagéo
das condigOes de aplicacdo, apresentaram baixas eficiéncias de remocdo de ATZ, SMZ, E2,
EE2 e MCs, nas formas de PD e PC, quando comparados aos resultados obtidos com CAPs e
CAGs, evidenciando a necessidade de se empregar estes adsorvedores fixados em leitos
filtrantes, conforme relatado por Ren et al. (2011), Tian et al. (2012), Khan et al. (2015) e Li et
al. (2019).

Para a investigacdo das capacidades maximas adsortivas para CAPs e CAGs, foram
utilizadas concentracGes dos contaminantes de interesse para extrapolar as observadas em
mananciais de abastecimento. Sendo assim, os adsorvedores selecionados neste trabalho podem
ser indicados para remocao de ATZ, SMZ, E2 e MCs, na forma de PC, para uso da estacdes de
tratamento de agua.

Para os experimentos de tratamento de agua, os contaminantes de interesse desta
pesquisa foram empregados na forma de PC, uma vez que esta é a forma predominante em que
se encontram nos mananciais de abastecimento. Os resultados obtidos durante o tratamento de
agua evidenciaram a importancia da associacao de técnicas complementares a tecnologia de
tratamento por ciclo completo para remogdo dos contaminantes de interesse, de forma a
produzir agua com qualidade segura para consumo humano, conforme ja relatado por
Westerhoff et al. (2005), Bodzek e Dudziak (2006), Jiang e Adams (2006), Guerraet al., (2015),
Westerhoff et al., (2016), Lima et al., (2017) e Melo (2017).

Considerando as condicdes reais de tratamento de aguas a alternativa técnica de maior

eficiéncia correspondeu a associagdo de CAG ao tratamento por ciclo completo, com remocdes
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superiores a 98,4%, para todas as condi¢cdes em que foi aplicada, sendo esta a forma mais
indicada para adsorgéo dos contaminantes de interesse.

Por outro lado, a aplicacdo dos CAPs selecionados no ponto de captacdo da agua bruta
mostrou ser uma opc¢ao técnica viavel e alternativa ao pos-tratamento com CAG, uma vez que
apresentou eficiéncias aceitaveis de remocdo dos contaminantes de interesse com menores
dosagens de CAP e consequentemente, menores custos.

A utilizacdo de elementos filtrantes compostos por NMs fixados em leitos filtrantes
mostrou-se eficiente na remocdo dos contaminantes de interesse, principalmente pela
possibilidade de reativacdo e reuso dos mesmos para novos experimentos de adsorcao.
Entretanto, recomenda-se a realizacdo de trabalhos futuros para investigar outras formas de
reativacdo dos elementos filtrantes que possibitem obter maiores porcentagens de recuperacao
em cada ciclo de reativacgdo realizado.

Apesar dos elementos filtrantes serem eficientes para remocao dos contaminantes de
interesse, 0s NTC1 e NTC3-O apresentaram menor capacidade de remocéo para as MCs, sendo
necessarios investigar outros NMs com caracteristicas que favorecam a adsorcdo dessas

toxinas.
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7 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho em relacdo ao desenvolvimento e validacdo do
método cormatografico quali-quantitativo, a selecdo de materiais adsortivos, bem como a
remoc¢do de contaminantes dissolvidos em agua pela técnica de ciclo completo associada a
adsorcdo em CAPs, CAGs e NTCs, em escala de bancada, possibilitaram concluir que:

Para 0 método quali-quantitativo desenvolvido:

= Alinearidade obtida foi satisfatria, com coeficientes de correlacdo de 0,9999; 0,9999;
0,9989 e 0,9984 para ATZ, SMZ, E2 e EE2, respectivamente;

= Osvaloresde LD (ATZ=0,14ug L', SMZ=0,18, E2=1,43eEE2=2,26ugL ) e
de LQ (ATZ =0,46 pg L, SMZ = 0,61, E2 = 4,77 e EE2 = 7,53 ug L) indicaram
que o método possui boa sensibilidade;

= Foram atingidas exatiddo e precisdo adequadas, sendo que as porcentagens de
recuperacdo variaram de 84,5 a 103,2% para PD de ATZ; 97,9 a 107,4% para PC de
ATZ; 91,9 a 100,6% para PD de SMZ; 102,4 a 112,6% para PC de SMZ; 92,5 a
103,0 % para PD de E2; 93,2,4 a 109,6% para PC de E2 e 95,1 a 108,3% para PD de
EE2, com DPRs entre as medidas sempre inferiores a 28,63% (valor maximo
determinado pela equacdo de Horwitz);

= O EM foi considerado satisfatorio, e 0 método cromatografico foi especifico/seletivo
paraa ATZ, SMZ, E2 e EEZ2,;

Sobre a selecdo os materiais adsortivos, foi possivel concluir que:

= Houve diferencas relevantes em relagdo remocéo dos contaminantes de interesse nas
formas de PD e PC, para os CAPs e NM testados, indicando provavel interferéncia
negativa dos aditivos de solubiliza¢do/estabilizag&do dos compostos na forma de PC no
processo adsortivo.

= Nao houve correlacgdo direta aceitavel entre os residuais dos contaminantes de interesse
e 0s NI e IAM dos CAPs e CAGs utilizados.

= Observou-se que quando utilizados em suspensdo, os NTCs funcionalizados
apresentaram porcentagens de remocdo inferiores aos NTCs ndo modificados para 0s

contaminantes de interesse;
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O nanomaterial grafeno apresentou baixo desempenho para todos os contaminantes
de interesse;

O desempenho do CAG3, CAG5, CAG7, CA8 e CAGY, nas condigdes experimentais
deste trabalho, ndo dependeu do NI nem do 1AM, pois todos, inclusive o CAG3,
produzido a partir de 0sso, que possui NI =21 mg g e IAM = 11 mg g, foram capazes
de adsorver quantidades substanciais dos compostos, chegando a concentragdes

residuais proximas ou inferiores ao LQ do método cromatografico.

Para a agua do rio Tibagi fortificada com 46,7; 41,4; 44,4 e 12,6 pg L™ para ATZ,

SMZ, E2 e MCs, respectivamente, nas formas de PC e extrato com MCs, submetida aos

experimentos de tratabilidade, concluiu-se que:

O tratamento pela técnica de ciclo completo com filtracdo em areia apresentou
porcentagens de remocéo de apenas 9,4; 5,8, 11,2 e 11,6% para ATZ, SMZ, E2 e MCs,
respectivamente, e nao foi capaz de produzir agua tratada com concentracéo residual
de ATZ, SMZ e MCs que atendesse aos VMPs desses compostos, de acordo com
Anexo XX da Portaria de Consolidagdo n°5 do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017).
Para remocao de ATZ, SMZ e MCs, a aplicacdo do CAP 5 selecionado, com dosagens
de 40 e 60 mg L™ para os pontos de aplicacdo de captacdo de agua (60min) e apds a
coagulacdo (30min), respectivamente, resultou em concentrac@es residuais de 1,9 e
1,1 pg L1, com remogdes de 95,9 e 97,7%, respectivamente para ATZ; concentragdes
residuais de 1,5 e 0,5 pug L, com remogdes de 96,3 e 98,8%, respectivamente para
SMZ; e concentragdes residuais de 0,9 e 0,4 pug L™, com remogdes de 93,0 e 96,8%,
respectivamente para MCs, atendendo aos VMPs de 2,0 pg L™ para os agrotoxicos e
1,0 ug L para as MCs, determinados pelo Anexo XX da Portaria de Consolidagéo n°5
do MS-GM de 2017 (BRASIL, 2017).

Para a remocgédo de E2, a aplicacdo do CAP16 resultou em concentragdes residuais
inferiores aos LQ do método cromatografico (19,1 ng L™ para volume de amostra de
250 mL) para o tempo de contato de 60 minutos, com dosagem de 20 mg L7, e
concentrag&o residual de 0,12 pg L™ resultando em remog&o de 99,7% para o tempo
de contato de 30 minutos, com dosagem de 40 mg L*;

O tratamento por ciclo completo seguido de adsor¢io em CAGs 5 e 7 foi eficiente
para remocdo dos contaminantes de interesse, apresentando os menores valores

residuais obtidos neste trabalho, com remocdes que variaram de 98,4% a 100%.
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Em relacéo aos elementos filtrantes — EF, compostos pelos NMs e polietileno, visando

a remocdo dos contaminantes de interesse na forma de PC, foi possivel concluir sobre a sele¢éo,

tratamento e reativagdo que:

O modo de preparacdo e imobilizacdo dos NMs em meios filtrantes (polietileno)
influenciou na capacidade adsortiva desses materiais em relacdo aos contaminantes de
interesse, uma vez que 0s NMs selecionados no Experimento B1, diferiram dos NMs
selecionados no Experimento D1, quando utilizados em suspenséo;

Os NMs imobilizados nos elementos filtrantes — EFs apresentaram maior capacidade
de adsorcéo de ATZ, SMZ, E2 e MCs quando comparados ao desempenho observado
com 0s NMs em suspenséo;

Paraa ATZ e a SMZ, o emprego do EF-NTC1 e EF-NTC3-0, apds o tratamento por
ciclo completo, apresentou concentragdes residuais de 1,2 e 0,5 ug L™ para ATZ, com
porcentagens de remocdo de 97,2 e 98,8%, respectivamente, enquanto para SMZ foi
observado valores residuais de 1,7 e 1,1 pg L™, com porcentagens de remoc&o de 95,6
e 97,2%, resultando em concentracdes inferiores a0 VMP de 2,0 pg L - para ambos
agrotoxicos.

Para 0 E2 e as MCs, 0 emprego do EF-NTCL, ap6s o tratamento por ciclo completo,
apresentou concentragBes residuais <LQ e 0,8 pug L para E2 e MCs, com
porcentagens de remocdo de 100 e 92,8%, respectivamente, resultando em
concentracdes inferiores a 4,8 pg L para o E2 (LQ do método cromatografico) e
valores residuais inferiores a0 VMP de 1,0 pug L™ para as MCs;

Foi possivel reativar os elementos filtrantes utilizando solugdo basica de NaOH, com
concentragdo de 2 g L, por 3 horas, resultando em porcentagens de reativagdo de
99,3; 97,3; 99,0 e 46,3% para ATZ, SMZ, E2 e MCs, respectivamente.
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