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RESUMO

O presente trabalho foi desenvolvido em uma instalagdo piloto do tipo convencional seguida de uma coluna de
carvio ativado granular ap6s os filtros. A instalagdo piloto projetada para tratar uma vazio de 0,28 L/s, foi
montada anexa a uma Esta¢do de Tratamento de Agua (ETA) a fim de captar a mesma agua que chega a ETA.
71,4% do herbicida glifosato, adicionado na caixa de entrada da dgua bruta, foi removido ap6s uma carreira de
12 horas na instalagdo piloto sem as etapas de pré-oxidagdo e desinfec¢do com cloro ativo e 89,7% foi
removido apos as etapas de pré-oxidagao e desinfeccdo com cloro. Os valores encontrados para os parametros
de cor aparente (uH), turbidez (uT), pH e glifosato (u/L) atenderam os critérios definidos pela Portaria n°
518/2004, que estabelece a qualidade da agua tratada para consumo humano.

PALAVRAS-CHAVE: instalagdo piloto, tratamento convencional, glifosato.

INTRODUCAO

De acordo com a Lei Federal n® 7802 de 1989, agrotoxicos, pesticidas , praguicidas ou defensivos agricolas
sdo agentes fisicos, quimicos ou bioldgicos destinados ao uso nos setores de produgdo, armazenamento e
beneficiamento dos produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas nativas ou implantadas, de
outros ecossistemas ¢ de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade é a de alterar a composigdo
da flora e/ou fauna, a fim de preserva-las da agdo danosa de seres vivos considerados nocivos.

Do total de agrotoxicos, os herbicidas sdo os mais utilizados em todo o mundo, tanto em volume como em
area tratada (Conacher & Conacher, 1986). Ha uma estimativa feita pelo Instituto de Defesa Agropecuaria e
Florestal do Espirito Santo (IDAF) que aponta o glifosato como o herbicida mais utilizado no Espirito Santo.
Logo, por ser aplicado no solo, assim como os outros, tém causado preocupacdes acerca de contaminacdes de
aguas subterraneas e superficiais.

O tratamento de agua de ciclo completo também conhecido como tratamento convencional ndo ¢ eficiente na
remoc¢ao de total compostos dissolvidos como, por exemplo, pesticidas, farmacos, entre outros. Por conta
disso, varias pesquisas estdo sendo desenvolvidas considerando a associa¢do de processos, entre eles: a pré-
oxidacao e a adsor¢do em carvao ativado.
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A oxidagdo quimica pode ser utilizada como tratamento unico ou como pré-tratamento (pré-oxidagdo). A
oxidag@o quimica de compostos organicos € a parcial ou completa conversdo destes compostos em dioxido de
carbono e agua sem a presenga de microrganismos. No caso de uma oxidagd@o parcial, os compostos originais
podem ser parcialmente oxidados a substancias mais biodegradaveis como alcoois, aldeidos, cetonas e acidos
carboxilicos.

O carvdo ativado, que pode se apresentar em pd ou granular, ¢ um material carbonaceo caracterizado por
possuir area superficial interna elevada e porosidade altamente desenvolvida (COUTINHO; BARBIERI;
PAVANI, 2000 apud KURODA et al., 2005), de forma a possibilitar a adsor¢do de moléculas tanto em fase
liquida como gasosa.

O presente trabalho, por meio de financiamento do Programa de Pesquisas em Saneamento Basico
(PROSAB), estudou a remocao do glifosato por meio de tratamento convencional associado a etapa de pré-
oxidagdo e/ou desinfec¢cdo com cloro em uma instalacdo piloto de ciclo completo adicionada de uma coluna de
carvdo ativado granular (CAG) inserida apos os filtros. A coluna de CAG ndo precisou ser utilizada, pois o
tratamento convencional associado a etapa de pré-oxidagdo e/ou desinfec¢do com cloro removeu o glifosato
de forma satisfatoria.

A pesquisa objetivou verificar se a pré-oxidagdo e a desinfecgdo t€m influéncia na remogdo do herbicida e,
concomitantemente, atender os padrdes de qualidade da dgua para consumo humano definidos pela Portaria n°
518/2004 do Ministério da Saude e os padrdes de langamento de efluentes em corpos receptores definidos pela
Resolugdao Conama n°® 357/2005.

MATERIAIS E METODOS

Os parametros fisico-quimicos analisados na agua bruta, floculada, decantada, filtrada e tratada (apds
desinfec¢do) foram: pH, turbidez, cor aparente e concentragdo de glifosato. As leituras de pH, turbidez e cor
aparente foram realizadas na propria instalagdo piloto, enquanto a quantifica¢do do glifosato foi realizada no
Laboratorio de Saneamento da UFES (LABSAN).

Os valores de referéncia utilizados para avaliar a qualidade da agua tratada para consumo humano e a
qualidade do efluente para langamento em corpo receptor foram estabelecidos pela Portaria n® 518/2004 do
Ministério da Saude e pela Resolugdo Conama n° 357/2005, respectivamente.

Localizacéo da instalagdo piloto

A instalagdo piloto opera com vazao igual a 0,28 L/s e foi instalada anexa a uma Estacdo de Tratamento de
Agua (ETA) que abastece uma determinada regido da Grande Vitoria/ES. A razéo dessa localizagdo foi a de se
utilizar a mesma agua bruta da ETA que abastece a populag@o.

A Figura 01 mostra o fluxograma das principais unidades e o funcionamento do instalacdo piloto.
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Figura 1 — Fluxograma das principais unidades de funcionamento da instalacéo piloto
Elaborac¢do dos diagramas de coagulacdo em ensaios de bancada

Os diagramas de coagulagdo foram realizadas em Jar-Test. Primeiramente fixou-se os tempos e os gradientes
de velocidades médios de mistura rapida (G) e de floculagdo, bem como a velocidade de sedimentacdo e
variou-se as condi¢des de coagulacdo (dosagem do sulfato de aluminio e pH de coagulagdo). Apds obter um
numero significativo de dados que permitissem fixar as condi¢cdes Otimas de coagulagdo, procedeu-se a
variagdo dos parametros de mistura rapida e, posteriormente, da floculagdo.

A dosagem de coagulante utilizada na instalagdo piloto foi definida em fungdo das caracteristicas da agua
bruta tendo a turbidez como parametro principal.

Avaliagdo da eficiéncia de remogao do glifosato em ensaios de bancada

Antes do inicio da operag@o da instalacdo piloto foram feitos testes preliminares, em Jar-Test, com o objetivo de
verificar se o herbicida seria removido de forma satisfatdria em diferentes etapas do tratamento convencional
associado ou ndo a etapa de pré-oxidagdo e desinfecgdo com cloro. As dosagens de cloro na pré-oxidacdo e na
desinfecgdo foram 1,0 e 6,0 mg/L, respectivamente.

Os parametros adotados foram: etapa de pré-oxidagdo = G = 100 s™'; T = 10 min; etapa de coagulagio > G =
500 s™'; T = 10 s; etapa de floculagio 2 G =25 s'; T = 25 min; etapa de sedimentagio > V = 1,0 cm/min;
etapa de filtragdo = foi utilizado filtros da marca Qually com porosidade igual a 28 pm; etapa de desinfeccdo
> G=100s"; T=30 min.

Monitoramento da instalacéo piloto e amostragem

Na instalagdo piloto, além dos paradmetros fisico-quimicos: pH, turbidez e cor aparente, também foi
monitorada a perda de carga no leito filtrante. A Tab. 1 apresenta os parametros analisados na instalagdo
piloto, as unidades de medida, o método empregado, a freqiiéncia das analises e a referéncia utilizada.
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Tabela 1: Pardmetros, unidades, metodologias, frequéncia e referéncias utilizados na caracterizacdo da
agua analisada

Parametro Unidade Método Freqléncia Referéncia
pH Adimensional Potenciometria 1 em 1 horas Stand;(lrd M)ethods
1995
Turbidez uT Nefelometria 1 em 1 horas Standard Methods
(1995)
Cor aparente uH Espectrofotometria 2 em 2 horas Stand?rd M)ethods
1995

As amostras para avaliacdo da presenca do glifosato foram coletadas em frascos com capacidade de um litro e
armazenadas em caixas de isopor até serem levadas para o Laboratorio de Saneamento da UFES (LABSAN),
onde foram analisadas.

Tabela 2: Composi¢do das amostras de agua e frequéncia das coletas para analise no LABSAN

Composicao das amostras Freqiéncia
Agua bruta sem glifosato uma vez durante as 12 horas de operagdo da instalag@o piloto
Agua bruta com glifosato uma vez durante as 12 horas de operagdo da instalagdo piloto
Agua filtrada sem glifosato uma vez durante as 12 horas de operag@o da instalag@o piloto

Agua filtrada com glifosato” A cada 2 horas durante as 12 horas de operacdo da instalacdo piloto
Nota: = Agua filtrada ap6s adigdo do glifosato na agua bruta

Anélises de identificacdo e quantificacdo do glifosato pelo método de Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE) realisadas no LABSAN

A Tab. 3 mostra e unidade de quantificacdo do herbicida, assim como, o método empregado e a referéncia
utilizada.

Tabela 3 - Parametro, unidade, metodologia e referéncia utilizados na caracterizacdo da agua analisada
no laboratoério

Parametro Unidade Meétodo Referéncia

Glifosato ng/L liquido-liquido Le Fur, E. et al., 2000

Extracdo das amostras

Em um baldo volumétrico foi adicionado 0,5 mL de tampdo tetraborato (pH 10,2); 0,5 mL de FMOCCI; 0,5
mL de ACN e 3,0 mL da amostra coletada na instalacdo piloto (padrdo) e esperou-se 30 minutos. Apos os 30
minutos, adicionou-se ao baldo volumétrico: 10,0 mL de éter e 10,0 mL de agua destilada e esperou-se mais 1
hora. Em seguida, foi recolhida a fase aquosa em um pequeno recipiente.

Preparacio dos vials

Apds a extragdo das amostras coletadas na instalacdo piloto, as respectivas fases aquosas recolhidas foram
filtradas por filtros acoplados a uma seringa. Estes filtros, denominados Millex, possuem porosidade igual a
0,22 pm e 13 mm de didmetro. Em seguida, os filtrados retidos nas seringas foram transferidos para os vials,
com capacidade de 1,5 mL, que foram devidamente lacrados e colocados no cromatografo para leitura.
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Descricdo do cromatdgrafo

A quantificagdo dos residuos de glifosato das amostras coletadas na instalacdo piloto foi realizada por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), em um cromatoégrafo da marca Shimadzu LC-20AT,
coluna Shim-pack — Shimadzu (250 x 4,6 mm d. i.) rechada com C18, e detector UV.

RESULTADOS
Monitoramento da instalacdo piloto no dia 02/09/2008

No dia 02/09/08, foi adicionada uma solu¢do de 250 pg/L de glifosato na agua bruta para avaliar se o
tratamento convencional sem a etapa de pré-oxidagdo e sem desinfec¢do com cloro remove o herbicida. A
concentragdo de 250 pg/L ¢ inferior ao limite maximo estabelecido pela Portaria n°® 518/2004 para aguas
enquadradas na Classe 2.

Os GRAFICOS 1, 2 e 3 apresentam a variagdo da turbidez, da cor aparente e do pH, respectivamente, no
decorrer das 12 horas de funcionamento da instalagéo piloto.
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GRAFICO 1 - Variagdo da turbidez ao longo do tempo

No inicio da operagdo da instalagdo piloto, a turbidez da agua bruta apresentou valor igual a 5,05 uT. A partir
desse valor, foi utilizada uma dosagem de sulfato de aluminio igual a 5 mg/L, com concentracdo de 1% (v/v),
escolhida em fungéo do diagrama de coagulagdo elaborado. Néo foi necessario corrigir o pH.

A partir da determinac@o da dosagem do coagulante, foi adicionada na 4gua bruta uma dosagem de 250 pg/L de
glifosato.

Conforme o GRAFICO 1, logo ap6s 1 hora de operacio, a turbidez da 4gua filtrada ficou abaixo de 1uT de
acordo com o que ¢ recomendado pela Portaria n® 518/2004.
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GRAFICO 2 - Variacéo da cor aparente ao longo do tempo
A cor da agua bruta, durante as 12 horas de operagao, apresentou valor médio de 21 uH.
A cor da agua filtrada, apresentou valor maximo igual a 9 uH, no inicio da operagdo, mesmo assim, abaixo do

limite maximo, 15 uH, definido pela Portaria n°® 518/2004. Portanto, o GRAFICO 2 mostra que a instalagdo
piloto conseguiu remover a cor aparente de forma satisfatoria.
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GRAFICO 3 - Variagéo do pH ao longo do tempo
O pH da agua bruta, durante as 12 horas de operagao da instalagio piloto, variou entre 6,30 e 7,46.

O pH da camara de floculagdo 1 foi controlado a partir da dosagem de sulfato de aluminio a fim de garantir a
eficiéncia do tratamento.

A 4gua filtrada apresentou pH entre 6,15 e 7,08, ou seja, dentro da faixa estabelecida pela Portaria n® 518/2004
que ¢ 6,0a9,5.

Andlises de identificacdo e quantificacdo do glifosato pelo método de Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE)

A Tab.4 denomina as amostras coletadas na instalag@o piloto e descreve suas caracteristicas, como também, as
concentragdes quantificadas pelo método de CLAE.
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Tabela 4 - Caracteristicas das amostras de agua bruta e filtrada coletadas na instalacdo piloto em
diferentes horarios

Amostras Caracteristicas Concentragao (/L)
ABI Agua bruta sem adigdo de glifosato coletada as 08:00h 64,28
AF1 Agua filt. sem adigdo de glifosato coletada as 09:00h 60,02
AB2 Agua bruta com adicio de glifosato coletada as 10:00h 240,60
AF2 Agua filt. com adigio de glifosato coletada as 11:00h 62,55
AF3 Agua filt. com adigio de glifosato coletada as 13:00h 64,13
AF4 Agua filt. com adigdo de glifosato coletada as 14:00h 65,59
AF5 Agua filt. com adigdo de glifosato coletada as 16:00h 66,23
AF6 Agua filt. com adigdo de glifosato coletada as 18:00h 70,01
AF7 Agua filt. com adigio de glifosato coletada as 20:00h 73,21
AF8 Agua filt. com adigdo de glifosato coletada as 21:00h 68,80
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GRAFICO 4 - Concentragdes de glifosato presentes nas amostras de dgua bruta e filtrada identificadas
pelo método de CLAE

A partir das 10:00 horas foi adicionada uma concentragdo de 250 pg/L de glifosato na agua bruta e a partir desse
horario foram coletadas amostras de agua filtrada para verificar, pelo método de CLAE, se houve ou ndo remogao
do glifosato. O GRAFICO 4 mostra que o glifosato adicionado na agua bruta foi parcialmente removido no
tratamento convencional sem a etapa de pré oxidagdo e desinfec¢do com cloro, para valores menores que 75 pg/L,
ou seja, este tratamento obteve uma eficiéncia de remogdo de 71,40% em relagdo & concentragdo inicial
identificada no espectrofotdmetro (240,6 pg/L).

Monitoramento da instalacdo piloto no dia 23/09/2008

No dia 23/09/2008 foi adicionada uma solugdo de 400 pg/L de glifosato na dgua bruta para avaliar se o
tratamento convencional associado a etapa de pré-oxidagdo e/ou desinfecgdo com cloro removeria o herbicida
de forma mais eficiente que o tratamento convencional somente. A concentragdo de 400 pg/L. ¢ inferior ao
limite maximo estabelecido pela Portaria n° 518/2004 para aguas enquadradas na Classe 2. Apesar de ter sido
adicionada uma concentracao de 400 pg/L de 2,4-D, o cromatdgrafo identificou uma concentra¢do um pouco
menor.
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O QUADRO 5 apresenta a tendéncia de remocao do herbicida glifosato apos a etapa de pré-oxidagdo com
cloro ativo na instalagdo piloto.
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GRAFICO 5 — Concentragdo residual do glifosato em agua bruta durante o tratamento convencional
associado as etapas de pré-oxidagéo e desinfeccdo com cloro ativo na instalagéo piloto.

Onde: AB = Agua Bruta; Gli = Glifosato; PO = Pré-Oxidagdo utilizando cloro ativo (1,0 mg/L); Coag. =
Etapa de Coagulagdo; Floc. = Etapa de Floculagdo; Sed. = Etapa de Sedimentagao; Filt. = Etapa de Filtragdo;
Des. = Etapa de Desinfeccao com cloro ativo (6,0 mg/L).

Remocao do glifosato em laboratério e em instalagéo piloto

A TABELA 5 apresenta as porcentagens de remogao do glifosato apds a coleta de amostras de diversas etapas do
tratamento convencional, sem pré-oxidacao e sem desinfeccdo, sem pré-oxidagdo e com desinfec¢do, com pré-
oxidacdo e sem desinfec¢do e com pré-oxidagdo e desinfec¢do, realizado no laboratoério e na instalagao piloto.

Tabela 5 — Remog¢do do glifosato adicionado na agua bruta durante o tratamento convencional
associado as etapas de pré-oxidacéo e desinfeccdo com cloro ativo na instalagdo piloto

Instalagao

Laboratorio .
piloto

Remocio de glifosato (%)

AB + Gli + Coag + Floc + Sed 56,8

AB + Gli + Coag + Floc + Sed + Filt 78,8 71,40
AB + Gli + Coag + Floc + Sed + Filt + Desinf 89,7

AB + Gli + PO 88,4 83,6
AB + Gli + PO + Coag + Floc + Sed 89,7

AB + Gli + PO + Coag + Floc + Sed + Filt -

AB + Gli + PO + Coag + Floc + Sed + Filt + Desinf 100 89,7

Onde: AB = Agua Bruta; Gli = Glifosato; PO = Pré-Oxidago utilizando cloro ativo (1,0 mg/L); Coag. = Etapa de
Coagulacgo; Floc. = Etapa de Floculagdo; Sed. = Etapa de Sedimentacao; Filt. = Etapa de Filtragdo; Des. = Etapa
de Desinfecgdo com cloro ativo (6,0 mg/L).

Os resultados apresentados na Tabela 5 demonstram que, no tratamento convencional realizado no laboratério
sem a etapa de pré-oxidacao, a coagulagdo, a floculagdo e a sedimentacdo contribuiram com 56,8 % de remogao
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do herbicida. Apos a etapa de filtragdo a remocdo foi de 78,8 % da concentrag@o inicial, e apos a etapa de
desinfecgdo a eficiéncia foi de 89,7%.

O Tratamento convencional realizado em laboratério e associado a etapa de pré-oxidagdo com cloro ativo
removeu 88,4% do glifosato apos a pré-oxidagdo, 89,7% apds a a etapa de sedimentagdo e 100% apods a
desinfecgdo.

No tratamento convencional realizado na instalagio piloto sem a etapa de pré-oxidagdo, a remocao foi de 71,80%
apos a filtragao.

O Tratamento convencional realizado na instalagdo piloto e associado a etapa de pré-oxidagdo com cloro ativo
removeu 83,6% do glifosato apos a pré-oxidagdo e 89,7% apos a desinfeccao.

CONCLUSOES

As unidades da instalagdo piloto funcionaram de forma satisfatoria e possibilitaram a eficiéncia do tratamento na
remogao de cor e turbidez para valores inferiores a 15 uH e 1uT, respectivamente.

Os resultados obtidos pelo método de CLAE comprovaram que o tratamento convencional sem a etapa de pré-
oxidag@o e desinfecgdo teve uma eficiéncia em torno de 72% na remogdo do glifosato, provavelmente pela forte
atragdo do herbicida com a matéria organica encontrada nos mananciais superficiais.

Os parametros de tratamento e a quantidade de reagentes utilizados na ETA Piloto, foram equivalentes aos
utilizados no Laboratério de Saneamento da UFES, porém os resultados da rodada da ETA Experimental se
diferenciaram dos resultados obtidos em laboratorio. Ao ser adicionado 6,0 mg/L de cloro ativo na etapa de
desinfec¢do, observou-se que no laboratério a concentragdo residual foi aproximadamente igual a 0; enquanto
que na instalagio piloto, a concentragio residual do glifosato foi de 51,0 ug/L (GRAFICO 5).
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