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RESUMO

O 2,4-D é o segundo herbicida mais utilizado no Brasil e no Espirito Santo, podendo chegar a agua de
abastecimento publico. Devida a limitagdo do tratamento convencional, o mais utilizado no Brasil, na remogédo
de microcontaminantes e a capacidade do carvao ativado em remové-los, este estudo investigou a aplicacdo de
carvdo ativado pulverizado (CAP) na remocdo do 2,4-D por processos de adsor¢do, seguido de tratamento
convencional, em condi¢Bes que pode ser experimentada em estacdo de tratamento de 4gua (ETA). Os ensaios
foram realizados utilizando &gua bruta do Rio Santa Maria da Vitdria em equipamentos de jartest. Dois
carvdes, derivado da casca de coco (CAP 1) e de pinnus (CAP 2), foram avaliados na sua capacidade de
remocao do 2,4-D. A remocdo de matéria organica natural também foi determinada pela medigdo de carbono
organico dissolvido (COD) e absorvancia UV 254 nm. Ambos os PAC’s removeram o 2,4-D da &gua estudada,
sendo o CAP 1 mais efetivo nos dois tempos analisados, 15 e 30 minutos de adsorcdo. A adsorcdo em CAP
associado ao tratamento convencional indicou que a adsor¢do foi eficiente para a remocdo do herbicida,
atendendo ao padrdo de potabilidade de &gua vigente, podendo sua aplicacdo ser efetuada antes, depois da
mistura rapida ou juntamente com o coagulante. A adicdo de CAP na coagulacdo (1 minuto antes ou depois do
coagulante) piora a qualidade da agua decantada, o que ira refletir-se no comportamento do sistema de
filtracdo.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcdo, Carvdo ativado pulverizado (CAP), 2,4-D, Tratamento de agua.

INTRODUCAO

Os agrotoxicos podem ser persistentes, moveis e toxicos no solo, na agua e no ar. Tendem a acumular-se no
solo e na biota e seus residuos podem chegar as &guas superficiais por escoamento e as subterraneas por
lixiviagdo. Além da questdo ambiental, a descarga de pesticidas nas aguas leva a contaminagdo quimica que traz
diversos problemas a sa(de publica. Segundo Nollet e Rathore (2010), os pesticidas sdo amplamente
acumulados no organismo em tecidos lipidicos, figado, rins, cérebro e coracdo. Também, podem causar efeitos
orais agudos (queima do sistema digestivo), problemas no aparelho respiratorio e irritacdes na pele.

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o Brasil se destaca no cenario mundial como o
maior consumidor de agrotdxicos, respondendo na América Latina por 86% do consumo desses produtos.
Dentre os herbicidas utilizados no Brasil, classificado pelo principio ativo no ano de 2006, o acido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D) é o segundo mais consumido (IBGE, 2010). Sua modalidade de emprego é a
aplicacdo em pré e pds-emergéncia das plantas infestantes nas culturas de arroz, aveia, café, cana-de-agUcar,
centeio, cevada, milho, pastagem, soja, sorgo e trigo, sendo sua classificacéo toxicoldgica classe I. Na Figura 1
é apresentada a formula estrutural do 2,4-D e seu principal produto de degradacéo, o 2,4-DCP.

De acordo com WHO (2011), apesar das concentragdes desse agrotoxico em aguas serem inferiores a 0,5 pg.L’
! concentragdes elevadas, como 30 ug.L?, foram medidas. A ingest&o, respiracdo ou contato dérmico com
agrotoxicos da classe dos &cidos fenoxiacéticos podem causar perda de apetite, enjoo, vomito, fasciculagéo
muscular e até mesmo cancer (RIBAS e MATSUMURA, 2009).
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Figura 1: Férmula estrutural do 2,4-D e seu principal produto de degradacéo, o 2,4-DCP.

A Portaria n° 2914 do Ministério da Saude (BRASIL, 2011) estabelece o valor maximo permitido (VMP) de 30
ug.L™ o somatério dos 4cidos 2,4-D e 2,4,5-T, ndo fazendo referéncia aos metabdlitos. Segundo a Organizacéo
Mundial de Saide (WHO, 2011), os dados disponiveis sdo insuficientes para permitir a derivacao de valores de
referéncia baseados na salide para 2,4-DCP. A legislacdo europeia é mais restritiva e 0 EC Drinking Water
Directive (1998) inclui um limite individual para agrot6xicos de 0,1 e 0,5 pg.L™ para somatéria dos agrotoxicos
presentes na amostra. A Tabela 1 faz uma comparacdo entre 0s VMP’s dos agrotéxicos, 2,4-D, 2,4-DCP e
2,4,5-T, regulamentado pela Portaria MS n°. 2914 com os das diferentes normatizacdes internacionais.

Tabela 1 - Comparacéo entre os VMP’s dos agrotéxicos, 2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T, em diferentes
normatizacdes, em pg.L™.

Parametro Portaria MS n® 2914 | WHO | USEPA | Health Canada | AWA
2,4-D 30® 30 70 100 30
2,45-T 30% 9 - - -
2,4-DCP - - - 900 200

@ Refere-se & somatéria das concentragdes do 2,4-D e 2,4,5-T.
Fonte: Brasil (2011); WHO (2011); USEPA (2009); HC (2010); AWA (2011).

Estudos mostraram que o processo de tratamento de &gua por ciclo completo (conhecido também como
convencional) ndo tem sido efetivo na remogdo de microcontaminantes das aguas, mesmo em baixas
concentragdes desses compostos, sendo necessario o estudo de tecnologias alternativas (USEPA, 2001;
STACKELBERG et al, 2007; CARDOSO, 2009; SENS et al, 2009; GORZA, 2012; YANG, YUAN e WENG,
2010 e JIN e PELDSZUZ, 2012).

A tecnologia de adsorgdo em carvao ativado é considerada uma das mais efetivas e confidveis para o tratamento
de agua. As vantagens incluem alta remogdo de microcontaminantes e facilidade de operagdo (REN, ZHANG e
ZHANG, 2011). O carvdo ativado pulverizado (CAP) é aplicado nas Estagdes de Tratamento de Agua (ETA’s)
em forma de suspensdo nas unidades que antecedem a unidade de filtracdo (SNOEYINK e SUMMERS, 1999).
O CAP possui a vantagem de ser aplicado em controle sazonal de contaminantes.

Estudos realizados por Belmouden, Assabbane e Aitichou (2001) e Kim e Cho (2005), determinaram a
quantidade de CAP para a remocao do 2,4-D a partir de modelos de isoterma e cinética de adsorcéo.
Belmouden, Assabbane e Aitichou (2001) concluiu que a adsor¢do do composto é rapida e favoravel. Ambos os
autores reinteram que as estruturas dos carvfes e do composto em estudo, sdo significantes, pois as forcas
atrativas conduzem ao aumento da adsorc¢do do 2,4-D.

Uma pesquisa realizada em laborat6rio por Cardoso (2009) analisou a remog¢do do 2,4-D e do 2,4-DCP nas
etapas de sedimentacdo, filtracdo e desinfeccdo no tratamento convencional de dgua bruta do Manancial Santa
Maria da Vitdria. Posteriormente, analisou a influéncia da etapa de pré-oxidagdo na remocéo desses compostos.
Concluiu-se que o tratamento convencional, precedido ou ndo da etapa de pré-oxidacdo com hipoclorito de
calcio e/ou permanganato de potassio é ineficiente na remocédo do 2,4-D, pois nos dois processos o residual do
herbicida ficou acima do VMP na Portaria MS n° 518 (BRASIL, 2004) vigente na época, que era de 30 pg.L™.
Para o 2,4- DCP verificou-se que ao associar o tratamento com a pré-oxidacdo, o metabdlito ndo foi
encontrado apds a etapa de desinfecgdo, independentemente do oxidante utilizado. Gorza (2012) utilizou agua
deste mesmo manancial, fortificada com 2,4-D, glifosato e clorpirifés e analisou a remocdo destes
microcontaminantes por pré-oxidacéo, tratamento convencional e adsor¢do em Instalagdo Piloto. Os resultados
mostraram que o 2,4-D foi removido ao VMP pela Portaria MS n° 2914/2011, apenas quando se utilizou a
tecnologia de carvao ativado granular (CAG).
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Rozario (2012), avaliou através do sistema Testes Rapidos de Colunas em Pequena Escala, a capacidade de
adsorcdo do CAG na remogdo do 2,4-D em amostras de agua destilada/deionizada e filtrada proveniente de
ETA fortificadas (apenas com 2,4-D ou associado a 2,4,5-T ou atrazina) onde as capacidades de adsorcéao
obtidas em amostras de agua fortificadas apenas com o 2,4-D apresentaram valores superiores aos obtidos a
partir de isotermas realizadas por Loureiro (2012). Além disso, a matéria organica natural (MON) exerceu
grande influéncia na adsorcéo do 2,4-D, diminuindo sua capacidade de adsorgao.

Loureiro (2012) estudou através de isotermas de Freundlich e Langmuir a eficiéncia de adsorcdo de CAP’s e de
CAG’s de diferentes matérias-primas e fabricantes na remocéao do 2,4-D em agua destilada/deionizada e filtrada
de ETA. Dois destes carvdes correspondem aos mesmos estudados no presente trabalho, CA 3 (CAP 1) e CA 4
(CAP 2) produzido a partir de casca de coco e pinnus, respectivamente. O autor concluiu que o CA 3 (CAP 1)
de casca de coco foi o mais eficiente na remocdo do 2,4-D em agua destilada/deionizada e é&gua filtrada
proveniente da mesma ETA de estudo desta pesquisa.

Considerando o uso intensivo deste herbicida na regido da bacia do Rio Santa Maria da Vitoria e os problemas
de saude publica que podem ser causados pela presenca do 2,4-D e seu produto de degradacdo em &guas de
abastecimento, a proposta deste trabalho foi avaliar a remocdo do herbicida 2,4-D e a presenca de seu
subproduto de degradagdo 2,4-DCP e do 2,4,5-T em agua bruta, por adsor¢do de carvdo ativado pulverizado
em condic¢Oes que pode ser aplicada em ETA’s. A adsor¢do de MON também foi determinada pela medicéo de
carbono orgéanico dissolvido (COD) e absorvéncia UV 254 nm.

MATERIAL E METODOS

A 4gua bruta utilizada na pesquisa foi coletada na ETA de Carapina da Companhia Espirito Santense de
Saneamento (CESAN) que faz o tratamento de agua proveniente do Rio Santa Maria da Vit6ria. Este rio foi
escolhido devido sua grande importancia para o Estado. Além disso, amostras de 4gua desse manancial ja foram
utilizadas em estudos anteriores em laboratorio e instalagdo piloto (SENS, et al, 2009; CARDOSO, 2009;
LOUREIRO, 2012; ROZARIO, 2012; GORZA, 2012).

A 4gua foi coletada e transportada ao Laboratério de Saneamento Ambiental (LABSAN) da Universidade
Federal do Espirito Santo (UFES), seguindo recomendacfes da CETESB (2011). A agua foi armazenada em
caixa d’agua com tampa, na auséncia de luz e em ambiente refrigerado (24 °C + 1°). Os ensaios foram
realizados em equipamento de reatores estaticos descontinuos jartest, Modelo 218-LDB/06 (Nova Etica).
Diagramas de coagulagdo foram construidos com caracteristicas representativas do manancial de estudo obtidas
através de registros ao longo dos anos, fornecidos pela CESAN.

Andlises e equipamentos

Os herbicidas foram determinados por cromatografia liquida no HPLC LC-20 AT, detector espectrofotométrico
por arranjo de diodos, modelo SPD-M20A (Shimadzu), coluna XTerra MS C18 150x4.6 mm, 3,5 um
(Waters), fluxo de 1,2 mL.min, volume de injecéo de 50 uL, temperatura de 30 °C, deteccdo a 200 nm (2,4-D
e 2,4-DCP) e 206 nm (2,4,5-T). Fase Movel acetonitrila e formiato de aménio ACN/KH,PO, 10 Mm pH 2
(47:53 vlv) isocratico. Os padrdes dos analitos utilizados foram da Sigma com 99% de pureza. As curvas
analiticas foram tracadas pelo método da adi¢do de padrdo externo a partir de uma solucédo estoque. Os limites
de quantificacéo obtidos foram de 20 pg.L™ para os trés analitos: 2,4-D, 2,4-DCP e 2,4,5-T.

Os parametros e métodos da APHA (2005) utilizados para monitorar a qualidade da agua foram: UV 254 nm
(5910 B), cor aparente, cor verdadeira (2120 C), turbidez (2130 B), condutividade elétrica (2510 B),
alcalinidade (2320 B), pH (4500 H") e temperatura. A remocdo da MON foi quantificada por métodos
indiretos de absorvancia UV a 254 nm e COD (5310 B).

Caracterizacao dos CAP’s

Para a caracterizagdo dos CAP’s, as analises de area superficial (BET) e distribuicdo de volume dos poros
foram caracterizadas a partir da adsorcdo fisica de N, a 77 K usando um equipamento da Quantachrome
Instruments e analisadas com o software do préprio equipamento Autosorb-1. A andlise elementar (CHNO) foi

ABES - Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3



3

ABES

realizada em um analisador LECO modelo CHNS-932/VVTF900. Também foram analisados os pardmetros com
seus respectivos métodos: NUumero de lodo-NI (NBR MB 3410:1991), pH (ASTM D 3838-80), umidade
(ASTM D 2867-04) e massa especifica aparente (NBR MB 3413:1991).

Ensaios de adsor¢do

As suspensdes de CAP’s foram preparadas com concentracdo de 20 g.L™ e submetida & vacuo por 2 h, para
homogeneizagdo da solucdo. Os carvdes foram previamente secos em estufa (130 °C) por um periodo de 3h
antes da pesagem. Os ensaios foram realizados em jartest contendo 1 L de 4gua bruta fortificada com 60 pg.L™
do 2,4-D, preparada através do produto comercial (Tordon-Dow) que contém o 2,4-D como principio ativo.
Foram utilizados dois carvdes ativados comerciais, produzidos a partir da casca de coco (CAP 1) e pinnus
(CAP 2) e analisados em dois tempos de contato (15 e 30 minutos). As dosagens de PAC’s foram de controle,
10, 25, 50, 100 e 150 mg.L™. As solucdes foram agitadas a 100 rpm e a temperatura constante (24 ° C + 1°).
Apds o tempo de ensaio, as amostras eram retiradas e filtradas em membranas de 0,45 um antes das analises.
Os ensaios seguiram recomendacfes da ASTM 3860-98 (2003). A melhor condicdo de remoc¢do do 2,4-D
(CAP, dosagem e tempo) foi utilizada no tratamento convencional associado & adsor¢do em CAP.

Ensaios de adsor¢do associado ao tratamento convencional

Neste ensaio foi utilizada 4gua bruta fortificada com 60 pg.L™ do 2,4-D, produto comercial, para avaliar a
remogdo dos contaminantes no tratamento convencional (coagulacdo, floculacdo, decantacgdo, filtragdo)
associado a adsor¢do. Os ensaios foram realizados em jartest com filtros de areia e 2 L de solucdo em cada
jarro. O coagulante sulfato de aluminio e a areia utilizados foram obtidos pela ETA em estudo e possuem a
mesmas caracteristicas dos utilizados na ETA e na Instalacdo piloto. Os locais de adicdo do CAP foram: 15
minutos de adsorcdo antes da adicdo do coagulante e na coagulagdo, 1 minuto antes e 1 minuto depois da
adicdo do coagulante.Os ensaios foram realizados em duplicata.

A concentracdo de coagulante e o pH de coagulagdo utilizados nos experimentos foram determinadas através
de diagramas de coagulacBes para remocéo turbidez e cor aparente remanescentes. As condi¢des dos ensaios
com CAP associado ao tratamento convencional estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2: Pardmetros adotados para o ensaio de adsorcéo associado ao tratamento convencional.

Parametro Condicdes
Mistura rapida G=800s"et=20s
Floculacdo G=10s"et =30 min
Velocidades de sedimentacdo Ve =2 cm.min®
Dosagem de sulfato de aluminio 15 mg.L™*
Dosagem de CAP 1 25 mg.L?

RESULTADOS

Nas Tabelas 3 e 4, estdo apresentados os resultados da caracterizagdo do CAP 1 e do CAP 2.

Tabela 3: Area superficial especifica, distribuico de volume de microporos e analise elementar.

Area Volume (cm®.g™?) Analise elementar (%)
superficial | Volume | Microporos | Microporos Mesoporos
BET de Primérios | Secundarios (20<d<500A) C H N @]

(m2g™) | poros | (d<8A) | (8<d>20A)

CAP 1 760,62 | 0.3885 | 0,15306 ¥ 0,11765 0,11778 @ | 59,26 | 2,09 | 0,47 | 12,72

CAP 2 606,3 0.3956 | 0,18132@ 0,0459 0,39565 @ | 77,73 | 1,34 | 0,39 | 6,29

@: a dimens&o minima alcancada foi de 5,73 A.
@): a dimens&o minima alcancada foi de 5,45 A.
®): até 360,00 A de diametro de poro.
@): até 401,76 A de diametro de poro.
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O CAP 1 possui &rea superficial superior & do CAP 2, sendo 760,62 m2.g™ e 606,3 m2.g™ respectivamente.
Quanto & distribuicdo de volume de poros, os valores totais de poros sdo proximos, sendo 0.3885 cm®.g™ para
0 CAP 1 e 0.3956 cm®.g™* para o CAP 2 conforme apresentado na Tabela 3. O CAP 1 possui menor quantidade
de microporos primarios, didmetro (d) menor que 8 A, mas possui maior volume de microporos secundarios, o
que o torna mais microporoso que o CAP 2. A elevada porcentagem de microporos é desejavel para a adsor¢éo
de moléculas de baixo peso molecular como o0 2,4-D que possui diametro de 2,074 A, sendo estas moléculas
facilmente acomodadas nos microporos (largura de microporos < 20 A) dos adsorventes, conforme citam
Matsui et al (2002) e Chingombe, Saha e Wakeman (2006). Logo, se considerarmos o volume total de
microporos, esta caracteristica pode explicar a maior capacidade adsortiva do CAP 1 em adsorver moléculas do
2,4-D, pois, embora o tamanho da molécula seja inferior a 8 A, a mesma pode adsorver nos microporos
secundarios.

Em relagdo a quimica superficial, os grupamentos quimicos presentes na superficie do carvéao e as propriedades
do adsorvato podem afetar a adsor¢do (LE CLOIREE e FAUR, 2006). Através dos resultados de analise
elementar, verifica-se na Tabela 3 que o CAP 1 possui 0 dobro da porcentagem de oxigénio quando comparado
ao CAP 2. Este resultado também explica o resultado de umidade encontrado para os carvdes, 14,89 % (CAP
1) e 6,48% (CAP 2), pois Largosse et al (2005) descreve que o teor de umidade é um indicativo da hidrofilia
do adsorvente, com possibilidade de existéncia de grupamentos quimicos oxidados em sua superficie, de acordo
com o valor deste parametro. Sabe-se que carbono € hidrofobico em carater e a sua hidrofobicidade diminui tal
como o aumento na quantidade de oxigénio associada a superficie do carvao, sendo os carvbes com elevado
teor de oxigénio facilmente molhados pela agua. A adsorcdo de compostos organicos em solucfes aquosas
também é influenciada pela presenga de grupos superficiais carbono-oxigénio e depende da quantidade de
grupos de oxigénio superficiais, entretanto a presenca dos grupos &cidos de oxigénio suprime a adsorcdo de
fendis (BANSAL e GOYAL, 2005). O pH da solugdo afluente no ensaio de adsorcéo foi igual a (7,32 - 7,52) e
apos adsor¢do com CAP 1 (7,86 - 8,04) e com CAP 2 (7,64 — 7,99). Pode-se observar que os pH’s de
adsorcdo foram similares, embora possam possuir grupos funcionais diferentes que favorecem ou ndo sua
adsorcdo entre o adsorvato e adsorvente.

Na Tabela 4 estdo apresentados os resultados obtidos de nimero de iodo, pH, massa especifica aparente e
umidade das andlises realizadas em ftriplicata, sendo apresentado o valor da média e os respectivos desvio
padrdo. Verifica-se através do resultado de nimero de iodo apresentado que em ambos os carvdes os valores
obtidos encontram-se de acordo o valor minimo sugerido pela AWWA (2005) e pela norma EB-2133 (ABNT,
1991) para carvdes a serem utilizados em ETA’s: 500 e 600 mg.g™ respectivamente. O nimero de iodo esta
relacionado com a adsor¢cdo de moléculas de pequeno peso molecular, como agrot6xicos e esta diretamente
relacionado com a quantidade de microporos no carvdo. Quanto maior o nimero de iodo, mais eficiente sera o
carvdo ativado (DI BERNARDO; DANTAS e VOLTAN, 2011). Considerando que a molécula do 2,4-D
possui dimensdes inferiores quando comparada com a de iodo, este pardmetro ndo justificou a maior
capacidade adsortiva do CAP 1.

Tabela 4: Resultados obtidos de niimero de iodo, pH, massa especifica aparente e umidade.

CAP 1 Desvio padrao CAP 2 Desvio padrdo
Parametro (s) (s)
Namero de iodo (mg.g™) 617,67 6,46 630,45 6,63
pH 8,46 019 9,74 012
Massa especifica aparente (g.cm™) 0,70 0,00 0,48 0,00
Teor de umidade (%) 14,89 0,14 6,48 0,11

Experimentos de adsor¢do com PAC’s

A 4gua bruta utilizada no estudo foi caracterizada a cada coleta, sendo os parametros turbidez, cor real e
aparente, UV 254, alcalinidade, pH, temperatura e condutividade elétrica monitorado diariamente durante o
periodo do experimento. Os resultados obtidos estdo descritos na Tabela 5.
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Tabela 5: Caracteristicas da dgua bruta durante os ensaios.
Valores - minimo e maximo
Caracteristicas da 4gua bruta Ensaio de Ensaio de adsorcdo com
adsorcao CAP associado ao
tratamento convencional
pH (adimensional) 7,32-7,52 7,65
Temperatura (°C) 24 - 25 24
Turbidez (uT) 35-37 27
Cor aparente (uH) 240 - 244 175
Cor real (uH) 16-19 19
Alcalinidade (mg CaCO3.L™) 19,0 19,4
Condutividade pS/cm? 52,80 - 56,40 52,02
Absorvancia UV 254 (cm ™) 0,085 -0,097 0,072
Carbono organico total - COT (mg.L™) Né&o analisado 8,7+0,26
Carbono organico dissolvido - COD (mg.L™) 7,1-8,5 7,9+0,24
2,4-D, 2,4,5-T e 2,4-DCP (ug.L™) ND ND

ND=N4o detectado; Limite de deteccio: 2,4-D (2,6 ug.L™), 2,4-DCP (4,2 pug.L™), 2,4,5-T (4,7 pg.L ™).

A Figura 2 apresentada os resultados da remocdo do 2,4-D para os carvdes estudados, CAP 1 e CAP 2 nos
tempos de 15 e 30 minutos.

=
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Figura 2: Remoc&o do 2,4-D (60 pg.L™) em &gua bruta para o CAP 1 e CAP 2 nos tempos de 15 e 30
minutos de adsorc&o. Limite de Quantificacdo (LQ) = 20 pg.L™; Limite de Detec¢do (LD) = 2,60 pg.L™.

Observa-se na Figura 2 que a remocédo do 2,4-D foi proporcional a quantidade de carvao, conforme esperado.
Para o CAP 1 a remocgdo acima de 50%, quantidade satisfatoria para atender a Portaria MS n° 2914/2011,
ocorreu com dosagens acima de 25 mg.L™ nos dois tempos de adsor¢do. Com 25 mg.L™ de CAP 1 a remogéo
foi de 67% no tempo de 15 minutos e 64% com 30 minutos de adsorcéo. Para a concentracio de 50 mg.L™” de
CAP 1 a remocao foi abaixo do limite de quantificacdo do método analitico (LQ= 20 pg.L™), mas foi detectado
(LD= 2,60 ug.L™) em ambos os tempos. Na quantidade de 100 e 150 mg.L™ de adsorvente n&o foi detectado a
presenca do 2,4-D, 0 que mostra que a remocdo foi superior a 95%.

Com a dosagem de 25 mg.L™ de CAP 2 a remogéo foi de 51% no tempo de 30 minutos. Para esta mesma
concentragdo o tempo de 15 minutos ndo foi satisfatério, pois a remocdo foi inferior a 42%. Para as
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concentracdes de 50, 100 e 150 mg.L™ de CAP 2 a remocéo foi abaixo do limite de quantificacdo do método
analitico (LQ= 20 pg.L™), mas foi detectado (LD= 2,60 ug.L™) em ambos os tempos, tendo assim uma
remocdo acima de 67%.

Através dos dados apontados na Figura 2 verifica-se que a adsorcdo do 2,4-D foi rapida e favoravel, estando de
acordo com os resultados de Belmouden, Assabbane e Aitichou (2001). Entretanto, o CAP 1 apresentou-se
mais eficiente para a remogdo do 2,4-D no tempo de adsorcdo de 15 minutos com a dosagem de 25 mg.L™,
sendo 0 2,4-D removido & valores inferiores & 30 pg.L™, conforme estabelecido na Portaria MS n° 2914/2011.
No mesmo tempo de contato, 0 CAP 2 removeu ao VMP da legislacdo vigente quando aplicado dosagens
superiores a 50 mg.L™.

Os resultados encontrados neste trabalho com agua bruta estdo de acordo com as isotermas de Freundlich e de
Langmuir realizadas por Loureiro (2012), onde o CAP 1 apresentou maior capacidade de adsorc¢do do 2,4-D
comparado ao CAP 2 em agua destilada/deionizada e agua filtrada de ETA do mesmo manancial deste estudo.
Os valores da capacidade méaxima adsortiva dos carvles (qamax) € da concentragdo maxima da fase adsorvente
quando a superficie dos sitios ativos é saturada com o adsorvato (Qy) indicaram pelo modelo de Freundlich e
de Langmuir nas aguas estudadas o desempenho dos carvfes estudados, pois eles estdo de acordo com o que
foi apresentado nos graficos de isotermas. Os dados das isotermas de Loureiro (2012) estdo descritos na Tabela
6.

Tabela 6: Capacidade maxima adsortiva (g max) € concentracdo maxima de adsorvato (Qy) do modelo
de Freundlich e Langmuir para o CAP 1 e CAP 2.

Carvdo | Tipo de agua Parametro de Linearizg@éo do | Pardmetro de Linearizagéo do Modelo
Modelo de Freundlich de Langmuir
0a, méx (mglg) Qw (my/g) 0, méx (mglg)
CAP1 Deionizada 121,94 116,28 116,27
CAP 2 Deionizada 109,94 102,04 102,04
CAP1 Filtrada 127,66 120,48 114,8
CAP 2 Filtrada 112,79 105,26 105,26

Fonte: Loureiro (2012)

Os resultados de remogédo de UV 254 nm sdo mostrados na Figura 3.
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Figura 3: Remogéo de UV 254 nm em &gua bruta (0,085-0,097 cm™) para o CAP 1 e CAP 2 nos tempos
de 15 e 30 minutos de adsorcéo.

Para dosagens de 10 e 25 mg.L™ a remocéo foi inferior a 10%, em ambos 0s CAP’s. Remog®es maiores que
20% ocorreram com dosagens superiores a 50 mg.L™ para 0 CAP 1 nos dois tempos de contato, chegando a
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35% no tempo de 30 minutos. Para 0 CAP 2 a porcentagem de remocéo foi de 16% com 50 mg.L™ em 15
minutos e 31% com 30 minutos.

Comparando a remocdo em funcdo da dosagem de carvdo e o tempo de contato, o CAP 1 apresentou maior
capacidade de remoc¢do de UV 254 nm, podendo observar um aumento consideravel na remocdo quando
utilizado dosagens superiores a 50 mg.L™ no tempo de contato de 30 minutos.

Os resultados de remog¢do de COD séo apresentados na Figura 4. As analises foram realizadas em triplicata,
sendo o resultado apresentado a média dos valores obtidos.
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Figura 4: Remogédo de COD em agua bruta para o CAP 1 e CAP 2 nos tempos de 15 e 30 minutos de
adsorcdo. Controle sem CAP (COD= 7,1-8,5 mg.L™). Limite de Quantificagio (LQ)=2 mg.L™.

Através da Figura 4, observa-se que com 10 mg.L™ de CAP a remocéo foi inferior & 20%, podendo observar a
existéncia de um dado discrepante com 0 CAP 2 no tempo de 30 minutos, chegando a remogdo de 50,70%.
Para dosagens de 25 mg.L™ as remoc#o foram superiores & 40%, exceto para 0 CAP 2 no tempo de 15 minutos
que foi de 20,25%. Com 50 mg.L™ de CAP as remocdes variaram de 53 a 60%, sendo o CAP 1 no tempo de
30 minutos o que apresentou a maior capacidade de remocéo de COD, assim como para dosagens de 100 mg.L
i. Nas dosagens de 150 mg.L™ os resultados obtidos foram abaixo do limite de deteccdo do método, de 2 mg.L"

Estudos mostram que a matéria organica natural (MON) possui diferentes estruturas e tamanhos moleculares,
sendo que as com baixo peso molecular sdo preferencialmente adsorvidas nos microporos e que carvfes com
maior volume de mesoporos tiveram maior capacidade de adsor¢do a MON com alto peso molecular (Li et al,
20033, Li et al, 2003b). Como o CAP 1 possui maior volume de microporos, acredita-se a MON da agua de
estudo seja de pequeno peso molecular, pois, este foi 0 CAP que apresentou maior capacidade de adsor¢do
para remogéo do 2,4-D, UV 254 nm e COD. O CAP 2 possui quantidade significativa de mesoporos, quando
comparado ao CAP 1, sendo este mais indicado para moléculas de grande peso molecular.

Ensaios de adsor¢do associado ao tratamento convencional

Diante dos resultados obtidos na etapa anterior, as condicfes estabelecidas e aplicadas no tratamento
convencional associado & adsorcdo com CAP foram: 25 mg.L™ de CAP 1 no tempo de 15 minutos de adsorcio
para verificar se haveria a influéncia do coagulante na adsorcdo do 2,4-D. Os valores foram obtidos
considerando a remogdo do 2,4-D, atendendo ao VMP de 30 ug.L™ estabelecido pela Portaria MS n°
2914/2011, a economia no uso de CAP, bem como o tempo de contato necessario.

Os pontos de adicdo de CAP foram realizados com a simulacdo de diferentes cenarios de aplicacdo, sendo
aplicados na captacdo com 15 minutos de adsor¢do antes da adicdo do coagulante, um minuto antes e um
minuto apds a coagulacdo. As simulacfes foram realizadas para verificar a interferéncia do sulfato de aluminio
durante o processo de coagulacdo com o CAP e a fim de se obter mais um ponto de aplicacdo para ETA’s
existentes, onde seria invidvel a adsor¢do de 15 minutos apds a captacdo. Os ensaios foram realizados em
duplicata e os resultados experimentais dos parametros de controle na velocidade de sedimentagdo, apds a
decantagdo estdo descritos na Tabela 7.
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Tabela 7- Resultados dos pardmetros de controle apds a decantacéo.

- H Turbidez | . ©°F 24-D | 2,4-DCP | 245T

Local de adicdo do CAP 1 Cogguﬁ';;éo “(ubT‘;'e ap(irgr)\te (ué.L'l) (ng.Lg) (L,lgl.l5_'1)
15 minutos antes do coagulante 6,81 5 25 ALQ ND ND
15 minutos antes do coagulante 6,75 4 29 ALQ ND ND
1 minuto antes do coagulante 6,80 8 63 ALQ ND ND
1 minuto antes do coagulante 6,77 9 67 ALQ ND ND
1 minuto apds o coagulante 6,60 9 78 21,19 ND ND
1 minuto ap6s o coagulante 6,67 8 61 21,46 ND ND

ALQ=Abaixo do limite de quantificacéo: 20 pg.L™.
ND=N4o detectado; Limite de deteccéo: 2,4-D (2,6 ug.L™), 2,4-DCP (4,2 pg.L™), 2,4,5-T (4,7 pg.L ™).

Observa-se que o pH de coagulacdo quando adicionado a 1 minutos apdés o coagulante foi menor que nas
outras duas condi¢des e os residuais do 2,4-D foram superiores quando comparado as condi¢bes de adicdo do
CAP antes do coagulante. Outro aspecto importante a ser considerado nos resultados é quando da aplicacdo do
CAP junto a mistura rapida esta relacionada ndo diretamente com a eficiéncia do processo de adsor¢do do 2,4-
D e sim com a qualidade da agua decantada. Segundo Marchetto e Fillho (2005), uma vez tendo sido o CAP
dosado anteriormente ao coagulante, as suas particulas sdo, consequentemente, incorporados nos flocos de
hidréxido metélico formado e, desta forma, removidos por processos de sedimentacdo. No entanto, caso o CAP
seja aplicado ap6s a adi¢do do coagulante, a probabilidade de que as suas particulas sejam incorporadas nos
flocos de hidréxido metélico precipitado passa a ser menor, tendo, portanto, uma piora na qualidade da agua
decantada, o que ira refletir-se no comportamento do sistema de filtracéo.

A Tabela 8 apresenta os resultados dos pardmetros de controle apés a filtrag&o.

Tabela 8 - Resultado dos parédmetros de controle apds a filtraco.

Local de adigdo do | Turbidez apacroe;te (r;(;rl UV | COD | 24-D | 24-DCP | 245T
1 -1 -1 -1
CAP 1 (uT) (UH) (UH) 254 (mg-l— ) (l»lgl— ) (HQL ) (Ugl— )
15 minutos antes do 1 6 2 | 0034 |58+0,17| ALQ ND ND
coagulante
15 minutos antes do 1 8 2 0,033 [55+0,16 | ALQ ND ND
coagulante
1 minuto antes do 1 10 2 0,031 [4,2+0,12| ALQ ND ND
coagulante
1 minuto antes do 1 12 6 0,030 |4,4+0,13 | ALQ ND ND
coagulante
1 minuto ap6s o 1 14 4 0,030 ALQ 21,15 ND ND
coagulante
1 minuto apés o 1 12 4 | 0,029 ALQ 21,10 ND ND
coagulante

ALQ=Abaixo do limite de quantificacio: 20 pg.L™
ND=N4o detectado; Limite de deteccéo: 2,4-D (2,6 ug.L™), 2,4-DCP (4,2 pg.L™), 2,4,5-T (4,7 pg.L ™).
*Limite de quantificdo de COD: 2 mg.L™.

Nas trés condicdes testadas o 2,4-D foi removido & valores inferiores a 30 pg.L™, bem como a turbidez e cor
aparente atenderam aos VMP’s pela Portaria MS n° 2914/2011. Portanto, ETA’s que ndo possuam condi¢Bes
de aplicacdo de CAP junto a captacdo, a sua dosagem nao fica inviabilizada, uma vez que a mesma pode ser
efetuada junto a mistura rapida e o tempo de contato entre 0 CAP e 0 2,4-D sera o existente no sistema de
floculacéo.
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CONCLUSOES

Com base nos resultados conclui-se que:

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

Remoc&o de MON maiores que 20 % foi observada em dosagens de CAP superiores a 50 mg.L™ no tempo de
30 minutos;

A remocao de cor aparente e turbidez da agua decantada foram maiores na aplicacdo do CAP 15 minutos antes
do coagulante, sendo que quando o CAP foi aplicado na coagulacdo (1 minuto antes ou 1 minuto depois) estes
valores foram maiores, o que ira refletir-se no comportamento do sistema de filtracéo;

A adicdo do sulfato de aluminio n&o influenciou na remocéo do 2,4-D;

Os dados apontaram a eficiéncia no tratamento convencional associado com a aplicacdo do CAP 1, antes do
coagulante (15 minutos de adsorcdo) ou na coagulacdo (1 minuto antes ou 1 minuto depois), sendo o 2,4-D
removido & valores inferiores & 30 pug.L™, conforme estabelecido na Portaria MS n° 2914/2011.

O subproduto 2,4-DCP néo foi detectado em nenhuma das amostras analisadas, LD= 4,2 ug.L™.
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