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Avaliacao de uma instalacao piloto naremocao do
herbicida 2,4-diclorofenoxiacético e absorvancia por
clarificacao e adsorcao em carvao ativado granular

A pilotscale investigation in the removal of herbicide 24-Dichlorophenoxyacetic
(24-D) and absorbance by clarification and adsorption on granular activated carbon
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RESUMO
O herbicida 24-diclorofenoxiacético (24-D) tem sido encontrado em
mananciais de todo o mundo comprometendo o uso para o abastecimento
publico. Apesar disso, as publicacoes cientificas que avaliam o comportamento
de herbicidas em sistemas de tratamento de dgua sao escassas e justificam
0 estudo para avaliar a remocao do herbicida 24-D com o objetivo de gerar
informacoes para a aplicacao em sistemas de tratamento de agua. Foram
investigadas a remocdo do 24-D e a sua relacao com absorvancia em uma
instalacao piloto constituida de coagulacao, decantacao, filtracdo e adsorcao
em carvao ativado granular (CAG) seguida de desinfeccdo com cloro. A
remocao do 24-D variou de 15 a 64% na decantacdo, de negativa a 19% na
filtracdo e na cloracdo de 5 a 16% com remocdo total entre 19 e 70%. Nos
ensaios de adsorcdo, foi determinada a capacidade de adsorcdo de 0,70 mg
de 24-D/g CAG para a relacao C/C, igual a 050 e V,/V,

CAG

igual a 3598, para
condicdo de ruptura de 30 £ 3 ug L. A correlagao positiva entre a absorvancia
e 024-D (R?=078) no efluente da coluna de CAG indicou que a absorvancia
pode ser utilizada como parametro para previsdo antecipada de ruptura do
24-D. A adsorcao em coluna de CAG associada a coagulacao produziu agua
tratada que atendeu aos limites estabelecidos na Portaria GM/MS n© 888/2021
para turbidez, cor aparente e 24-D, apresentando-se como op¢ao tecnoldgica
para remocao de 24-D em sistemas de tratamento de dagua.

Palavras-chave: adsorcao; carvao ativado granular; 24-diclorofenoxiacético;
instalagao piloto; tratamento de agua.

m)

ABSTRACT
The 24-dichlorophenoxyacetic (24-D) herbicide has been found in water
sources all over the world, compromising its use for water supply. Despite this,
scientific studies that evaluate the behavior of herbicides in water treatment
systems are scarce and motivated the study to evaluate the removal of 24-
D to generate information for application in water treatment systems. The
removal of 24-D and its relationship with absorbance were investigated in a
pilot-scale consisting of coagulation, sedimentation, filtration, and adsorption
on granular activated carbon (GAC) followed by disinfection with chlorine.
The removal of 24-D ranged from 15 to 64% in sedimentation, from negative
to 19% in filtration, and 5 to 16% in chlorination with total removal between
19 and 70%. In the breakthrough curves, the adsorption capacity of 0.70
mg of 24-D/g GAC was determined for the C/C, ratio equal to 050 and
VIV,

GAC

equal to 3598, for a rupture condition of 30 £ 3 ug L. The positive
correlation between absorbance and 24-D (R? = 078) in the effluent from
the GAC column indicated that absorbance can be used as a parameter for
the early prediction of 24-D rupture. Adsorption in a GAC column associated
with coagulation produced treated water that met the limits established
in Ordinance GM/MS No. 888/2021 for turbidity, apparent color, and 24-D,
presenting itself as a technological option for the removal of 24-D in water
treatment systemns.

Keywords: adsorption; activated carbon; 2 4-dichlorophenoxyacetic; pilot plant
scale; water treatment.

INTRODUCAO

O herbicida 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) foi o primeiro herbicida orgénico
sintetizado pela industria quimica. Seu uso iniciou-se por volta da Segunda
Guerra Mundial e estende-se até os dias atuais. E o segundo principio ativo

mais utilizado no mundo nas culturas de soja, de milho, de cana-de-agucar, de

m)

café, de trigo, de aveia, de centeio, de arroz e em pastagem, sendo detectado em
mananciais e em sistemas de abastecimento de 4gua no Brasil e no mundo em
concentragdes tao altas como a encontrada no Rio Karun, no Ira, de 121 ug L
(NAM et al., 2014; MOJIRI et al., 2020). No Brasil as concentragdes foram muito

superiores as permitidas pela legislagdo ambiental para mananciais classe 2, de
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4 g L, e para classe 3, de 30 pug L, chegando a 220 ug L' (GALVAN et al.,
2020; BROVINI et al., 2021).

A agao dos agrotoxicos na saiide humana inclui danos ao sistema endécrino
e indugdo de cancer, o que justifica o seu monitoramento e controle em siste-
mas de abastecimento de 4gua para consumo humano (ISLAM et al., 2018). A
legislagdo mais restritiva é a da Comissdo da Comunidade Europeia, que esta-
belece como concentragido maxima admissivel para o total de agrotdxicos na
agua tratada o valor de 0,5 g L™ e para agrotoxico individual o de 0,1 pg L™
(EUROPEAN UNION, 1998). No Brasil, a Portaria GM/MS n° 888/2021 esta-
belece valor maximo permitido de 30 pug L' para 0 2,4-D.

E conhecida a limitagdo do tratamento por coagulagdo na remogdo de
microcontaminantes, sendo necessaria a associagao de outras tecnologias, deno-
minadas de processos avangados, com os objetivos de adequar a dgua tratada
aos padroes de potabilidade e, consequentemente, reduzir riscos a satde. A
adsorgdo em carvao ativado tem sido uma das tecnologias propostas para ser
associada ao processo convencional (MOJIRI et al., 2020).

A adsorgao ¢ influenciada pelas caracteristicas quimicas do adsorvente e
do adsorvato, pela temperatura, pelas propriedades fisico-quimicas da dgua e
por estratégias de operagdo dos sistemas de tratamento de dgua (CORWIN;
SUMMERS, 2012). Para o adsorvato, as principais caracteristicas que influen-
ciam na adsorgdo sdo o tamanho molecular, a solubilidade, o pKa e a natu-
reza dos compostos substituintes dos anéis aromaticos. O 2,4-D possui carater
polar, peso molecular = 221,04 g mol!, pKa = 2,73 (entre 20 e 25°C), log K =
2,81 (moderada hidrofobicidade), solubilidade em dgua = 600 mg L' (25°C)
e largura molecular = 2,074 A (MOJIRI et al., 2020). O 2,4-diclorofenol, ou
2,4-DCP, ¢é relatado como o primeiro intermedidrio da degradagao do 2,4-D,
conforme a Figura 1.

Os ensaios em coluna de carvéo ativado granular (CAG) realizados em
instalacdo piloto sdo importantes, pois produzem curvas de ruptura que mais
se aproximam das condigoes de escala real por revelar as interagdes entre con-
taminantes na dgua bruta e superficie do adsorvente (CORWIN; SUMMERS,
2012; KENNEDY et al., 2015). A presenga de matéria orgénica natural (MON)
impacta de forma importante a adsor¢ao (JARVIE et al., 2005; HUMBERT
et al., 2008; ERSAN et al., 2016). Por causa da complexidade de identificagdo
e quantificagdo da MON, pesquisadores tém sugerido avaliar a presenga da
MON por pardmetros indiretos, tais como absorvancia ultravioleta (UV)-254
nm, carbono orgénico total, carbono dissolvido e fluorescéncia (BENSTOEM
et al., 2017). Os microcontaminantes também apresentam complexidade ana-
litica para quantificagdo, e alguns pesquisadores tém buscado parametros de
menor complexidade analitica que possam ser utilizados como indicadores da
presenca e remogao de microcontaminantes. Anumol et al. (2015) estudaram a
remocao de microcontaminantes, tais como produtos de higiene pessoal e far-
macos, em microcolunas de CAG, em efluente secunddrio de esgotos domés-

ticos. Os autores verificaram a existéncia de relagdo linear positiva entre os

Fonte: Amarante Junior et al. (2003).

Figura 1 - Férmula estrutural do 2,4-diclorofenoxiacético e seu principal produto
de degradacao, o 2,4-diclorofenol.

microcontaminantes e absorvancia e propuseram esse parimetro para prever
antecipadamente o ponto de ruptura em coluna de carvao ativado.

Neste estudo, investigou-se uma instalagdo piloto constituida das etapas
de coagulagdo, floculagdo, sedimentagéo e filtragao associada a uma coluna
de CAG e cloragdo na remogao de 2,4-D e na determinagdo da capacidade de
adsorgao. Foi também avaliada a possibilidade de utiliza¢do da absorvancia
como parametro indireto de previsdo de ruptura da coluna de carvao ativado
para o 2,4-D. Considerando que os estudos de remogao de 2,4-D por adsor¢cao
em instala¢do piloto sdo escassos, os resultados da pesquisa poderao contribuir
com parametros que expressem a capacidade de adsor¢do e o monitoramento

do processo de adsor¢io do 2,4-D em colunas de CAG.

METODOLOGIA

Instalacao piloto

A instalagdo piloto foi constituida de uma unidade de mistura rapida, tipo
vertedor triangular, floculagdo mecanizada com trés cimaras, decantagio de
alta taxa e filtragdo rapida descendente com camada dupla de antracito e areia
seguida de coluna de CAG e tanque de desinfecgao.

Para avaliar a remogéo do 2,4-D, foram realizadas quatro carreiras de fil-
tragdo. Nas duas primeiras, denominadas carreira 1 (C1) e carreira 2 (C2), foi
avaliada a remogdo do 2,4-D no tratamento convencional na sequéncia: coa-
gulagdo, floculagdo, decantagio, filtragio e desinfec¢ao por cloragio. Nas duas
carreiras subsequentes, denominadas carreira 3 (C3) e carreira 4 (C4), avaliou-
-se a adsor¢do como tratamento avangado com a inser¢do de uma coluna de
CAG apds a unidade de filtracdo rapida. A instalagdo piloto pode ser visuali-
zada na Figura 2.

A instalagdo piloto foi alimentada com dgua bruta de manancial superficial
com adi¢do de 2,4-D por bomba dosadora em um ponto a montante da uni-
dade de mistura rapida, antes da adi¢do do coagulante (Figura 2). As solugdes
de 2,4-D foram preparadas com dgua destilada e o produto comercial DMA 806
BR-DOW, cujo principio ativo ¢ o dcido 2,4-D. Ap6s o preparo, realizado no
inicio de cada ensaio, as solugoes foram armazenadas em bombonas plasticas
leitosas e mantidas ao abrigo da luz com agitagdo por injegdo de ar. A concen-
tragdo inicial proposta deveria estar no intervalo de duas vezes a concentragio
permitida pela Portaria MS n° 888/2021, de 30 pug L, e a maior concentragio
referida na literatura, de 220 pg L. O 2,4-DCP, principal metabdélito do 2,4-
D, foi monitorado nos efluentes das unidades de decantagao, de filtragdo, na
coluna de CAG e na cloragéo para verificar uma possivel degradagao do 2,4-D
por processo alheio & adsorgao.

As condi¢des operacionais para dosagem de coagulante foram definidas
em ensaios preliminares, em jar test. O coagulante adotado foi o sulfato de alu-
minio liquido na concentragio de 0,5% e dosagem entre 5 e 10 mg L. Para a
desinfecgao, foi empregado o produto comercial dicloroisocianurato de sédio
di-hidratado com 25% de cloro disponivel, e a dosagem variou entre 1,50 e
2,25 mg L. Apds o encerramento de cada carreira, foi realizada a lavagem
dos filtros rapidos até a turbidez efluente da dgua de lavagem apresentar valor
inferior a 0,5 uT. Na Tabela 1 podem ser visualizadas as caracteristicas opera-
cionais da instalac¢éo piloto.

A CAG operou com fluxo descendente, e para avaliagdo da coluna foram

definidos trés pontos para coleta, denominados CAG,, CAG,, e CAG,, localizados
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a5,a15ea95cm do topo da coluna, com tempos de contato de0,4, 1,1 e 7
minutos, respectivamente. As condi¢oes operacionais estabelecidas para a coluna
de CAG estao descritas na Tabela 2.

Para a determinagdo da capacidade de adsorgao (qy), utilizou-se a Equago 1,
A%
4 = 5 (Co—Cr) 6)

Em que:

q, = capacidade de adsorgdo no ponto de ruptura, em mg de adsorvato/g de
adsorvente;

C, = concentragio inicial do adsorvato em fase aquosa, em pg L

C, = concentragio do adsorvato em fase aquosa no ponto de ruptura, em pug L™
V = volume da solugio, em L;

m = massa do adsorvente, em g.

Procedimentos analiticos

Os parametros de caracterizagao fisico-quimica do afluente e do efluente
das unidades foram pH, turbidez, cor aparente e verdadeira, absorvéncia
a 254 nm e carbono orgénico total, conforme métodos analiticos apresen-
tados em Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA; AWWA; WEF, 2000). A turbidez foi determinada com turbidimetro
HACH 2100 P. A cor e o pH foram medidos, respectivamente, com espectro-
fotdbmetro UV-VIS Spectro 580UVP-Marte e com pHmetro digital de ban-

cada Denver Instrument UB-10. A absor¢do na regido do UV em 254 nm

foi determinada por meio de espectrofotdometro UV-VIS Spectro 580UVP-
Marte, e o carbono organico total, pelo analisador de carbono orgénico
total TOC-L Shimadzu. O cloro foi medido por colorimetro digital portatil

AquaColor-Cloro, da Policontrol.

Tabela 1- Caracteristicas operacionais da instalagao piloto.

Vazao nominal (m* h") 1
Gradiente de velocidade na mistura rapida (s 500
Gradiente de velocidade na floculacao (s") 70,30,10
Taxa de aplicacdo na decantacao (m* m?2 d”) 30
Taxa de aplicacao na filtragao (m* m? d") 120
Altura do leito areia/antracito (cm) 25/55
Granulometria areia/antracito (mm) 04-13/071-2
Tempo de contato no tanque de cloracao (min) 30

Tabela 2 - Caracteristicas operacionais da coluna de carvao ativado granular.

Diametro da coluna de carvao ativado granular (cm) 25

Vazao nominal da coluna de carvao ativado granular (m? h") 04

Taxa de escoamento superficial (mL min™) 667

Altura maxima do leito (cm) 95
Granulometria (mesh) 8x30(059 %238 mm)

24-D: 2 4-diclorofenoxiacético.

Figura 2 - Esquema da instalagao piloto.
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Para detec¢do e quantificagdo dos herbicidas 2,4-D e 2,4-DCP, foi utilizado
um sistema de cromatografia liquida (Shimadzu), modelo CBM-20A, equipado
com modulo desgaseificador de solventes (DGU-20AS), bomba quaternaria de
gradiente (LC-20AT), injetor automatico de amostras (SIL-20AHT), detector de
arranjo de diodos (DAD) (SPD-M20A) e forno de coluna (CTO-20A). A coluna
cromatogréfica usada foi a coluna analitica XTerra MS C18 (150 x 4,6 mm, 3,5 pum).

A fase mével foi composta de uma solugdo de acetonitrila (ACN) e formiato
de amonio 10 mM acidificada com 0,10% de dcido fosférico (ACN:NH,COOH
47:53 v/v), com eluigéo isocrética, no fluxo de 1,2 mL min-1. O volume de inje-
¢40 de amostras para as andlises foi de 50 UL, com temperatura de acondicio-
namento da coluna de 30°C, e identificagdo e quantificagdo dos analitos em
comprimentos de onda de 200 e 206 nm. O comprimento de onda de absor¢ao
maxima foi de 200 nm para o0 2,4-D e para o 2-4-DCP. Para extragdo em fase
solida, empregou-se o cartucho C-18 empacotado de 500 mg e 6 mL da marca
Agilent. Todas as solugdes preparadas para compor as fases méveis foram pre-
viamente filtradas em membrana de politetrafluoretileno 0,45 um (Millipore) e
desgaseificadas em banho de ultrassom (Limpsonic), por 15 minutos, sob vacuo.

O carvao ativado de casca de coco, produzido por ativagio fisica, foi cedido
pela empresa Bahiacarbon Agroindustrial LTDA e caracterizado pelos parame-
tros: nimero de iodo (ABNT, 1991b), drea superficial especifica e distribuigao de
porosidade (Brunauer, Emmett e Teller - N, a 77K -, utilizando o Autosorb-1
Quantachrome) e pH (ASTM, 1999).

Os parametros avaliados para a validagdo do método de extragdo em fase
solida (EFS) por cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de arranjo
de fotodiodo (EFS-CLAE-DAD) foram: linearidade, limite de detec¢do e limite
de quantificagio. Recuperagio e precisio foram determinadas de acordo com a
Resolugao n° 899/2003 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (BRASIL, 2003).

Tabela 3 - Caracteristicas do carvao ativado granular.

Parametros Valores

Numero de iodo (mg g" 824
pH 924
Area superficial BET (m? g 561
Volume total de poros (cm? g") 03355
Volume de microporos primarios (d < 8A) (cm? g" 01936
Volume de microporos secundarios (8 < d < 20A) (cm? g? 00915
Volume de mesoporos (20 < d < 500A) (cm? g") 00503

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo do adsorvente

De acordo com os resultados de caracterizagdo do CAG (Tabela 3), o carvdo
pode ser classificado como predominantemente microporoso (< 20 A) segundo
a International Union of Pure and Applied Chemistry. O 2,4-D com largura
molecular de 2,074 A apresenta a possibilidade de acomodagio da molécula
nos microporos.

Os resultados da caracterizagio do carvéio foram comparados com os valores
recomendados pela American Water Works Association (AWWA, 2005) para
adsorgdo por CAG em sistemas de abastecimento de agua. O valor do nimero
de iodo ficou na faixa dos valores recomendados, entre 600 e 1.050 mg g*. O
valor da drea superficial especifica, de 561 m? g, foi inferior ao recomendado,
de 650 a 1.000 m* g'. O pH encontrado, de 9,24, caracteriza um carvdo com

grupos superficiais bésicos.

Remocao do 2,4-D por coagulacao-floculacao-
decantacado e cloracao

A metodologia de quantificagdo do 2,4-D apresentou limites de detecgdo de 3,63
ug L' para o 2,4-D e de 3,60 pg L para o 2,4-DCP. O limite de quantificagdo
do método foi de 20 ug L' para os dois compostos, abaixo do valor estabele-
cido pela Portaria GM/MS n° 888/2021.

Para avaliagdo da remogao do 2,4-D por coagulagio, foram realizadas duas
carreiras. A C1 teve duragio de 10 horas, com trés coletas a cada duas horas, e
a C2, de 30 horas, com quatro coletas (duas horas entre as trés primeiras cole-
tas e 22 horas entre a terceira e a ultima coleta). O tempo decorrido entre o
inicio de cada ensaio e a primeira coleta foi definido em fungao da estabiliza-
¢ao hidraulica da instalagdo piloto. Como néo era permitido acesso a instala-
¢do piloto em periodo noturno, as coletas ficaram limitadas ao periodo diurno,
limitando-se o intervalo entre coletas. Os ensaios eram encerrados quando o
valor da turbidez no efluente do filtro atingia 0,5 uT.

A variagdo da concentragdo do 2,4-D adicionado na 4gua bruta ocorreu por
causa da baixa solubilidade do produto comercial em 4gua e da limitagéo do tipo
de agitagao empregado e ficou conforme os limites referenciados na literatura.
Por outro lado, essa condigdo permitiu avaliar a variabilidade da presenga do
herbicida na d4gua bruta, o que é comum em condigdes reais. Os resultados da
caracterizagdo da dgua bruta e dos efluentes da decantagio, filtragio e cloragdo

sdo apresentados, com valores minimos e maximos, na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores minimos e maximos dos parametros da dgua bruta, da decantacao, da filtracdo rapida e da cloracdo para as carreiras 1e 2.

Agua bruta Decantacao Filtracao Cloragao
Unidades g ¢ < N
min.-max. min.-max. min.-max. min.-max.

adimensional 68-69 65-68 66-68
Turbidez uT 7-1 38-52 01-05 02-04
Cor aparente uH 51-69 26-41 nd-12 nd-5
Cor verdadeira uH 5-8 nd-5 nd-1 nd-5
Absorvancia UV-254 (cm? 0046-0056 0017-0024 0018-0022 0016-0022
Carbono organico total mg L' 1454-8024 1677-1887 1,068-1506 1567-4,295
24-D* pg L 79-186 60-89 72-75 54-68
24-DCP pg L ALD ALD ALD ALD

24-D: 2 4-diclorofenoxiacético; 24-DCP: 2 4-diclorofenol; nd: ndo detectado; ALD: abaixo do limite de deteccdo (363 para 0 24-D e 360 para o 24-DCP); *adicionado na dgua bruta.
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A decantagdo desempenhou papel importante na remogéo de cor ver-
dadeira (valores superiores a 81%), de absorvancia (valores entre 46 e
63%) e de 2,4-D (valores entre 30 e 52%). Na filtracao a remocao de parti-
culas, avaliada pela turbidez, ficou entre 91 e 95%, com valores nominais
inferiores a 0,5 uT. A remogao de cor aparente foi superior a 86%, e para
o carbono orgéinico total a variagdo oscilou entre 10 e 35%. Ap6s a clora-
60, a 4gua apresentou qualidade que atendeu a Portaria MS n° 888/2021,
a exceg¢do do 2,4-D. Na filtra¢do a remogao do 2,4-D variou de negativa a
19%, sendo os valores negativos interpretados como dessor¢ao do 2,4-D.
A remogao total do 2,4-D variou de 35 a 59% ap6s a cloragdo com valores
nominais entre 54 e 68 g L.

Nam et al. (2014) encontraram remogao do 2,4-D de 51% na decantagio,
50% na filtragdo e nenhuma remogao na cloragéo, para concentragio de 2,4-D
no afluente igual a 33,6 ng L', em uma estagio de tratamento de d4gua em Seul,
na Coreia. Os resultados da presente pesquisa diferem dos resultados apresen-
tados pelos autores e podem ser explicados pelas diferentes caracteristicas da
agua bruta, pelas diferentes condigdes operacionais e pela variagdo da concen-
tragdo do 2,4-D no afluente. Essa constatacgio refor¢a a necessidade de ensaios
em instalagdo piloto, pois a variedade nas condigdes fisico-quimicas da dgua
impacta o processo de remogao.

A remogao de microcontaminantes por coagulagdo pode ocorrer pela com-
binagdo de adsorgao em particulas organicas ou inorgénicas, por interagdes
eletrostéticas entre contaminantes e espécies hidrolisadas do coagulante e pela
fotodegradagao (STACKELBERG et al., 2007; JIN; PELDSZUZ, 2012). O 2,4-D
possui pKa igual a 2,87, o que pode justificar a remogéo por interagdes eletros-
taticas associadas aos produtos de hidrdlise do coagulante (NAM et al., 2014).

Apesar da remogao parcial significativa do 2,4-D ap6s a cloragao, o valor
nominal encontrado foi superior ao estabelecido pela Portaria GM/MS n°
888/2021, de 30 ug L, e a adsor¢do em coluna de CAG foi avaliada como tra-

tamento complementar.

Adsorcao do 2,4-D em coluna de carvao ativado

Para avaliar a adsor¢ao na remogéo do 2,4-D, foram realizadas duas car-
reiras de filtragdo com a inclusdo de uma coluna de CAG ap6s a filtragao
seguida de cloragdo. Essas carreiras foram denominadas de C3 e C4. Os

pontos de coleta na coluna de CAG foram a 5 cm da superficie (CAG,)

e no fim da coluna, a 95 cm da superficie (CAG,,). O tempo de contato
na coluna foi igual a 0,4, 1,1 e 7 minutos para os pontos CAG,, CAG,, e
CAG

A C3 teve duragio de 48 horas, com cinco coletas (duas horas entre as trés

4 Tespectivamente.

primeiras coletas, 22 horas entre a terceira e a quarta coleta e 18 horas entre
a quarta e a quinta coleta). A remogdo média do 2,4-D no CAG; foi de 20%
para concentragio afluente a coluna de 68 + 5 jig L', e no do ponto CAG,, a
remogio foi de 99% com valores nominais inferiores ao limite de detecgdo, de
3,6 ug L. Entre as C3 e C4 foram realizadas duas carreiras com duragdo de
24 horas com uma coleta no fim de cada carreira nos pontos CAG, e CAG,,,
contabilizando tempo de operagdo de 96 horas. Os valores de 2,4-D no ponto
CAG, foram superiores a 30 ug L', e o ponto foi substituido pela coleta a 15
cm da superficie (CAG,,), na C4, permanecendo inalterado o ponto de coleta
no fim da coluna (CAG,),).

A C4 teve duragéo de seis horas, com trés coletas a cada duas horas, e foi
encerrada por causa do aumento repentino na turbidez da agua bruta, com-
prometendo a qualidade da 4gua filtrada para adequagio ao padrao de pota-
bilidade. No ponto CAG, a remogio do 2,4-D foi de 50%, com valor afluente
a coluna de 60 £ 9 ug L e concentragio no efluente de 30 + 3 ug L' ap6s 102
horas de operagao. Os dados advindos dessa condi¢do sdo promissores para o
projeto de colunas de CAG em estagio de tratamento de 4gua. No ponto CAG,
aremogao de 2,4-D foi de 97%, com concentragio no efluente entre 2 e 4 ug L.
Nao foi observada a presenga do 2,4-DCP em todas as etapas do tratamento,
sugerindo nédo haver contribui¢do de biodegrada¢ao nem de fotodegradagio
no decaimento do 2,4-D na coagulagio e na adsorgio.

Existem lacunas para a compreenséao do processo de adsor¢io que envolve
as caracteristicas superficiais do carvao ativado, as caracteristicas quimicas
do contaminante a ser removido, o pH, além das interagdes que podem ocor-
rer com a matéria organica e outros compostos presentes. O carvao utilizado
nesta pesquisa apresentou pH superior ao pKa do 2,4-D, sugerindo que a
remogio do 2,4-D envolveu outros fenémenos além do eletrostatico. Barbosa
et al. (2014) estudaram a adsorgao de fendis em carvio ativado e conclui-
ram que a complexidade da adsorgao de fendis em meio basico ¢é alta e existe
grande dificuldade para identificagdo do fendmeno ocorrido. Os resultados
de remogdo do 2,4-D nas C3 e C4 na dgua bruta e em todas as etapas do tra-

tamento estdo na Figura 3.

CAG: carvao ativado granular.

Figura 3 - Valores de concentracdo de 2,4-diclorofenoxiacético na dgua bruta e apds as etapas de tratamento para as carreiras 3 e 4 (n =13).
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Para que fosse possivel obter pardmetros para aplicagio em sistemas de
tratamento de dgua e também a possivel relagio entre absorvéncia e 2,4-D, foi
tragada a curva de ruptura para 0 2,4-D e para concentra¢do normalizada, defi-
nida como a relagdo entre a concentragdo no afluente (C,) e no efluente (C) em
fungdo do tempo (Figura 4). O ponto de ruptura foi definido para a concen-
tracdo efluente igual a 30 pug L, valor maximo permitido no padrao de pota-
bilidade brasileiro, o que correspondeu a C/C_ entre0,41 e 0,68. Essa condigao
ocorreu no ponto CAG,, ap6s 96 horas de operagio.

A quantidade de 2,4-D adsorvida no ponto CAG, foi de 0,20 mg de 2,4-
D/g de CAG para relagdo de C/C_igual a 0,9 e relagdo volume de dgua tratada
por volume de leito de CAG (V,,/V,

CAG

) igual a 15.673 para 96 horas de ope-
ragdo. Para o ponto CAG,, a quantidade de 2,4-D adsorvida foi de 0,70 mg
de 2,4-D/g de CAG para C/Co igual a 0,5, com V,/V,

CAG

igual a 5.551 para 102
horas de operacéo. Essa condi¢do permitiu produzir efluente com concentra-
¢ao de 2,4-D de 30 = 3 ug L' e pode servir como referéncia para projeto de
coluna de CAG para dguas que apresentem caracteristicas similares as da 4gua

do presente trabalho. Com 102 horas de uso, no ponto CAG,, o efluente exibiu

o5
concentragao final entre 2 e 4 ug L' para C/C inferior a 0,05, indicando que a
coluna poderia ser utilizada por um tempo maior, aproveitando-se toda a sua
extensdo (95 cm). A quantidade de 2,4-D adsorvida foi de 0,96 mg de 2,4-D/g
de CAG para C/C iguala 0,05e V,./V,

Na Figura 4 é possivel observar que ao longo do tempo houve aproximagao

cag igual a 876.
entre as curvas da absorvéncia e do 2,4-D e que eles competem por sitios ativos
diferentes. Nao foi observada a dessor¢do da matéria orgénica, havendo ainda
equilibrio entre o adsorvato e o adsorvente. O desenvolvimento da adsor¢io
no carvio ativado para compostos organicos, avaliado como absorvancia, foi
anterior ao desenvolvimento da adsorgéo para o 2,4-D.

Ap6s 10 horas de operagao ocorreu a saturagdo do CAG para a absorvan-
cia, e a saturagdo do CAG para remogao do 2,4-D nio foi atingida, com C/C,
igual a 0,77, ou seja, existiam sitios ativos disponiveis para adsor¢ao do 2,4-D.

O mesmo comportamento foi observado até o fim do experimento, nos pontos

CAG, e CAG
medida de previsdo da ocorréncia da ruptura do 2,4-D. Quando da ruptura do
2,4-D, que ocorreu para C/C_ entre 0,41 e 0,68, no CAG

,»» evidenciando a possibilidade de utilizagao da absorvancia como

1o arelagio C/C para
a absorvancia foi igual a 0,9 ap6s tempo de funcionamento superior a 98 horas.
Resultados semelhantes foram encontrados por Altmann ef al. (2016) em
efluente de esgoto secundario tratado com carvéo ativado em pé e por Anumol
et al. (2015) em CAG, em ensaios de laboratério, com o objetivo de produzir
dgua de reuso. Sendo assim, procurou-se, na presente pesquisa, buscar corre-
lagGes entre os parametros 2,4-D e absorvancia. Na decantagao, etapa em que
ocorreu a maior remogao do 2,4-D no tratamento convencional, a correlacdo
linear entre os dois pardmetros, para todos os ensaios (n = 12), foi de 0,73. Na
Figura 5, pode-se observar a correlagio linear positiva entre absorvéancia e 2,4-D
no efluente da coluna de carvio ativado (R? = 0,78), evidenciando a possibi-
lidade do monitoramento da absorvéncia para previsao de ruptura do 2,4-D.
Os autores da presente investiga¢do pontuam a grande lacuna que
existe para a compreensdo da remogdo de microcontaminantes em sistemas

de tratamento de agua e reforcam a necessidade de pesquisas que avaliem

CAG: carvao ativado granular; 24-D: 2 4-diclorofenoxiacético.

Figura 5 - Correlacdo entre absorvancia e 2,4-D no efluente da coluna de CAG nos
pontos CAG, (n=4) CAG,, (n=3)e CAG,, (n=7).

CAG: carvao ativado granular.

Figura4 - Curva de ruptura para o 2 4-diclorofenoxiacético (C = 44-74 ug L") e absorvancia (C_ = 0,019-0,023 cm") nos pontos CAG,, CAG,; e CAG,, em funcao do tempo (horas).

As linhas sao facilitadoras visuais.
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Remocdo do 24-D por clarificacao e adsor¢do em instalacao piloto

a interferéncia de diferentes dguas na remogdo de microcontaminantes e
a possibilidade de parametros indicadores para predi¢do de ruptura em
colunas de CAG.

A adsorgao em coluna de CAG apresentou-se como alternativa para remo-
¢do do 2,4-D conforme os limites que atendam a Portaria GM/MS n° 888/2021,
e a absorvancia pode ser indicada como parametro indireto para prever ante-

cipadamente a ruptura do 2,4-D.

CONCLUSOES

O estudo em instalagdo piloto mostrou a limita¢do do tratamento da coagu-

lagao-sedimentagio-filtracdo-cloragdo na remogio do 2,4-D e a significante

eficiéncia do carvéao ativado na remogdo do 2,4-D. Nas condiges do estudo,

é possivel concluir:

« O tratamento convencional apresentou taxa de remogao de 2,4-D entre 35
e 59% em fungéo da concentracéo afluente;

e Aremogdo do 2,4-D foi atribuida a adsor¢do, uma vez que o 2,4-DCP, sub-

produto do 2,4-D, nio foi detectado nas etapas do tratamento;

« O CAG fabricado da casca de coco foi caracterizado como predominan-
temente microporoso e de caracteristicas bésicas e foi capaz de produzir
efluente que atendeu a Portaria GM/MS ne 888/2021 para o 2,4-D com
concentragao inferior a 30 ug L;

o A capacidade de adsorgdo do 2,4-D em dgua natural foi de 0,70 mg de 2,4-
D/g de CAG para C/Co igual a 0,50 e V,/V_, . de 5.555, podendo esses
dados serem utilizados como referéncia para projeto de coluna de CAG
em sistemas de tratamento de agua;

o A saturagdo do carvdo para compostos organicos, avaliada como absor-
vancia, foi anterior (C/C = 0,9) a ruptura do 2,4-D (C/C=0,5), e foi obser-
vada relagdo positiva entre absorvéncia e 2,4-D (R? = 0,78), indicando que
aabsorvéncia pode ser utilizada como medida indireta para previsdo ante-

cipada da ruptura do 2,4-D.
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