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Resumo

Na ultima revisdao do padrao de potabilidade da agua, que resultou na Portaria n°® 2914/2011,
alguns compostos quimicos que podem causar danos a saude humana foram acrescentados ou
retirados. Dentre os compostos adicionados, escolheram-se onze agrotéxicos para a avaliagao de
sua remogao em processos do ciclo completo de tratamento de agua, de acordo com as
bibliografias nacional e internacional. Os onze agrotoxicos foram: aldicarbe, carbendazim,
carbofurano, clorpirifés, diuron, mancozebe, metamidofés, parationa metilica, profenofos,
tebuconazol e terbufés. A respeito das remogodes nas etapas de clarificagao do tratamento de ciclo
completo da agua, que contempla a coagulagéo/floculagao, decantagéo e filtragao, foi possivel
perceber que estes processos alcangam remocgdes variadas, chegando a eficiéncias acima de
60% para ocarbendazim e clorpirifés. Para os demais compostos, as eficiéncias de remocéo
apresentaram-se abaixo de 50%. Na etapa de oxidacdo com compostos clorados, tais como
diéxido de cloro, hipoclorito de sodio, hipoclorito de calcio e cloro gasoso, as remogdes
apresentaram valores desejaveis, acima de 70%, na maioria dos estudos verificados. Ressalta-se
que ainda existem poucos estudos relacionados a remocgédo de agrotéxicos nos processos de
tratamento de agua, principalmente com relagéo as técnicas atualmente empregadas no Brasil,
fazendo-se necessario o desenvolvimento de mais estudos na area.

Palavras-chave: Agrotoxicos.Tratamento de agua .Portaria de consolidagdo n°® 5 anexo XX.
Remocéo.

Abstract

In the last review of the water potability standard, which resulted in Decree n® 2914/2011, some
chemical compounds that may cause harm to human health were added or withdrawn. Among the
added compounds, eleven pesticides were chosen for the evaluation of their removals in
processes of the full cycle water treatment, according to the national and international
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bibliographies. The eleven pesticides were: aldicarb, carbendazim, carbofuran, chlorpyrifos,
diuron, mancozeb, metamidofés, methyl parathion, profenofos, tebuconazol and terbufos.
Regarding the removals in the clarification steps of the full cycle water treatment, which includes
coagulation/flocculation, decantation and filtration, it was possible to notice that these processes
reached varied removal rates, reaching efficiencies above 60% for carbendazim and chlorpyrifos.
For the other compounds, removal efficiencies were below 50%. In the oxidation stage with
chlorinated compounds, such as chlorine dioxide, sodium hypochlorite, calcium hypochlorite and
chlorine gas, the removals had desirable values, above 70%, in most of the verified studies. It must
be emphasized that there are still few studies about the removal of pesticides in water treatment
processes, especially those related to the techniques currently employed in Brazil. This gap makes
necessary the development of further studies in the area.

Keywords: Pesticides.Water treatment.Consolidation decree n° 5 annex XX.Removal.

1 INTRODUGAO

A portaria que estabelece a qualidade da agua a ser distribuida a populagao sofre
constantemente alteragdes a fim de garantir o abastecimento de agua com qualidade que
atenda as necessidades da populagdo. O desenvolvimento de tecnologias de tratamento
da agua, a descoberta de compostos quimicos que podem causar danos a saude da
populagcdo, o perfil de consumo e até mesmo a poluicdo dos mananciais de
abastecimento, fazem com que as atualizagbes da legislagdo sejam necessarias. Assim
sendo, entrou em vigor a Portarian®2914/2011 (BRASIL, 2011), que atualmente mudou de
nome para Portaria de Consolidagdo n° 5 Anexo XX (BRASIL, 2017), mas manteve o
mesmo conteudo. Esta objetivou excluir e complementar alguns compostos quimicos da
antiga Portaria n® 518/2004 (BRASIL, 2004).

A Portaria n° 518/2004 definia, para substancias quimicas, o padrdao de
potabilidade para 13 compostos inorganicos, 12 compostos organicos e 22 agrotéxicos. A
Portaria em vigor estabelece 15 compostos inorganicos, 15 compostos organicos e 27
agrotoxicos (BRASIL, 2004; BRASIL, 2011; BRASIL, 2017). Assim, o foco deste estudo foi
no ambito dos agrotoxicos.

Segundo o Ministério do Meio Ambiente, a partir do ano de 2008, o Brasil assumiu
a posigcado de maior consumidor de agrotéxicos no mundo, visto que o pais se destaca na
producdo de alimentos e matérias-primas. O uso dos agrotdoxicos pode resultar na
presenga dos mesmos nas aguas € mananciais. Assim sendo, o tratamento de aguas de
abastecimento deve garantir a remogao desses compostos ou reduzir suas concentragoes
a niveis abaixo do estabelecido pela legislagcéo e, portanto, ndo implicar em riscos para a
saude humana no seu uso (OLIVEIRA, 2011; ORMAD et al., 2008).

Nas estacdes de tratamento de agua (ETA) que utilizam o ciclo completo, as etapas
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de coagulacéao/floculagédo, decantacao e filtracdo sado capazes de remover apenas parte
das substancias, sendo necessaria a implantacdo de processos alternativos mais
eficientes (SANCHES et al., 2013; PHAM et al., 2013; GORZA, 2012; FALEIROS, 2008;
SOARES, 2011). A etapa de desinfec¢ao é a que possui potencial de alcangar as maiores
eficiéncias de remocéo.

Com relagdo a presenga de agrotoxicos nas aguas de consumo humano, o grande
desafio do tratamento de agua é o projeto de unidades de tratamento capazes de remover
diversos microcontaminantes com caracteristicas quimicas diferentes, sem que ocorra a
formagao de outros compostos nocivos a saude humana (PASCHOALATO et al., 2008).
Assim sendo, o objetivo deste trabalho ¢é realizar um estudo sobre as
degradagdes/remogdes, no tratamento de agua de ciclo completo, dos onze compostos
adicionados a Portaria n°2914/2011-aldicarbe, carbendazim, carbofurano, clorpirifés,

diuron, mancozebe, metamidofds, parationa metilica, profenofés, tebuconazol e terbufds.

2 METODOLOGIA

Para a elaboragdao desse trabalho de revisdo bibliografica, utilizaram-se artigos
cientificos encontrados nas bases de dados Scopus e Science Direct, dissertacoes de
mestrado e teses de doutorado, relacionados aos agrotoxicos acrescentados a Portaria
n°® 2914 de 2011 (aldicarbe, carbendazim, carbofurano, clorpirifés, diuron, mancozebe,
metamidofds, parationa metilica, profenofés, tebuconazol e terbufés). O agrotdxico
mancozebe foi substituido no presente trabalho pela etilenotiouréia (ETU), visto que o
mancozebe apresenta tempo de meia-vida no solo de 1 h e é rapidamente transformado
em ETU (IJUPAC, 2018). Assim, tem-se a ETU como um dos principais subprodutos.

Inicialmente, foram obtidos aproximadamente 60 trabalhos que apresentavam
diversas técnicas de tratamento de agua contendo os compostos de interesse e, em
seguida, selecionaram-se 17 trabalhos que apresentavam técnicas do tratamento de agua

de ciclo completo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Tratamento de ciclo completo— Etapas de clarificagao

O tratamento de ciclo completo € normalmente utilizado nas estacbes de

tratamento de agua, consistindo nas etapas de coagulagéo, floculacdo, decantacéo,
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fitracdo e desinfeccdo. Com relacdo as etapas que compreendem a clarificacdo, a
remogao apenas nas etapas de coagulacdo/floculagdo/decantagao variou de 10 a 40%
nos estudos avaliados (Figura 1). Quando se inclui a etapa de filtragcdo, as eficiéncias
reportadas na literatura ultrapassaram 60% para os alguns agrotoéxicos, como pode ser
verificado na Figura 2. Os estudos encontrados sado referentes aos compostos
carbendazim, carbofurano, clorpirifés, diuron, parationa metilica e ETU — subproduto do
mancozebe. Para os demais micropoluentes de interesse — aldicarbe, metamidofos,
profenofds, tebuconazol e terbufés — ndo foram encontrados trabalhos especificos para

estas etapas, destacando a lacuna na literatura com relagao a este topico.

Figura 1 — Eficiéncias de remog&o dos agrotoxicos (clorpirifds, diuron e parationa metilica)

na coagulagao/floculagao/decantacao e suas respectivas condi¢gdes de tratamento
Coagulacao - Floculagao - Decantacao

Parationa metilica
sulfato de aluminio (10 mg.L'1)

Diuron

sulfato de aluminio (10, 20 e 40 mg.L'1)

Diuron

sulfato férrico (100 mg.L™")

Pesticidas

Diuron

sulfato de aluminio (100 mg.L'1)

Clorpirifés

sulfato de aluminio (10, 20 e 40 mg.L'1)

B e o o S B B R
50 60 70 80 90 100

Eficiéncia de remocao (%)

Fonte: EL-DIB & ALI (1977); ORMAD et al. (2008)

Em um unico trabalho, estudou-se a remog¢do do carbofurano apdés coagulagéo
com cloreto de polialuminio na dose de 10 a 30 mg.L™" seguida por floculagdo, decantago
e filtracdo. A remocgao do agrotéxico foi de apenas 5%, mostrando a ineficiéncia dessas
etapas na remogao do carbofurano (PHAM et al., 2013).

Com relagcao ao carbendazim, observaram-se remog¢des acima de 60% para os trés
coagulantes testados, sulfato de aluminio, cloreto de polialuminio e cloreto férrico, sendo
utilizadas condi¢cdes de tratamento, como dose e pH, normalmente empregadas em ETA
(PEREIRA, 2018).
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Figura 2 — Eficiéncias de remogao dos agrotoxicos (carbofurano, carbendazim, clorpirifos,
diuron e ETU) na coagulacédo, floculagdo, decantagao e filtragdo, e suas respectivas

condi¢cdes de tratamento
Coagulacao - Floculacao - Decantacao - Filtracao

ETU sulfato de aluminio (1%)t=5s ts=4 min

Biliran sulfato de aluminio (40 mg.L™")

Clorpirifés sulfato de aluminio (16-20 mg.L™)
cloreto de polialuminio (10-30 mg.L'1) t=1 min tf=20 min ts=1,2
h

Clorpirifos

Carbendazim L. 4 i .
sulfato de aluminio (45 mg.L™') t=10s tf=20 min ts=4 min

Pesticidas

Carbendazim . L. 4 . .
cloreto de polialuminio (25 mg.L™') t=10s tf=20 min ts=4 min

Carbendazim .. A . .
cloreto férrico (20 mg.L™) t=10s tf=20 min ts=4 min

Carbofurano . L. - . .
T T T T T policloreto de aluminio (10-30 mg.L ™) t=1 min tf=20 min ts=1,2

™
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 h

Eficiencia de remogéao (%)

T=tempo de coagulagao, ts=tempo de sedimentagao, tf=tempo de filtragdo
Fonte: PHAM et al. (2013); ORMAD et al. (2008); GORZA (2012); FALEIROS (2008); PASCHOALATO et al.
(2009); SOARES (2011); PEREIRA (2018)

Para o clorpirifés, as remogdes reportadas na literatura variaram entre 17 a 80%.
Utilizando o coagulante sulfato de aluminio nas doses de 10, 20 e 40 mg.L™", chegou-se a
remocao de 40% na etapa de coagulagao e 80% na etapa de filtragao utilizando a areia e
o antracito como meio filtrante (ORMAD et al., 2008; GORZA, 2012). Ja ao se utilizar o
cloreto de polialuminio, dosado entre 10 a 30 mg.L'1, a remocao na filtracdo em areia
chegou a apenas 17% (PHAM et al., 2013).

Para o diuron, a faixa de remoc¢ao variou de 5 a 30% nos trabalhos avaliados. No
estudo de Ormad et al. (2008), ao se utilizar o sulfato de aluminio em doses até 40 mg.L™",
a eficiéncia de remocao na coagulagao foi de 30% e na associagdo da coagulagao,
floculagédo, decantacgéo e filtragcdo, esta se reduziu para 21% com a mesma dose de
coagulante (PASCHOALATO et al., 2009). EI-Dib & Ali (1977) avaliaram a eficiéncia
apenas da coagulacdo com sulfato de aluminio e sulfato férrico na dose de 100 mg.L‘1,
alcangando remogao de 10% e 20%, respectivamente, indicando que o sulfato de
aluminio é mais eficiente para remocgao do diuron.

Neste estudo, optou-se por verificar a remog¢ao do mancozebe por meio de um dos
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seus principais subprodutos encontrados em aguas de abastecimento, conhecido como
ETU. Segundo Soares (2011), este composto apresenta maior solubilidade em agua e
maior potencial carcinogénico do que o ingrediente ativo original. Sendo assim, Soares
(2011) analisou a remoc¢ao da ETU nas etapas de coagulagdo com sulfato de aluminio,
floculacdo, decantacgao e filtracdo nas concentracdes iniciais de 2, 5, 25 e 50 mg.L'1 ea
remogao maxima alcangada no referido estudo foi 18%.

A remocgao da parationa metilica foi avaliada com o coagulante sulfato de aluminio
a10 mg.L'1 chegando ao valor de 20% de remog¢ao do agrotoxico na etapa de coagulagao
(ORMAD et al.,, 2008). A auséncia de outras referéncias sobre a parationa metilica e
demais agrotoxicos (aldicarbe, metamidofds, parationa metilica, profenofds, tebuconazol e
terbufos) limita a analise e as conclusbes sobre as eficiéncias de remog&o, demonstrando
a caréncia de estudos na area.

Conforme as Figuras 1 e 2, ao analisar a faixa de variagdo da remocao dos
agrotoxicos estudados na agua, pode-se perceber que a etapa de
coagulagao/floculagado/decantacdo n&o alcanga uma elevada remog&o dos agrotoxicos
considerados, sendo encontradas eficiéncias inferiores a 40% (PHAM et al., 2013;
ORMAD et al., 2008; EL-DIB & ALI, 1977; FALEIROS, 2008; PASCHOALATO et al., 2009;
SOARES, 2011). Ja na jungado a etapa de filtracdo as demais, obtiveram-se eficiéncias
mais elevadas, acima de 60% para carbendazim e clorpirifés, indicando que estes
compostos poderiam ser removidos de forma mais eficiente em estagdes de tratamento

de agua.

3.2 Tratamento de ciclo completo— Desinfeccao com compostos clorados

De acordo com os resultados apresentados na literatura referenciada, a etapa de
desinfeccéo, utilizando compostos a base de cloro, se mostrou eficiente na degradagao
dos seguintes agrotoxicos: aldicarbe, carbendazim, clorpirifés, diuron, parationa metilica e
terbufés. Para os demais agrotdxicos ndo foram encontrados estudos referentes a este
tipo de tratamento. Os desinfetantes utilizados nos trabalhos avaliados foram o hipoclorito
de sddio, hipoclorito de calcio, cloro gasoso e didéxido de cloro. Os resultados dos estudos

encontrados e condigdes de ensaios s&do mostrados na Figura 3.
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Figura 3 — Eficiéncias de remogdo dos agrotoxicos na desinfeccdo com compostos

clorados e suas respectivas condi¢des de tratamento

Cloracao
Terbufés 4 mg.L" de Clytc=72 h
Parationa metilica Hipoclorito de sodio (18 mg.L'1 de Cly)
Parationa metilica 4 mg.L'1 de Clytc=72 h
Diuron Hipoclorito de sodio (18 mg.L™" de Cly)
Diuron Diéxido de cloro (10 mg.L™);tc=30 min
8 Diuron 10 mg.L"de Cly;tc=30 min
;‘é Diuron Hipoclorito de calcio (5 mg.L'1 de Cl,);tc=24 h
§ Clorpirifés Pré-oxidagéo (1,2 mg.L'1 de CIOy)
Clorpirifés Dioxido de cloro (1,2 mg.L'1);tc=20 min
Clorpirifos Hipoclorito de sodio (3 mg.L™ de Cl,);tc=20 min
Carbendazim Hipoclorito de sédio (2 mg.L™ de Cl,);tc=30 min
Aldicarbe Hipoclorito de sodio (7,4 e 740 mg.L" de Cly)

e e e e P e e e L e e |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Eficiéncia de remocao (%)

tc=tempo de contato
Fonte: EL-DIB & ALI (1977); MILES (1991); ORMAD et al. (2008); ROSA (2008); KAMEL et al. (2009);
GORZA (2012); PEREIRA (2018)

No trabalho de Miles (1991), estudou-se a degradacdo do aldicarbe utilizando
hipoclorito de sddio em concentracbes de 7,4 e 740 mg.L'1 e tempo de contato n&o
especificado no trabalho, encontrando-se remogdes de 100%, o que pode ser atribuido a
elevada dose do oxidante na agua. Neste sentido, é importante ressaltar que, segundo as
consideragdes da Portaria 2914/2011, o teor maximo de cloro residual deve ser de 5
mg.L".

Pereira (2018) verificou que o agrotoxico carbendazim foi totalmente degradado
utilizando o hipoclorito de sédio na dose de 2 mg.L™" de Cl, e tempo de contato de
30 minutos, sendo estas condi¢bes muito semelhantes as verificadas no tratamento de
agua de ciclo completo.

Para o clorpirifés, utilizou-se o hipoclorito de sédio com dosagens de Cl, de 3
mg.L", chegando & remocéo de 77% (GORZA, 2012). Na utilizagéo do diéxido de cloro na
dose de 1,2 mg.L'1, a remocgao foi de 79%, sendo que o acréscimo da etapa de
coagulagao com sulfato de aluminio apds a oxidagdo nao levou ao aumento da remogao
(ORMAD et al., 2008).

No caso do diuron, nos estudos avaliados, utilizaram o cloro gasoso, o hipoclorito
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de calcio, hipoclorito de sddio e didxido de cloro como desinfetantes. No trabalho em que
se avaliou a degradacéo pelo cloro gasoso e o dioxido de cloro, ambos na concentragao
de 10 mg.L™" e tempo de contato de 30 minutos, foram obtidas remogdes de 70% e 80%,
respectivamente (ORMAD et al., 2008). Sendo assim, nas condigdes avaliadas, o didéxido
de cloro mostrou-se mais eficiente para degradagao do diuron. A investigagado da remogao
do contaminante na presenca de hipoclorito de calcio, com concentragao de cloro ativo de
5 mg'L'1 e tempo de contato de 24 horas, resultou na remogao de apenas 26%, mesmo
apos o tratamento de ciclo completo (ROSA, 2008). EI-Dib & Ali (1977) alcangaram 100%
de degradagdo do diuron, na dose de 18 mg.L'1 de cloro ativo, durante 20 minutos e
pH=8. Verifica-se, portanto, o uso de altas concentragbes de oxidante ou tempos de
contato elevados para se alcancar elevadas remocdes, sendo que o didxido de cloro
mostrou-se mais eficiente na oxidagao do diuron.

A remocio de parationa metilica foi verificada em dois estudos e os resultados
obtidos mostraram dados de remocao muito discrepantes. No estudo de Ormad et al.
(2008), utilizou-se o hipoclorito de sédio com concentragéo ativa de cloro de 18 mg.L™ e
tempo de contato de 20 minutos, chegando a 100% de remoc&o. Kamel et al.(2009),
utiizando a concentracdo de 4 mg.L'1 de Cl, do mesmo oxidante, pH=8 e tempo de
contato demasiadamente alto, de 72 h, alcangou remogéao de apenas 8%, demonstrando,
no caso da parationa metilica, que a concentracdo de cloro pode exercer uma influéncia
mais significativa que um elevado tempo de contato. Contudo, devem ser realizados mais
estudos para confirmar o exposto.

No trabalho envolvendo a remogéao do terbufds, foi obtida uma eficiéncia de 100%
de degradagcdo com o hipoclorito de sodio na concentragdo de cloro ativo de 4 mg.L'1,
tempo de contato de 72 horas e concentragdo inicial do contaminante de 64 pg.L'1.
Contudo, salienta-se que o limite de detec¢cao do método de quantificagdo utilizado no
estudo foi de 1 pg.L'1, além de ser relativamente elevado e proximo ao limite maximo
permitido pela Portaria n° 2914/2011, que é de 1,2 ug.L™". Portanto, ao final da reacao, a
concentracdo remanescente do contaminante poderia ndo ser baixa o suficiente para
atendimento ao padrdo normativo. Recomenda-se a realizagdo de novos estudos
considerando limites de deteccdo mais baixos para se avaliar a eficiéncia de remocgao
desse composto a concentragdes mais seguras do ponto de vista de saude publica
(KAMEL et al., 2009).

Verifica-se que concentracdes elevadas de cloro sdo utilizadas nos estudos de
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remocao dos compostos quimicos. De acordo com a portaria 2914/2011, a concentracéo
de cloro residual maxima na agua deve ser de 5 mg.L”, inviabilizando o uso de
concentragdes elevadas como demonstrado na Figura 3. Destacam-se resultados da
oxidacao do clorpirifés e do terbufés com hipoclorito de sddio a 3 mg.L'1 e4d mg.L'1 com
remogoes elevadas de 77 e 100% respectivamente, apesar do tempo de contato elevado
do terbufés de 72 horas. Isso demonstra que tais compostos sdo facilmente degradados
pelo cloro. Todavia, a parationa metilica nas condi¢des utilizadas no tratamento de agua
se mostra recalcitrante, com uma remog¢éao de apenas 6% para uma concentragdo de
hipoclorito de sodio de 4 mg.L1 e tempo de contato de 72 horas necessitando de outros
tratamentos ou oxidantes para a remog¢ao do mesmo em ETA. Os compostos carbofurano,
mancozebe, metamidofds, profenofés e tebuconazol necessitam de estudos para se

conhecer a eficiéncia de degradacao destes na cloragao.

4 CONCLUSAO

No tratamento de ciclo completo, as etapas de coagulagéo/floculagdo/decantagao e
filtracdo oferecem remocgdes consideraveis apenas para os agrotdxicos carbendazim e
clorpirifés, salientando-se a importancia de mais estudos dos demais compostos que
ainda nao tiveram sua remocao reportada na literatura.

Os processos de desinfecgao utilizando compostos clorados oferecem remocodes
acima de 70% na maioria dos casos, sendo que o hipoclorito de sddio se mostrou o
desinfetante mais eficiente, chegando a 100% de remog¢ao na maioria dos testes em que
foi analisado.

Desta forma, ha lacunas a serem preenchidas com relagado a remogéo/degradacao
dos agrotéxicos em técnicas atualmente empregadas no Brasil para o tratamento de
aguas de abastecimento, a fim de se conhecer os possiveis riscos a saude da populagao

associados a qualidade da agua contendo agrotéxicos.
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