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Resumo

O objetivo deste trabalho foi verificar a influéncia da concentracédo do diuron no processo de clarificacdo da
agua por meio da tecnologia por ciclo completo €, por meio de um balanco de massa, avaliar a remocgéo de
carbono orgénico total (COT). Foram preparadas aguas de estudo com caracteristicas similares as do rio Par-
do. Verificou-se que para diferentes concentracoes de diuron ndo ocorreram alteracdes no processo de cla-
rificacdo da &gua e na sedimentabilidade dos flocos. Observou-se que a tecnologia de tratamento de agua
em ciclo completo apresentou remocéao do herbicida diuron entre 18,60% e 26,21%. Tal fato confirma a ine-
ficiéncia da tecnologia para a remogao de diuron. Para a auséncia de diuron na agua de estudo, a remogao
foi de até 53,23% de COT. Ao adicionar o herbicida nas diferentes concentracées analisadas, a remocéao de
COT foi reduzida significativamente, obtendo-se percentuais de remogao com variacdo de 8,72% a 18,34%.
Palavras-chave: Carbono orgéanico total. Coagulagéo. Diuron. Tratamento de agua.

Abstract

The objective of this study was to verify the influence of the diuron concentration in the process of the water
clarifying using the full cycle technology and, through a mass balance, evaluate the total organic carbon (TOC).
Water with similar characteristics as the Pardo River water was prepared. It was observed that for different di-
uron concentrations alterations in the process of the water clarifying and flock settling didn’t occur. It was ob-
served that the technology for water treatment in complete cycle presented diuron removal of 18.60% and
26.21%. Such a fact confirms the inefficiency of this technology to remove the diuron. For the absence of di-
uron in the sample, the removal was 53.23% of TOC. When the herbicide was added in different concentrations
analyzed, the removal of TOC was reduced significantly, obtaining removal percentages of 8.72% to 18.34%.
Keywords: Coagulation; diuron; total organic carbon; water treatment.
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1 INTRODUCAO

A manutencdo da qualidade e a crescente escas-
sez das dguas para consumo humano tém sido
um desafio para os profissionais da area de sa-
neamento basico, principalmente apds o perio-
do de seca ocorrido em 2014 no Estado de Sao
Paulo (CEMADEN, 2015). A emissdo de poluentes,
combinada com a redugdo de volumes dos ma-
nanciais, tem como consequéncia o aumento da
concentragdo de microcontaminantes nas aguas,
destacando-se os agroquimicos, também conhe-
cidos como defensivos agricolas ou agrotoxicos.

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitéria (ANVISA), o Brasil é destaque no cenério
mundial como maior consumidor de agrotéxicos,
cuja abrangéncia na América Latina foi de 86%
dos produtos vendidos (IBGE, 2012).

Os estados de Sao Paulo e Mato Grosso ocuparam
o 1° e 2° lugar no ranking por Unidade de Fede-
racdo, respectivamente, liderando a comerciali-
zacdo nacional de produtos agrotéxicos e afins
(IBAMA, 2012).

O herbicida diuron se encontra entre os dez in-
gredientes ativos mais comercializados no pais,
de 2009 a 2012, em décimo lugar no ano de 2010
e em oitavo lugar no ano de 2012 (IBAMA, 2012).

A exposicdo cronica ainimeros agrotéxicos é con-
siderada a causadora de alguns tipos de canceres,
como leucemia e tumor no cérebro, e podem pro-
vocar abortos, infertilidade masculina, esterilida-
de, ma formacéo congénita do aparelho genital
masculino, entre outros, além de perturbacao do
sistema nervoso e do comportamento, como mal
de Parkinson, Alzheimer e Esclerose Lateral Amio-
tréfica (SENS et al., 2009).

No Brasil, a Portaria MS n® 2.914 (2011), que dis-
p&e sobre os procedimentos de controle e de vigi-
lancia da qualidade da &gua para consumo huma-
no e seu padrao de potabilidade, estabelece para
o diuron o valor maximo permissivel de 90 pg L-1.
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Em um estudo realizado por Jiang (2015), foi desta-
cada a eficiéncia da associagdo da coagulacdo com
outras tecnologias nos processos hibridos, como a
coagulagdo integrada no processo de separacdo por
membrana, cujo desempenho geral sdo a reducdo
da pressao transmembrana e a melhoria de remo-
¢do de &cidos organicos, antiménio e micropoluen-
tes (por exemplo, 17 beta-estradiol). O processo de
coagulacdo com Fenton tem a fungdo de envolver
sais de ferro com peroxido de hidrogénio (H,0,) para
a producdo de radicais hidroxila, resultando em uma
melhora no desempenho do tratamento, ou seja,
degradando os poluentes organicos (por exemplo,
pesticidas); reduzindo a toxicidade; removendo DBO,
DQO, odor e cor e melhorando a biodegradacao de
poluentes. Cabe ressaltar também que a coagulacao
quimica multifuncional com ferrato, que possui um
forte potencial de oxidacdo e o desempenho geral,
resulta em desinfec¢do eficaz; oxidagdo dos poluen-
tes inorganicos; remogao de particulas coloidais e
em suspensao, DBO e DQO e efetiva degradagao das
por¢des organicas micropoluentes rica em elétrons.

A Agéncia Nacional das Aguas (ANA, 2010) apon-
ta para a necessidade de novos mananciais para
as cidades de Matao, Ribeirdo Preto e Serrana,
pois os atuais sao subterréneos e a estimativa de
investimentos para essas localidades soma um
total de 66,37 milhdes de reais. Neste ambito é
imprescindivel o desenvolvimento de pesquisas
contemplando estudos sobre tecnologias ade-
quadas ao tratamento de agua. Considerando a
extensiva area cultivada de cana-de-agucarnare-
ferida regido, infere-se sobre a provavel presenca
de herbicidas do tipo diuron nos mananciais.

O municipio de Ribeirao Preto, pertencente a Uni-
dade de Gerenciamento de Recursos Hidricos 4
(UGRHI 04-PARDO), é abastecido exclusivamente
por dgua subterranea. Ha alguns anos, esse muni-
cipio vem registrando problemas ligados ao rebai-
xamento do lencol, sendo que em 2006 foi apro-
vada, pelo Comité de Gerenciamento da Bacia
Hidrogréafica do rio Pardo (CBH-PARDO), em con-
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junto com outros érgaos estaduais e municipais, a
Deliberagdao PARDO 004/06, que restringe e limita
o aumento do nimero de pogos na area central do
municipio e serviu como base para a formulagédo
da Deliberagdo CRH 82/08 (SSRH, 2011).

Brito et al. (2012) avaliaram o risco de contami-
nacgao por herbicida diuron e ametrina no alto
da sub-bacia do rio Poxim a montante das plan-
tacdes de cana-de-aglcar. Foram encontrados
resultados de diuron entre 0,2 a 0,9 pg L. Esses
resultados confirmam que a qualidade das 4guas
superficiais tem uma relagdo direta com o uso e a
ocupacao do solo da bacia hidrogréfica.

Rodrigues; Pastich e Albuquerque Junior (2014)
investigaram a ocorréncia do herbicida diuron nas
aguas e sedimentos dos corpos hidricos do riacho
Catuca e rios Pilao e Botafogo em Pernambuco.
Os resultados mostraram que os niveis detecta-
dos nas estagdes de coleta, apesar de estarem de
acordo com o permitido pela legislagao brasileira,
deixam evidente que o ambiente esta sendo im-
pactado pela presenca deste herbicida.

Rigobello et al. (2013) realizaram uma pesquisa
sobre a remocdo de diclorofenaco em dgua em-
pregando o tratamento em ciclo completo combi-
nado com a adsorgdo em carvao ativado granular.
Os resultados foram conclusivos, indicando a ine-
ficiéncia do tratamento pela tecnologia de ciclo
completo na remog¢éo do microcontaminante, e o
sucesso da combinacdo com o CAG, obtendo-se
uma remocao de 99,7%.

Paschoalato et al. (2009), realizaram uma pesqui-
sa com &gua sintética, de caracteristicas seme-
lhantes as do rio Pardo, contendo 50 mg L' de um
produto comercial, composto por 46,8% de diuron
e 13,2% de hexazinona, resultando em uma con-
centracao de 23,40 mg L' de diuron e 6,60 mg L™
de hexazinona na agua de estudo. Nesse estudo
ficou comprovado que o ciclo completo nao foi
eficiente na remocéao dos herbicidas diuron e he-
xazinona. No entanto, o sucesso da remocgao foi
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obtido com o uso da tecnologia de adsor¢cdo em
Carvédo Ativado Granular (CAG) e Carvao Ativado
Pulverizado (CAP). Os pesquisadores recomenda-
ram a verificagdo do efeito da concentragédo de
contaminagao na eficiéncia de remocao dos her-
bicidas diuron e hexazinona no ciclo completo.

Martinez et al. (2011) realizaram uma pesquisa
sobre a capacidade adsortiva de CAG e CAP de
babacu para remocao de diuron e hexazinona. Os
resultados foram mais efetivos na adsor¢do do
herbicida diuron frente a hexazinona.

Segundo Voltan et al. (2016), em um estudo rea-
lizado em escala piloto, do tipo adsor¢ao em co-
luna reduzida, sobre a performance do CAG na
remoc¢do de herbicidas, os resultados obtidos
apontaram que a difusividade intraparticula entre
o carvao e os herbicidas diuron e hexazinona foi
constante em relagdo a granulometria do CAG.

A maioria das estagdes de tratamento de 4gua no
Brasil emprega a tecnologia por ciclo completo. Em
estudos ja realizados, foi constatado que a tecnolo-
gia ndo apresenta eficiéncia para remocéo de tais
compostos. Nesse sentido, o presente artigo vem
contribuir com a avaliacdo do efeito da concentra-
¢do do herbicida diuron na 4gua submetida ao tra-
tamento pela tecnologia de ciclo completo simu-
lado em escala de laboratério com 4dgua sintética,
bem como a verificacdo da remoc&o de diuron e a
avaliacdo da remocédo do carbono organico total.

Para tanto, foram necessarios os seguintes objetivos
especificos: desenvolver uma metodologia de prepa-
racdo da agua de estudo, simulando a qualidade da
agua bruta do rio Pardo no periodo de chuvas; reali-
zar estudo de tratabilidade para determinar condi-
¢bes otimizadas de coagulacdo; avaliar o efeito da
concentracdo de diuron na dgua de estudo e seu de-
sempenho da tecnologia de ciclo completo; verificara
interferéncia do herbicida diuron no processo de cla-
rificagdo e na sedimentabilidade dos flocos na agua;
avaliar a remocao do carbono organico total em di-
ferentes concentragdes de diuron na dgua de estudo.
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2 METODOLOGIA
2.1 Preparacao e caracterizagao da agua de estudo

As amostras de dgua de estudo foram prepara-
das em laboratério com o objetivo de simular os
valores tipicos de turbidez e cor verdadeira da
4gua do rio Pardo na época de chuva. Em func¢do
dos resultados de monitoramento do rio Pardo
obtidos por Bonadio (2005), Faleiros (2008) e
Rosa (2008), a turbidez fixada para a preparagao
das amostras de dgua de estudo foi de 75 uT.

As amostras de agua de estudo foram prepa-
radas a partir da mistura de 1000 L de agua de
poco artesiano ap6s descloragdo com tiossulfato
de sédio, com sedimento do rio Pardo e suspen-

sdo de caulinita.

Os parametros empregados na caracterizagdo das
amostras da agua de estudo seguiram a metodo-
logia da APHA; AWWA e WPCF (2012), listados na
Tabela 1.

Tabela 1- Parametros fisico-quimicos, unidades, métodos de medicdo e limites de detecgédo

Parametro Unidade Metodologia D (ti%;:lde)teccéo APHE\e:iraél?((:izamz)
Absorbancia UV 254 nm cm™’ Espectrofotométrico-UV 0,001 5910B
Alcalinidade bicarbonato mgL" CaCO, Titrimétrico 1 2320B

Amonia mgL" NH, Espectrofotométrico 0,001 4500-NH3D

Condutividade Elétrica uScm? Potenciométrico 0,1 25108

Cor Aparente uH Espectrofotométrico 1 2120E

Cor Verdadeira uH Espectrofotométrico 1 2120E
Diuron mgL’ Cromatografiaa gas 0,01 (a)

Dureza Total mgL" CaCO, Titrimétrico 1 2340C

Ferro Total mgL' Fe EAA-Chama 0,01 3111B

Aluminio mgL" Al Espectrofotométrico 0,01 3111D

Manganés Total mgL" Mn EAA-Chama 0,01 3111B

pH adimensional Potenciométrico 0,01 4500H* B

Sélidos Dissolvidos Totais mgL’ Gravimétrico 1 2540C

Sélidos Suspensos Totais mgL”’ Gravimétrico 1 2540C

Sélidos Totais mgL? Gravimétrico 1 2540C

Turbidez uT Nefelométrico 0,1 2130B
Carbono Organico Total mg L’ Combustéo infravermelho 0,1 (b)

(@) Método USEPA 507 revisdo 2.1 (1995); (b) Método de leitura direta TOC-L Shimadzu; EAA-Chama: Espectrofotometria de absor¢ao

atdémica com chama de ar e acetileno.

O sedimento do rio Pardo foi coletado no ponto
localizado a montante do municipio de Ribeirdo
Preto - SP (aproximadamente 100 m da ponte
Serrana). Foi preparada uma suspensdo a par-
tir da mistura de 4,47 kg de sedimento seco,
macerado e peneirado, e 50 L de &gua de poco
artesiano (ap6s descloragdo com tiossulfato de
sédio). Em seguida, a suspensao foi mantida sob
agitacdo por 5 h, e apds 7 dias de repouso, 0 so-
brenadante foi coletado e utilizado na prepara-
¢do da dgua de estudo. A suspensao de caulinita
(modo de preparo conforme Dantas, 2004) foi
usada para incrementar a turbidez, sem aumen-
to da cor verdadeira.

34 A Revista DAE esta licenciada sob a Licenga Atribuicdo-
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Para determinar a concentragdo do herbicida diu-
ron, utilizou-se a técnica de CG-DNF, com uso de
cromatégrafo modelo 3800, marca Varian. A oti-
mizacdo das condi¢ées operacionais ocorreram
em conformidade com a metodologia adaptada
da USEPA 507-2.1. (1995), sendo: temperatura do
injetor: 250°C; temperatura do detector: 300°C;
corrente da pérola: 3.300 A; tempo total: 9,5 min;
Range:12; coluna capilar modelo CP8944, marca
Varian, fase estacionaria: VF-5ms, espessura do fil-
me: 0,25 um, comprimento: 30 m, didmetro interno:
0,25 mm e diametro externo: 0,39 mm. A etapa de
extracdo em fase sélida foi necessaria para a obten-
¢do de extrato em meio organico. As amostras fo-
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ram extraidas através da técnica de fase sélida com
cartuchos do tipo C18 e a eluicdo com metanol.

2.2 Preparacao da agua de estudo com diuron

Para a preparagdo das amostras de dgua de estu-
do nas concentra¢oes de diuron de 0,5, 2,0 € 5,0
mg L7, foi utilizado um produto comercial com-
posto de 80% em massa de diuron, conhecido
pelo nome comercial “Karmex”, de composicao:
3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethylurea  (diu-
ron) 800 g kg™ e outros ingredientes 200 g kg™.
O Karmex esta registrado no Ministério da Agri-
cultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA) sob n°
01198902, lote 076-12-2240.

Com o intuito de confirmar a composigéo do produto
Karmex, foram preparadas duas solug¢des aquosas do
produto, com concentracoes de 10 e 20 mg L. Ap6s
extracdo em fase sélida, quantificou-se por croma-
tografia a gas com detector de nitrogénio e fésforo
(CG-DNF) as concentragées de diuron das solugdes.

2.3 Ensaios em jarteste para definicao das
condicoes de coagulacao

Os ensaios para defini¢cdo das condicbes de coa-
gulacdo foram executados em equipamento de
jarteste da marca Nova Etica, modelo 218-6 LDB.

Os parametros dos ensaios de coagulacdo, flocula-
¢do e sedimentacao foram: tempo de mistura rapida
de 10 s; gradiente de velocidade de mistura rapida
de 1000 s™, tempo de floculagdo de 20 min, gra-
diente de velocidade de floculagao de 25 s™, veloci-
dade de sedimentacdo de 3,0 cm min~". Foram reali-
zadas medidas de turbidez da 4gua decantada e pH
de coagulagdo. Seguindo as recomendacdes de Rosa
(2008) e Faleiros (2008), foi utilizado o policloreto de
aluminio (PAC) como coagulante (preparo da solu-
¢do a partir do produto comercial liquido com 10%
AL0,), e para o ajuste do pH de coagulagao utilizou-
-se 0 hidréxido de sddio (preparo da solugdo a partir
do produto em escamas). Para a preparagao do coa-
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gulante e alcalinizante, bem como a realizacdo dos
ensaios, foram observados os procedimentos des-
critos por Di Bernardo; Dantas e Voltan (2011).

Inicialmente foram executados 20 ensaios com a
amostra da dgua de estudo, sem a adicdo de diuron,
objetivando otimizar a dosagem de coagulante em
funcdo do pH de coagula¢do. Com os resultados,
foram escolhidas algumas condig¢ées (dosagem de
coagulante e pH de coagulagéo), com as quais fo-
ram obtidos valores de turbidez da 4gua decanta-
da inferiores a 5,0 uT, e repetidos os ensaios com
as amostras de dgua de estudo preparadas com as
concentragdes de diuron de 0,5mg L’ 2,0mgL'e
5,0 mg L' (amostras preparadas diariamente para
evitar a degradacédo do diuron). Foram preparados,
para cada concentracdo, 40 L de agua de estudo,
e o volume foi transferido para um reservatério. A
massa de diuron sélido, macerado, foi adicionada
com constante agitacdo para total solubilizagao.
A massa de diuron foi obtida a partir do célculo da
concentragdo desejada, baseando-se nos testes de
confirmacao da concentragao do produto Karmex.

2.4 Ensaios em jarteste para verificacao

da influéncia da concentracao de diuron na
agua de estudo na eficiéncia do tratamento
em ciclo completo

Com os resultados dos ensaios de definicao das
condi¢cdes de coagulagdo, foram escolhidas duas
condigoes (dosagem de coagulante e pH de coagu-
lacdo) para cada amostra de agua de estudo (sem
diuron e com as concentragées de diuron de 0,5 mg
L";2,0mgL"e5,0mgL"), e executados ensaios em
jarteste de coagulacéo, floculagdo, sedimentacao
(em jarteste) e filtracdo em filtros de laboratério de
areia (foto da Figura 1), conforme procedimentos
de DiBernardo; Dantas e Voltan (2011).

Os parametros analisados da 4gua decantada fo-
ram a turbidez e a cor aparente. Na agua filtrada,
foram feitas medidas de turbidez, cor aparente,
COT e diuron.
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Figura 1 —Reator estatico do tipo jarteste acoplado aos filtros de laboratério com areia.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Caracterizacdo das aguas de estudo

A 4gua de estudo foi preparada com caracteristi-
cas bem similares as das aguas do rio Pardo, por
meio do monitoramento realizado por Bonadio
(2005), Faleiros (2008) e Rosa (2008).

Entre os resultados obtidos no periodo de 12 me-
ses, pode-se destacar a turbidez, na qual o menor
valor foi de 3,39 uT, e o maior valor foi de 90,30
uT. Em fung&o dos resultados de monitoramento
do rio Pardo obtidos por Bonadio (2005), Faleiros
(2008) e Rosa (2008), a turbidez adotada para a
preparacao das aguas de estudo foi de aproxima-
damente de 75 uT.

Por meio de um tratamento estatistico analisa-
do no trabalho de Rosa (2008), observou-se que

36 A Revista DAE esta licenciada sob a Licenga Atribuicao-
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34,48% das amostras apresentaram valores de
cor verdadeira entre 10 e 19,99 uH. Confirmando
ainda mais a escolha desse parametro, no tra-
balho de Faleiros (2008) observou-se que 25,81
% das amostras apresentaram valores entre 10
e 19,99 uH. Sendo assim, optou-se por adotar o
valor de cor verdadeira da 4gua de estudo igual a
19 £ 1uH.

Por fim, os resultados da caracterizacdo das &guas
de estudo ficaram bem similares as caracteristi-
cas da agua bruta do rio Pardo, por meio do mo-
nitoramento realizado por Rosa (2008) e Faleiros
(2008).

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados da
caracterizacdo das amostras de dgua de estudo
preparadas.
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Tabela 2 - Resultados da caracterizagdo das dguas de estudo

Agua de estudo
(sem diuron)

6,30a6,47
66,9a71,4
305a312
18a20
14,2a40,7
9,69a13,29
0,018a0,263
85a98
22a55
43a63
0,1946 20,2296
52,7a55,0
<0,01
0,32a0,66
0,07a0,12
1,223

VMP

CONAMA 357 Classe 2 (2005)

<100

<75

3,7

0,3*
0,1

Parametro Unidade
pH adimensional
Turbidez uT
Cor aparente uH
Corverdadeira uH
Alcalinidade Total mg CaCO,L"
Dureza Total mg CaCO,L"
Amoénia mg N-NH,L"
Sélidos Totais mgL?’
Sélidos suspensos Totais mgL?’
Sélidos dissolvidos Totais mgL?’
Absorbancia 254 nm cm™’
Condutividade Elétrica pScm™’
Manganés Total mgMnL’
Ferro Total mgFe L’
Aluminio mgAIL"
coTt mgCL’
* Dissolvido.

3.2 Verificagdao da pureza do Karmex

Osresultados dos testes com o Karmexcomprovaram
as especificacdes fornecidas pelo fabricante referen-
tes ao percentual existente do diuron no produto,
ou seja, 80% é composto por diuron. Para a solucdo
aquosa contendo 10 mg L' de Karmex, extragdo em
10 mL de solucéo e eluicdo em 10 mL de metanol, o
resultado foi de 7,99 mg L' de diuron. Para a solugéo
aquosa contendo 20 mg L' de Karmex com extrac&o
de 5 mL de solugéo e eluicdo em 10 mL de metanol, o
resultado foi de 16,00 mg L' de diuron.

3.3 Ensaios para definicdo das condicoes de
coagulacao

Foi construido o diagrama de coagulagéo para a
velocidade de sedimentacao de 3,0 cm min™" (Fi-

Revista DAE | ndm. 216 | vol. 67 | abril a junho de 2019

gura 2), no qual tem-se a turbidez da agua de-
cantada em funcdo da dosagem de coagulante
e do pH de coagulagdo. Os menores valores de
turbidez remanescente (< 5,0 uT) resultaram na
regido com valores de pH entre 6,80 e 8,30 e do-
sagens de coagulante PAC entre 20 e 60 mg L.

Por meio dos ensaios de otimizacdo da dosagem
de coagulante em fun¢do do pH de coagulacdo,
sem a adi¢do de diuron, foram selecionadas algu-
mas condicdes (dosagem de coagulante e pH de
coagulacdo) com as quais foram obtidos valores
de turbidez da 4gua decantada inferiores a 5,0
uT. Encontram-se em destaque na Figura 2 as 18
condicdes de coagulacdo que foram selecionadas
sem a adicdo de diuron, para a posterior execucao
dos ensaios com as amostras da dgua de estudo

contendo diuron.
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Figura 2 - Turbidez remanescente em funcao da dosagem de PAC e do pH de coagulagéo para velocidade de
sedimentacdo Vs = 3,0 cm min™' na auséncia de diuron
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Na Figura 3 sdo apresentados os resultados de
turbidez da dgua decantada obtidos nos en-
saios de coagulacgao, floculagdo e sedimenta-
¢do com as amostras da agua de estudo pre-

paradas com diuron nas concentragdes de 0,5
mg L"; 2,0 mg L e 5,0 mg L, sobrepostos ao
digrama de coagulagédo obtido com a agua de
estudo sem diuron.
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Figura 3 — Sobreposicdo dos diagramas de coagulacgéo de turbidez da 4gua decantada em fungdo da dosagem de PAC
e do pH de coagulagao para a velocidade de sedimentagéo de 3,0 cm min™' com as amostras de 4gua de estudo sem
diuron (branco) e na presenca de diuron
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Nas condi¢oes do presente estudo, percebe-se
que praticamente ndo houve interferéncia da
concentragdo de diuron na sedimentabilidade dos
flocos, com producdo de 4gua com turbidez infe-
rior a 5,0 uT em praticamente todas as condicGes
de dosagem e pH selecionados.

3.4 Ensaios em jarteste para verificagao

da influéncia da concentracdo de diuron na
agua de estudo na eficiéncia do tratamento
em ciclo completo

Os critérios adotados para a selecdo das duas
condigbes foram: a menor dosagem de coagulan-
te para a obtencao de turbidez remanescente da
agua coagulada menor que 5 uT com valor de pH
entre 7 e 7,5; e adosagem étima em que foi obtido
o menor valor de turbidez remanescente na agua

artigos técnicos

coagulada. Esses dados podem ser observados na
Figura 2.

Foram selecionadas duas condi¢cdes de coagula-
cdo para a execuc¢do dos ensaios em ciclo comple-
to (cada condigéo foi feita em réplica):

* Ponto de minima dosagem: 20 mg L' de PAC; 3,3
mg L' de alcalinizante; pH de coagulagao 7,14;
Turbidez remanescente de 2,35 uT.

* Ponto de dosagem étima: 60 mg L' de PAC; 8,0
mg L' de alcalinizante; pH de coagulagao 7,28;
Turbidez remanescente de 1,31 uT.

Na Figura 4 sdo apresentadas as concentragdes de
diuron na &gua filtrada e os percentuais de remo-
¢do de diuron obtidos apds o tratamento em ciclo
completo das amostras de dgua de estudo com
diuron nas concentragées de 0,5;2,0e 5,0 mg L.
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2, % %
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Figura 4 - Percentuais de remogao e concentracdo remanescente de diuron na agua filtrada apés tratamento em ciclo
completo da dgua de estudo para diferentes concentragdes de diuron
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Para efeito do calculo de percentual de remocao,
foi considerada a concentracao de diuron, medida
pela técnica de cromatografia, apds sua adi¢ao na
4gua de estudo. O percentual de remogédo aumen-
tou com o acréscimo da concentragdo do diuron
na agua de estudo, passando de 18,60% para
aproximadamente 26,21%. Para todas as condi-
¢Oes estudadas, as concentracdes de diuron na
agua filtrada superaram o valor maximo permitido
na Portaria MS 2.914/2011 de 0,090 mg L', sendo
o menor valor residual de 0,416 mg L.

Os resultados obtidos evidenciaram a ineficién-
cia do tratamento em ciclo completo na remoc¢ao
deste herbicida, pois independentemente da con-
centragdo, os residuais de diuron na agua tratada
pela tecnologia de ciclo completo superaram 90
Mg L, resultado similar ao obtido por Paschoalato
et al. (2009) com concentragdo de diuron de 23,4
mg L na 4gua de estudo.

3.5 Avaliacao da remocao de carbono
organico total

Considerando que a molécula de diuron
(C,H,,CLN,O) tem massa molar de 233 g mol™, na

qual 46,35% dessa massa é carbono e a concen-
tracdo de COT presente na dgua de estudo, po-

de-se calcular o valor do COT teérico, conforme a

Equacgoes 1.

COT;eo'rico = COT:z'gua estudo + 0’4635 Cdiumn
Equacao 1

Em que:

COT, ;... Concentracdo de COT tedrico naaguade

estudo contendo diuron (mg L");

COT,,,, estudo: Concentragao de COT na agua de
estudo sem diuron (mg L") e;

C Concentracao de diuron na dgua de estudo

diuron:

(mg L.

Na Tabela 3 estd apresentado o resumo dos resul-
tados obtidos e o célculo dos valores tedricos de
COT das amostras da dgua de estudo, sendo os
valores tedricos ou calculados pela Equagdo 1 e
os valores reais ou medidos obtidos pela técnica
analitica de cromatografia a gas com detector de

nitrogénio e fésforo.

Tabela 3 - Resultados das concentragdes de COT real e de COT tedrico das amostras da 4gua de estudo contendo
diuron e os percentuais de erro relativo

Concentragao de

Descrigao diuron medido
(mg L)
Agua de estudo sem diuron 0,000
Agua de estudo com 0,5 mg L' diuron 0,516
Agua de estudo com 2,0 mg L' diuron 1,890
Agua de estudo com 5,0 mg L™" diuron 4,940

Os resultados de COT indicam que os valores ted-
ricos (esperados) diferem dos valores reais de COT
com erros relativos inferiores a 15,3%, inferindo
que o método analitico empregado na determi-
nacdo de COT foi adequado. Os resultados obti-
dos da concentracdo de diuron na agua antes do

tratamento de ciclo completo foram préximos ao

40 A Revista DAE esta licenciada sob a Licenga Atribuicdo-
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cor

medido ou real L. coT Erro Relativo de
(mg L") tedrico (mg L") COT (%)
1,223 - -
1,238 1,462 -15,3%
2,102 2,098 0,2%
3,924 3,510 11,8%

nominal, sendo: 0,516; 1,890 e 4,940 mg L™ para
as concentra¢des nominais de 0,5;2,0e 5,0 mg L™
respectivamente.

A Figura 5 mostra as concentragdes de COT da
agua filtrada obtida apés o tratamento em ciclo
completo das amostras de dgua de estudo com
0,5,2,0e 5,0 mg L' de diuron.
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Figura 5 — Concentragdo de COT na &gua filtrada apds tratamento em ciclo completo das amostras de dgua de estudo
em funcdo de diferentes concentragdes de diuron

Observa-se que a concentracgao de diuron adicio- Para entendimento das remoc¢des de COT no trata-
nada a agua de estudo para atingir a concentra- mento em ciclo completo, foram realizadas simu-
¢do desejada (0,5, 2,0 e 5,0 mg L") contribui para lacoes do balango de massa de COT considerando
0 aumento da quantidade de COT. que apenas o COT devido ao diuron foi removido:
COT;eo'rico dgua filtrada = COTLeal dgua de estudo 0’4635 Cdiumn removido Equac;éo 2
Em que:

coT : Concentracgao tedrica de COT na agua filtrada (mg L™);

tedrico 4qua filtrada
coT__. : Concentracédo de COT real na agua de estudo (mg L);
real agua de estudo

: Concentragao de diuron removida apds tratamento em ciclo completo (mg L7).

diuron removido

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados das das concentragdes tedricas de COT da aqua filtra-
concentragdes medidas de COT medido ou real e da com uso da Equacéo 2.

Tabela 4 - Comparagéo das concentragdes de COT tedrica e real da dgua filtrada em fungéo das diferentes condigoes
de tratabilidade

Concentracdo de diuron e Concentragao de COT na agua

filtrada
Dosagens de did . id de COT da agua Erro Relativo do
PAC(mgL")  Mé dle eas:: daogua na agua filtrada r?nTo‘I’_L)a de estudo Medido ou real tedrico COT (%)
(mgL") (mg L) ? (mg L") (mg L) (mgL)

20 0516 0,420 0,096 1,238 1,011 1,194 -15,3%

60 ’ 0,416 0,100 1,238 1,130 1,192 -5,2%

20 1890 1,522 0,368 2,102 1,882 1,932 -2,6%

60 ’ 1,498 0,392 2,102 1,848 1,921 -3,8%

20 4940 3,720 1,220 3,924 3,463 3,359 3,1%

60 ’ 3,645 1,295 3,924 3,355 3,324 0,9%
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Os valores de COT tedricos das amostras de agua
filtrada resultaram préximos aos valores mensu-
rados de COT, com destaque para o maior erro
relativo obtido de 15,3% (valor de COT mensu-
rado de 1,011 e 1,194 mg L"), que pode ser jus-
tificado pela dificuldade de homogeneizagdo do
volume de 1000 L. Considerando a técnica ana-
litica empregada, que expressa a concentragao
em mg L, esse erro pode ser considerado des-

prezivel. Os demais erros relativos ficaram en-
tre 0,9% e 5,2%. Esses resultados corroboram a
hipétese de que a parcela de COT removida no
tratamento em ciclo completo foi decorrente da
remocao do diuron. Para consolidar essa afirma-
¢ao, os resultados de remocao de COT da Tabela
4 foram comparados aos resultados do ensaio
com a agua de estudo sem diuron, informacées
apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Comparagéo das remocgées de COT no tratamento em ciclo completo em fungdo das diferentes
condices de tratabilidade

Concentragao
Dosagens de de diuron na ,
PAC(mgL')  4guadeestudo d9uadeestudo
(mgL") (mg L)
20 "
sem diuron 1,223
60
20
0,516 1,238
60
20
1,890 2,102
60
20
4,940 3,924
60

De acordo com os percentuais de remocdo de
COT, percebe-se uma interferéncia do diuron na
remocéo do COT de origem natural apds o tra-
tamento em ciclo completo, pois na auséncia do
diuron na &gua de estudo a remogao obtida foi
de até 53,23% de COT. Vale destacar que a téc-
nica analitica empregada de combustdo em in-
fravermelho tem limite de deteccdo de 0,1 mg
L e limite de quantificacdo de 0,5 mg L. Dessa
forma, os valores obtidos de COT remanescente
na agua filtrada ficaram préximos ao limite de
quantificacdo da metodologia (0,572 € 0,590 mg
L"). Os resultados demonstraram que na presen-
ca do herbicida diuron em diferentes concentra-
¢des na agua de estudo, a remocdo de COT de
origem natural nao foi satisfatéria, obtendo-se
percentuais de remog¢ao com variacdo de 8,72%
a 18,34%. Em que, considerando o limite de
quantificacdo do método de 0,5 mg L, os valo-
res obtidos de COT foram superiores.

42 A Revista DAE esta licenciada sob a Licenga Atribuicdo-
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agua filtrada

Concentragao de COT

(rern(:;iﬁinte) “(*:;‘I’_Ef‘f removido (%)
0,590 0,633 51,76
0,572 0,651 53,23
1,011 0,227 18,34
1,130 0,108 8,72
1,882 0,220 10,47
1,848 0,254 12,08
3,463 0,461 11,75
3,355 0,569 14,50
4 CONCLUSOES

Nas condicbes experimentais em que foram rea-
lizados os ensaios, pode-se concluir que a tecno-
logia de tratamento de dgua em ciclo completo
apresentou remoc¢do do herbicida diuron entre
18,60% e 26,21%, o que confirma a sua ineficién-
cia na remocao desse herbicida, reforcando a ne-
cessidade de tratamentos complementares, como
a adsorcdo em carvdo ativado, oxidagdo e mem-
branas filtrantes.

A presenca de diuron nas concentragdes de apro-
ximadamente 0,5, 2,0 e 5,0 mg L™ ndo influenciou
a sedimentabilidade dos flocos formados, com
producdo de dgua decantada com caracteristicas
similares em termos de turbidez. As simulagées
sobre os balancos de massa de diuron e de COT
indicaram que, na presenca de diuron, a remocao
da matéria organica natural da &gua de estudo foi
reduzida no tratamento em ciclo completo.
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