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RESUMO

A contaminag@o de aguas naturais aumenta com o incremento na utilizagdo de compostos antropogénicos, tais
quais os pesticidas largamente utilizados na agricultura moderna. A clarificagdo ¢ a primeira etapa do processo
empregado nas estacdes de tratamento de agua (ETA) e pouco se sabe sobre sua eficiéncia na remogao de
acefato (ACE) e metamidofos (MET), pesticidas organofosforados de elevada toxicidade e comercializagdo no
Brasil. O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia do coagulante sulfato de aluminio (SA) isoladamente
ou combinado com adsor¢do de carvao ativado em pd mineral (CAP) na remogdo de ACE e MET provenientes
de aguas com elevada (~200 uT) e pequena (~20 uT) turbidez. Os experimentos foram realizados em
equipamento Jar Test ¢ o CAP foi aplicado, em diferentes doses (2,5 a 10 mg/L) simultancamente com o
coagulante e o alcalinizante durante a etapa de coagulagdo. As amostras de agua bruta e clarificada foram
submetidas a extragdo em fase so6lida (cartuchos SPE C18) antes da analise de acefato e metamidofos por
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (HPLC MS/MS). A clarificagdo com SA ndo
resultou em remocdo significativa dos pesticidas e a remocdo maxima foi de 23%, observada para o
metamidofés em aguas de elevada turbidez usando 10 mg/L de SA e pH de coagulacdo de 7,2. A adicdo de
CAP mineral também foi ineficaz na remog¢ao de ambos os pesticidas, tendo sido de no maximo 40 % para
aguas de elevada turbidez quando uma dose de 5 mg/L de CAP foi usada. As pequenas eficiéncias de remogao
decorrem da elevada polaridade do acefato e metamidofos e auséncia de cargas no pH circum-neutro. Esses
fatores dificultam a intera¢ao dos pesticidas com os flocos formados durante a coagulagdo bem como com a
superficie hidrofébica do CAP utilizado. Os resultados apresentados colocam pressdo sobre o processo de
desinfecgdo para a eficiente remogao de acefato e metamidofos de dguas contaminadas com tais pesticidas.

PALAVRAS-CHAVE: Sulfato de aluminio; tratamento convencional de agua; pesticidas organofosforados;
carvdo ativado em po mineral.
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INTRODUGAO

Pesticidas sao amplamente utilizados na agricultura para proteger culturas agricolas contra espécies invasoras
(Sjerps et al., 2019). Eles podem ser extensivamente dispersos por deriva ou escoamento agricola em aguas
superficiais, e subterraneas (van Eerdt et al., 2014). Uma vez nessas matrizes, pesticidas levantam sérias
preocupagoes sobre seus efeitos adversos em espécies ambientais e na saide humana (Villamar-Ayala et al.,
2019; Souza et al., 2020).

ABES

Acefato e metamidofos sdo dois dos pesticidas mais usados no Brasil pertencentes a familia dos
organofosforados, e sdo conhecidos por disfungdo da conducdo nervosa por inibirem a atividade da
acetilcolinesterase dos insetos (Lin et al., 2022). O acefato ¢ um inseticida classe II “moderadamente
perigoso”, e o metamidofs, seu principal subproduto, é classificado como um pesticida classe IV “altamente
toxico” (Lin et al., 2020). O acefato e o metamidofos tém sido amplamente detectados em diferentes tipos de
corpos d'agua, em concentracdes que variam de ng/L a ug/L.

Esfor¢os de monitoramento e desenvolvimento de tecnologias para remog¢ao de pesticidas em solugdo aquosa
tém sido pesquisadas. Por exemplo, no caso do acefato e do metamidofos, estudos publicados mostram que os
ensaios sao realizados em escala de bancada usando processos fotocataliticos (Echavia et al., 2009). O uso de
dioxido de titanio (TiO2) levou a eficiéncias de remocdo de 87,7% a 100% para acefato e/ou metamidofos
(Echavia et al., 2009). Contudo, em tais estudos foram empregados tempos de contato elevados (30 min a 5h),
o que limita sua aplicagdo pratica. Além disso, a aplicacdo em maior escala do processo TiO2/UV ainda ndo ¢
uma realidade, principalmente em paises em desenvolvimento, em grande parte devido aos maiores
investimentos e custos operacionais envolvidos.

O tratamento convencional ¢ o mais utilizado no mundo para tratamento de 4gua e ocorre quando a Estacdo de
Tratamento de Agua (ETA) possui cinco etapas de tratamento: coagulagio, floculagdo, decantagio ou flotacio,
filtragdo e desinfec¢do (Di Bernardo e Dantas, 2006). A eficacia da remocdo de acefato e/ou metamidofos pelo
processo convencional de tratamento de dgua ¢ atualmente incerta, e os mecanismos envolvidos na coagulagio
e floculagdo desses pesticidas tém sido investigados apenas superficialmente (Brovini et al., 2023). Pelo
exposto, o objetivo do trabalho ¢é avaliar a eficiéncia da clarificag@o utilizando sulfato de aluminio, associado
ou ndo a adsor¢do com carvdo ativado em p6 (CAP), para remogdo de acefato ¢ metamidofos de aguas
contaminadas contendo diferentes concentragdes de solidos suspensos (alta ¢ baixa turbidez).

MATERIAIS E METODOS

Amostras de dgua natural foram coletadas em um lago preservado e livre de contaminagdo por pesticidas na
cidade de Ouro Preto — MG, Brasil. Aguas de ‘baixa’ (20 UNT) e ‘elevada’ (200 UNT) turbidez foram
produzidas a partir de uma suspensdo (dgua lago + sedimento de suas margens) de aproximadamente 2000
UNT. As amostras de agua foram caracterizadas quanto aos parametros temperatura, pH, turbidez, cor
(aparente e verdadeira) e da alcalinidade total com procedimentos padronizados (APHA, 2005).

As condigdes otimas de coagulagdo — ou seja, dose definida de coagulante e pH de coagulag@o — foram obtidas
a partir de ensaios de Jar Test (Figura 1) para cada tipo de dgua fixando-se os demais pardmetros hidraulicos
(Tabela 1) conforme recomendagdo da literatura (ABNT, 1992; Pereira et al., 2015). Experimentos foram
realizados com aguas de diferentes valores iniciais de turbidez (200 a 346 para alta turbidez; 17 a 30 para
baixa turbidez) variando-se a dose de coagulante (5 a 60 mg/L) e o pH de coagulagdo (6,5 a 8,0) por meio da
adicao de 0,25 a 1,0 mL de solugdo 10 g/L de barrilha (Na,COs). O melhor cenario foi estabelecido a partir da
menor turbidez (< 5 NTU; Pereira et al., 2021) remanescente na agua decantada.

Apds determinar as melhores condigdes de coagulagcdo, os pesticidas acefato e metamidofoés foram
adicionados as amostras de agua (concentragdo inicial = 20 ug/L) e os testes de clarificagdo foram repetidos
nas condi¢des otimizadas. Em outro experimento diferentes doses de carvao ativado em p6 (CAP) —2,5; 5 ¢
10 mg/L — foram aplicadas simultaneamente com os coagulantes e alcalinizante para avaliar seu efeito na
remocao de pesticidas de dguas de baixa e alta turbidez. Todas as amostras da agua decantada foram filtradas
por membrana de 0,22 um antes da analise da concentragdo residual de acefato e metamidofos. Ambos os
pesticidas foram analisados em cromatografo de fase liquida (HPLC) (Nexera x 2; Shimadzu) acoplado a um
espectrémetro de massas (MS) (QqQ, 8040, Shimadzu) em metodologia previamente desenvolvida e validada
(Brovini et al., 2024).
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Figura 1: Esquema ilustrativo do ensaio utilizando Jar Test. 40 pL de solucdo estoque (1 g/L) de acefato
e metamidofés foram adicionados a 2 L de Agua para resultar em uma concentracio inicial de ~20 pg/L
para ambos os pesticidas.

Coagulagio Floculagao Sedimentacio
Tempo de . . Tempo de . . Taxa da
. L. Gradiente de velocidade ~ Gradiente de velocidade . ~
mistura rapida da mistura répida (s~ ) floculagdo da floculagio (s~ ) sedimentagdo (cm
(s) P (min) ¢ min!)
5 800 £ 20 20 35+5 1,74

Tabela 1: Parametros hidraulicos fixos para o processo de clarificacio.

RESULTADOS

Dois tipos de aguas naturais (alta turbidez AN — I e baixa turbidez AN — II) foram utilizadas nos experimentos,
simulando o que ocorre em periodos secos e chuvosos. As principais caracteristicas dessas aguas sdo
apresentadas na Tabela 2.

Agua Turbidez | Cor aparente | Cor verdadeira | Temperatura H Alcalinidade total
natural | (NTU) (uH) (uH) °C) P (mg/L CaCO3)
AN-I 226 £50 480 +2 19 £2 22,8 6,55 £ 0,2 145 +0
AN-IT 252 £5 61 £2 11 +2 22,8 6,73 +£0,2 145 0

Tabela 2: Caracteristicas das aguas AN-I e AN-II utilizadas nos ensaios de coagulacio/adsorcio

Apos a realizagdo de mais de 90 testes de jarros, encontraram-se os melhores resultados para remogao de turbidez
de AN-I e AN-II (Tabela 3). Para aguas naturais de maior turbidez, a dose 6tima encontrada para sulfato de
aluminio foi de 10 mg/L, em pH de 7,2; para aguas naturais de menor turbidez e utilizando o mesmo coagulante a
dose otima foi de 30 mg/L em condigdo ligeiramente mais alcalina (pH = 7,6).

Agua Turbidez Dose (mg/L) pH de Turbidez Remocio de
natural inicial (UNT) g coagulacio remanescente (uT) turbidez (%)
AN-I 215 +38 10 72402 3,50 +0.03 97
AN-II 28,1 +3 30 76+02 1,50+ 0.03 95

Tabela 3: Condicdes de clarificacio otimizadas para remocio de sélidos suspensos das aguas AN-I

(alta turbidez) e AN-II (baixa turbidez).

Na Figura 2 e na Tabela 4 apresentam-se os resultados de remogédo dos pesticidas acefato e metamidofos pelo
tratamento por clarificagdo utilizando sulfato de aluminio. Por sua vez, na Figura 3 e na Tabela 5 mostram-se
os valores, em termos de concentragdo e porcentagem, de remocao de pesticidas obtidos com a utilizagdo do
CAP na etapa de coagulacdo. Notadamente a maior remogao (~40%) ocorreu para o metamidofoés quando dose
de CAP de 5 mg/L foi usada (Figura 3; Tabela 5).
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Figura 2: Boxplot das concentragdes de acefato (caixas cinzas) e metamidofoés (caixas brancas) em agua
bruta (AB) e em agua tratada (filtrada; AF) apés clarificacdo utilizando sulfato de aluminio (SA).

ANI-SA AN II - SA
ACE 16 £19 10 =35
MET 23 £ 18 0+6

Tabela 4: Porcentagens de remocio de acefato e de metamidofés utilizando a clarificacdo com sulfato de
aluminio (SA) em aguas de elevada (AN - I) e baixa turbidez (AN — II).
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Figura 3: Boxplot das concentracdes de acefato (caixas cinzas) e metamidofos (caixas brancas) em agua

bruta (AB) e em agua tratada (filtrada; AF) acoplado a carvio ativado em p6 mineral nas doses de 2.5,
5e10 mg/L.

ANI-25 ANI-5.0 ANI-10 ANII-25 ANII-5.0 ANII-10
ACE 4 +7 4 £22 10 £22 23 +£14 15 +£6 0+13
MET 22 +7 40 +25 27 £41 0 +10 0 +47 12 £46

Tabela 5: Porcentagens de remocio de acefato e de metamidofés utilizando a clarificacdo, acoplado a
carvio ativado mineral em trés doses diferentes (2.5, 5.0, 10.0 mg/L) em aguas de elevada (AN -1) e
baixa turbidez (AN - II).
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DISCUSSAO

As pequenas remogdes de pesticidas observadas na etapa de coagulagdo podem ser justificadas pelo fato de o
acefato ¢ o metamidofos possuirem muitos heteroatomos eletrofilicos, como nitrogénio, enxofre e oxigénio,
que por fazem ligagdes covalentes polares com atomos de carbono, conferem a molécula caracteristicas
hidrofilicas. Isto aumenta a afinidade de acefato e metamidofos pela agua, dificultando a interagdo desses
pesticidas com os flocos formados durante a coagulagéo.

Ainda que a eficiéncia de remog¢ao tenha sido pequena, tanto o acefato quanto o metamidofds foram melhor
removidos de aguas naturais com elevada turbidez. Com uma maior quantidade de particulas suspensas, a
colis@o entre os flocos aumenta de forma que eles ficam maiores, aumentando a area efetiva para sua interacao
(ainda que fraca) com os pesticidas dissolvidos. O maior tamanho do floco aumenta ainda a sua velocidade de
sedimentacdo o que faz com que eles se sedimentem mais rapido. J& que o acefato e o metamidofés possuem
alguma capacidade de adsor¢do ao solo (Koc =302 g/kg e 1 g/kg, respectivamente), faz sentido que em aguas
turvas, eles sejam melhor removidos.

A utilizagdo do CAP ndo apresentou vantagens comparada a coagulagdo com sulfato de aluminio, exceto para
o metamidofos, em dose igual a 5 mg/L, em que observou-se uma remoc¢do mediana de 40%. O carvao mineral
utilizado possui ponto de carga zero (PCZ) em torno de 10, caracterizando-o como carvao basico. Como o pH
de coagulagdo com SA foi 7,2 (AN-I) ou 7,6 (AN-II), o CAP provavelmente apresentava predominio de carga
positiva em sua superficie, o que poderia favorecer a interacdo eletrostatica com pesticidas carregados
negativamente. Embora tanto o acefato (pKa = 6,54) quanto o metamidofos (pKa = 1,21) tenham valores de
pKa inferiores ao pH de coagulacdo, ndo se observa carga negativa nestas moléculas, pois o equilibrio acido-
base neste caso envolve a desprotonagdo do grupo nitrogénio que produz uma molécula neutra em vez de uma
carregada negativamente. Isto ajuda a explicar as baixas eficiéncias de remogdo (< 23% para o acefato e <
40% para o metamidofos) quando diferentes doses de CAP foram adicionadas a aguas de baixa e alta turbidez.

Adicionalmente, observou-se que o aumento da dose de CAP ndo aumentou a remogao do pesticida em agua,
indicando que a baixa remogdo ndo foi devido a competigdo por sitios de adsor¢cdo. Uma hipdtese ¢ a de que
pode ter ocorrido recobrimento da superficie do adsorvente pelo hidréxido de aluminio (AI(OH)s3) formado no
processo de coagulag@o por varredura, o que resultaria em uma diminui¢do na area disponivel para interagdo
com os pesticidas. Para testar essa hipotese, outro experimento com CAP foi realizado sem a utilizagdo do
coagulante, mas ndo foram encontradas mudangas significativas de remocao, o que rejeita a hipotese citada. O
fato de os pesticidas acefato e metamidof6s serem muito hidrofilicos foi decisivo para sua ndo remogao, uma
vez que essa caracteristica orientou uma maior afinidade dos analitos pelo meio aquoso do que pela superficie
do carvao.

Viegas et al., (2021) também avaliaram diferentes doses de PAC aliado a Al,O3 na remogdo de dimeatoato —
um pesticida organofosforado com estrutura similar ao acefato - e também observaram pequena eficiéncia de
remocdo. Segundo os autores, pesticidas com baixo Log Kow e pouco hidrofébicos, tais quais os
organofosforados, sdo mais dificeis de serem removidos por adsor¢do (Viegas et al.,, 2021) com carvdo
ativado. Nesses casos em que os pesticidas também nao exibem carga em pH circum-neutro, nem mesmo o
uso de resinas de troca iOnica seriam efetivas, o que coloca pressao adicional sobre a etapa de desinfec¢do que
poderia levar a remocao, ainda que fortuita, de tais compostos por oxidacao.

CONCLUSOES

Este trabalho avaliou a eficiéncia da clarificagdo utilizando sulfato de aluminio associado ou ndo a adsorc¢do de
CAP mineral na remogao de acefato e metamidofos de aguas contaminadas com alta e baixa turbidez. Tanto o
acefato quanto o metamidofés ndo foram removidos eficientemente pelo processo de clarificagdo utilizando
sulfato de aluminio como coagulante. A utilizagdo de CAP mineral de caracteristicas basicas nao resultou em
diferengas na remog¢do quando comparado a clarificagdo, exceto para o metamidofos, para o qual obteve-se
40% de remogao usando 5 mg/L de CAP em aguas de maior turbidez.

Conclui-se que o processo de clarificagdo convencional, associado ou ndo a adsor¢do com CAP mineral,
mostrou-se limitado em produzir dgua dentro do padrao de potabilidade para acefato e metamidofos se a
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concentracdo inicial destes pesticidas estiver na ordem de dezenas de pg/L, ou seja, superiores ao valor
maximo estabelecido (VMP =7 ng/L) pela Portaria MS 888/2021 (Brasil, 2021).

Portanto, recomenda-se avaliar o potencial de remogdo de acefato e metamidofés utilizando processos
oxidativos. De fato, alguns estudos ja demonstraram boa capacidade de uma série de oxidantes, inclusive o
cloro, em remover compostos polares tais quais os pesticidas organofosforados. Contudo, as condi¢des
utilizadas nos estudos reportados na literatura estdo longe daquelas que podem ocorrer na pratica e esforgos
futuros sdo necessarios para avaliar condigdes mais proximas da realidade, bem como a eventual formagdo de
subprodutos da oxidagdo de pesticidas organofosforados em agua.
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