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xii
RESUMO
FALEIROS, R. J. R. (2008) Uso de Carvdo Ativado Pulverizado na Remocdo dos Herbicidas

Diuron e Hexazinona de Agua Superficial. Ribeirdo Preto, 2008. 103 p. Dissertacio (Mestrado) —

Centro de Ciéncias Exatas, Naturais e Tecnologias, Universidade de Ribeirdo Preto.

O Rio Pardo, principal manancial da regido nordeste do estado de Sdo Paulo, passa pelo
maior polo sucro-alcooleiro do mundo, ficando vulneravel a pesticidas utilizados nas plantacdes
de cana-de-agUcar, como o diuron e a hexazinona. Nessa pesquisa, foi feito monitoramento da
agua desse manancial, sendo que em algumas analises foram detectados os dois herbicidas
supracitados em pequenas quantidades. Visando a solucdo de possiveis problemas futuros
relacionados a contaminacdo com esses microcontaminantes, foi realizado um estudo de
tratabilidade em jarteste e filtros de laboratério de areia, envolvendo a adsor¢do em carvao
ativado pulverizado (CAP) e o tratamento em ciclo completo (coagulacdo, floculacéo,
sedimentacdo, filtracdo e pds-cloracdo). A agua de estudo foi preparada com caracteristicas
semelhantes as do Rio Pardo na época de chuvas e contaminada com 50 mg/L de um produto
comercial composto de diuron e de hexazinona. Os resultados indicaram que o tratamento em
ciclo completo ndo foi eficiente para a remocdo dos herbicidas. J& o tratamento em ciclo
completo precedido da adsorcdo em CAP removeu os herbicidas eficientemente (eficiéncia de
99,56% para diuron e 98,86% para hexazinona) e os residuais na dgua tratada resultaram abaixo
dos limites maximos permitidos por normas internacionais, uma vez que estes compostos ndo séo

mencionados no padréo de potabilidade vigente no Brasil (Portaria 518, 2004).

Palavras-chave: Rio Pardo, diuron, hexazinona, carvao ativado pulverizado (CAP), adsorcéo,

coagulacdo, tratamento de agua
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Xiii
ABSTRACT
FALEIROS, R. J. R. (2008) Use of Powdered Activated Carbon to Remove the Herbicides
Diuron and Hexazinone from Surface Water. Ribeirdo Preto, 2008. 103 p. Dissertagcdo (Mestrado)
— Centro de Ciéncias Exatas, Naturais e Tecnologias, Universidade de Ribeirdo Preto.

The Pardo River, the main source of surface water in the northeastern region of the state
of Sdo Paulo, flows through the world’s largest sugar and alcohol production pole, which causes
it to become polluted with pesticides such as diuron and hexazinone that are used in the
cultivation of sugarcane. In this study, the waters of the Pardo River were monitored and
analyzed, revealing the presence of small amounts of the two aforementioned herbicides. Aiming
to solve future potential problems related to contamination by these microcontaminants, a
treatability study was conducted using the jar test and sand filters, involving adsorption on
powdered activated carbon (PAC) and conventional treatment (coagulation, flocculation,
sedimentation, filtration and disinfection with chlorine). The water for the study was prepared
with properties similar to those of the Pardo River during the rainy season, contaminated with 50
mg/L of a commercial product composed of diuron and hexazinone. The results indicated that
conventional treatment did not effectively remove the herbicides. However, the conventional
treatment treatment preceded by PAC adsorption was efficient in removing the herbicides
(efficiency of 99,56% for diuron and 98,86% for hexazinone). The trace amounts remaining in
the treated water were below the maximum levels established by international standards, since
these compounds are not mentioned in Brazil’s official standards for drinking water (Regulation
No. 518, 2004).

Keywords: Pardo River, diuron, hexazinone, powdered activated carbon (PAC), adsorption,

coagulation, water treatment.
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1. INTRODUCAO

A 4gua ocupa aproximadamente 75% da superficie terrestre, onde 97% encontra-se nos
mares, oceanos e lagos de agua salgada, 1,8% apresenta-se na forma de gelo, 0,92% nos lencdis
subterraneos, 0,02% em lagos e rios e 0,001% na forma vapor d’agua. Apenas infima parte

correspondente a 0,94% (&gua subterranea, lagos e rios) € utilizada para o consumo humano.

Em todo o mundo sdo realizadas pesquisas que apontam a presenca de varios
contaminantes nas aguas superficiais, como, microorganismos patogénicos, pesticidas,

horménios, cianotoxinas, metais pesados e outros.

O nordeste do Estado de Sdo Paulo tem como um dos principais mananciais o Rio Pardo,
gue nasce no estado de Minas Gerais, e percorre aproximadamente 100 km em terras mineiras.
No estado de S&o Paulo, o Rio Pardo percorre aproximadamente 450 km, passando pela regido de
Ribeirdo Preto, considerada o maior pdlo sucro-alcooleiro do mundo. Segundo a Unido da
Industria de Cana-de-aglcar (UNICA, 2008), a producdo brasileira de alcool na safra 2007/2008
foi de 20,3 bilhGes de litros, e a previsdo é de um aumento de 19% para a safra de 2008/2009,
devido a crescente demanda voltada ao abastecimento do mercado interno e externo,

principalmente para os Estados Unidos e Europa (previsdo de 27% de aumento nas exportagoes).

As plantacdes de cana-de-agUcar necessitam de grandes quantidades de herbicidas, como
ametrina, tebutiuron, diuron e hexazinona. PASCHOAL (1979) afirmou que as aguas superficiais
sdo as que contém a maior fracdo de pesticidas, os quais sdo trazidos pelas enxurradas, pela
deriva dos produtos aplicados e por meio de despejos industriais. A distribuicdo ocorre em
diversos espacos geograficos, onde a preservacdo do ambiente aquatico depende de préaticas
adequadas. JACOMINI (2006) realizou pesquisa em bacias hidrograficas localizadas no nordeste

do Estado de S&o Paulo (Pardo, Baixo Pardo-Grande, Mogi-Guacu e Sapucai/Grande) e constatou
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a presenca do herbicida ametrina em amostras de &agua, sedimentos e moluscos bivalves,
principalmente no Pardo.

Atualmente, um dos herbicidas mais utilizados nas plantacdes de cana-de-agUcar é um
produto comercial composto pelos herbicidas diuron e hexazinona. O herbicida diuron tem sido
encontrado nas dguas de abastecimento em varios lugares do mundo (EUA, Franga, Alemanha
etc.), causando uma grande preocupacdo dos 6rgdos de salde e ambientais.

No municipio de Barretos, localizado no nordeste do estado de Sdo Paulo, existe um
grande interesse em captar a agua do Rio Pardo para o abastecimento publico. Importantes
municipios, como Ribeirdo Preto, podem futuramente passar a apresentar o mesmo interesse, uma
vez que praticamente 100% de sua populacdo (aproximadamente 540 mil habitantes) consome
agua subterrdnea proveniente do Aquifero Guarani, e a crescente demanda tem causado
preocupacdo ao Departamento de Agua e Esgoto do municipio (DAERP), pelo rebaixamento do
nivel estatico e dindmico do aquifero.

O tratamento em ciclo completo ndo € eficiente na remocdo de pesticidas como apontam
algumas pesquisas. Uma forma de eliminar esses microcontaminantes é através da utilizacdo de
carvao ativado na forma pulverizada ou granular. O carvdo ativado pulverizado, apesar de ndo
apresentar uma eficiéncia tdo alta na remocdo de pesticidas como o carvao ativado granular,
possui a grande vantagem de poder ser utilizado em problemas sazonais de contaminacdo da
agua, ndo necessitando mudancas estruturais nas estacdes de tratamento.

Em funcdo desse contexto, esta pesquisa buscou aprimorar técnicas financeiramente
viaveis com a capacidade de remover os herbicidas diuron e hexazinona de agua sintética com
caracteristicas similares as do Rio Pardo, com a preocupacdo de uma futura aplicacdo em aguas

de abastecimento.
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2. OBJETIVOS
O objetivo geral desse projeto foi a remocdo dos herbicidas diuron e hexazinona da dgua
de estudo preparada com caracteristicas similares as do Rio Pardo utilizando adsor¢éo em carvao
ativado pulverizado (CAP) e tratamento em ciclo completo.
Os objetivos especificos dessa pesquisa foram:
Monitoramento da qualidade da 4gua do Rio Pardo no periodo de um ano, utilizando
analises periodicas de alguns parametros importantes;
Estudos de tratabilidade com agua de estudo preparada com caracteristicas semelhantes as
do Rio Pardo na época de chuvas e contaminada com os herbicidas diuron e hexazinona:
Realizacdo de ensaios em jarteste para construcdo de diagramas de coagulacéo do
sulfato de aluminio para obter as condi¢des de coagulagdo (dosagem de coagulante
X pH de coagulacéo), no mecanismo de varredura, para remogao de turbidez e cor;
Realizacdo de ensaios para remocao dos herbicidas diuron e hexazinona da agua
de estudo utilizando-se a adsorgdo em carvao ativado pulverizado, coagulagéo,
floculacdo, sedimentacdo, filtracdo em areia e pos-cloracao;
Comparagéo dos resultados obtidos nos ensaios com e sem CAP na remogéo dos
herbicidas;
Realizagdo de andlises apds a pos-cloracdo para verificar a formacgdo de

trihalometanos.
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3. REVISAO DA LITERATURA
Nesse capitulo foram descritos e embasados cientificamente todos os tdpicos discutidos

no trabalho através do estudo da literatura.

3.1. RIOPARDO

O Rio Pardo nasce no municipio mineiro de Itapiuna, que em linguagem tupi-guarani
significa “Nascentes das Aguas Pardas”, de onde originou seu nome. Sua nascente situa-se na
Serra do Servo numa altitude de 1.380 m, contraforte da Serra da Mantiqueira, percorrendo 100
km em terras mineiras, em regido de topografia acidentada construida por rochas vulcénicas (nos
municipios de Caldas, Botelhos, Bandeira do Sul e Pogos de Caldas) formadas ha 70 milhGes de
anos. Em terras paulistas percorre cerca de 450 km, desaguando no Rio Grande, no municipio de
Colémbia, numa altitude de 425 m. Possui 4rea de drenagem de 35.414 km?, sendo que 17.400
km? pertencem ao seu principal afluente, o rio Mogi-Guagu. A Bacia Hidrogréfica do Rio Pardo

abrange diretamente 39 cidades, sendo 9 em Minas Gerais e 30 em S&o Paulo (CETESB, 1994).

No Estado de Sdo Paulo o Rio Pardo é dividido em duas Unidades de Gerenciamento de
Recursos Hidricos (a Lei Estadual N.° 7.663, de dezembro de 1991, instituiu a Politica Estadual
de Recursos Hidricos e o Sistema Integrado de Gerenciamento de Recursos Hidricos dividiu o

Estado de Séo Paulo em 22 Unidades de Gerenciamento de Recursos Hidricos — UGRHIS).

3.1.1. Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos 4 - PARDO

A UGRHI 4 situa-se na porcdo norte do Estado de Sdo Paulo, sendo composta por 23

municipios; possui 4rea de drenagem de aproximadamente 8.818 km?, sendo constituida pelo Rio
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Pardo, desde sua nascente até a foz do Rio Mogi-Guacu, com 240 km de extensdo. O uso do solo
é urbano-industrial e agricola. Existe uma expressiva presenca de culturas temporarias como
cana-de-acucar (329.924 ha), além de pastagens (261.999 ha) e fruticultura (83.611 ha). A agua é
usada para abastecimento publico e industrial, afastamento de efluentes domésticos e industriais e
irrigacdo de plantacdes. Os principais tipos de inddstrias presentes no perimetro da UGRHI 4 séo
de extracdo e refino de 6leos vegetais, papel e celulose e usinas de acgUcar e alcool. Na Figura 3.1

pode-se observar 0 mapa esquematico dessa UGRHI.
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Figura 3.1: Mapa esquematico desta UGRHI 4 contendo 0s seus principais corpos de agua e
municipios, bem como a localizacdo dos pontos de amostragem (CETESB, 2006).
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Nas Tabelas 3.1 e 3.2 sdo mostrados os resultados do monitoramento da qualidade das
aguas do Rio Pardo (UGRHI 4 — Pardo) para fins de abastecimento publico, realizado pela

CETESB no ano de 2006 nos pontos de coleta que podem ser observados na Figura 3.1.
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Tabela 3.1: Resultados mensais e média anual do IAP (indice de qualidade das dguas para fins de
abastecimento publico).

CODIGODO | CORPO | uan | Fev {Mar | aBR | mal | un | au

PARD 02010 Rio Pardo 45

PARD 02100 Rio Pardo

PARD 02500 Rio Pardo

PARD 02600 | Rio Pardo 65

SR s B e B s B T e

Otima

Fonte: CETESB (2006)

Boa Regular Ruim Péssima

Tabela 3.2: Resultados mensais e média anual do IQA (indice de qualidade das &guas).

CODIGODO | CORPO | jan | Fev (MAR| ABR | mal | wun | au |aco | seT | out |Nov | pEz | meEDia
PARD 02010 | Rio Pardo ' 8 :
PARD 02100 | Rio Pardo
PARD 02500 | Rio Pardo
PARD 02600 | Rio Pardo ' o  |eE 57
Classificagdo  [[] — —1 = 1

Otima Boa Regular Ruim Péssima

Fonte: CETESB (2006)

Segundo consta no relatdério da CETESB, quase toda a extensdo do Rio Pardo nesta

UGRHI apresentou no ano de 2006 médias do IAP enquadrados na categoria boa, enquanto o

trecho final (ponto PARDO 2600) foi considerado de qualidade regular. Este trecho situa-se a

jusante do municipio de Ribeirdo Preto, que embora trate 70 % do seu esgoto doméstico, ainda

causa uma sensivel piora nos niveis de oxigénio dissolvido e coliformes termotolerantes no rio.

Na Tabela 3.3 sdo mostrados os dados referentes a carga organica poluidora doméstica de

todos os municipios pertencentes a UGRHI 4.
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Tabela 3.3: Carga orgénica poluidora de origem domeéstica.

Populagéo Atendimento Carga Poluidora
Municipio Concessao SEADE 2006 % (kg DBO/dia)
Total | Urbana | Coleta | Tratam.| Potencial | Remanesc.

Altinépolis DAE 16.772 | 14.204 100 100 767 153
Brodowski DAE 19.192 | 18.442 100 0 996 996
Caconde DAE 19.330 | 13.355 83 0 721 721
Cajuru Sabesp 22.298 | 20.220 99 100 1.092 227
Casa Branca SAEE 27.586 | 22.902 100 0 1.237 1.237
Céssia dos Coqueiros Sabesp 3.049 1.995 92 100 108 28
Cravinhos SAEE 32.186 | 31.105 100 0 1680 1680
Divinolandia Sabesp 12.272 | 7.610 99 0 411 411
Itobi Sabesp 8.013 6.862 87 0 371 371
Jardinopolis DAE 35.011 | 32.665 100 0 1764 1764
Mococa Sabesp 69.840 | 62.290 100 73 3364 1399
Ribeirdo Preto DAERP | 550.480 | 548.608 100 70 29625 13035
Sales Oliveira DAE 10.397 | 9.020 100 100 487 97
Santa Cruz da Esperanca | Sabesp 1.910 1.386 100 100 75 15
Santa Rosa de Viterbo Sabesp 22.629 | 21.547 100 100 1.164 233
Sédo José do Rio Pardo SAE 53.739 | 46.044 92 4 2486 2413
S&o Sebastido da Grama DAE 12.979 | 8.473 98 30 458 350
Sdo Simdo DAE 14.776 | 13.257 99 0 716 716
Serra Azul Sabesp 8.271 7.709 96 100 416 97
Serrana DAE 38.674 | 37.982 100 0 2051 2051
Tambau DAE 23.770 | 20.842 89 15 1125 1005
Tapiratiba DAE 13.617 | 10.233 100 0 553 553
Vargem Grande do Sul DAE 39.867 | 37.499 97 0 2025 2025
UGRHI 23 1056658 | 994250 99 51 53690 31331

Fonte: CETESB (2006)

BONADIO (2005) concluiu em avaliagio da qualidade das 4guas do Rio Pardo (trecho de

50 km, com inicio no municipio de Ribeirdo Preto) que, o0 mesmo esta relativamente bem de

“saude”, apresentando concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) dentro do padrdo. Apesar de

algumas variaveis estarem acima do padrdo estabelecido pela legislacdo, como niquel, manganés

e cobre (problemas ocasionais); além de ferro total, aluminio, coliformes termotolerantes e

fosforo total (problemas freqlientes), o rio continua enquadrado na classe 2. O autor ressalta que

existe a necessidade de adequagéo dos produtores rurais no uso de fertilizantes e manejo do solo,

uma vez que, segundo demonstram as analises, parte dos nutrientes e do proprio solo séo
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perdidos, acarretando prejuizos econdmicos e ecoldgicos (perda da qualidade das aguas). E
necessaria maior atencdo das autoridades competentes, uma vez que nem todo esgoto langado no
rio recebe tratamento adequado, como o que ocorre em Ribeirdo Preto, onde parte do esgoto ndo
é encaminhado para a estacdo de tratamento (ETE), comprometendo as &guas do rio, uma
provavel fonte futura de dgua para abastecimento publico.

Na Figura 3.2 sdo mostrados os dados referentes a disponibilidade hidrica da UGRHI 4 no

ano de 2006 assim como a média historica.
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Figura 3.2: Intensidade e frequéncia das chuvas mensais e anuais da UGRHI 4 (CETESB, 2006).

3.1.2. Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos 12 — Baixo Pardo-Grande

A UGRHI 12 ¢é composta por 12 municipios, possui area de drenagem de
aproximadamente 7.249 km? sendo constituida pelo Rio Pardo, desde a foz do Rio Mogi-Guagu
até a foz no Rio Grande (120 km) e Rio Grande, desde a Usina Porto Coldmbia até a usina de
Marimbondo (140 km). Quanto ao uso do solo, além dos nucleos urbanos dos municipios, ha

atividade rural bastante expressiva. Caracteriza-se pela presenca de culturas temporarias com
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predominio de cana-de-agUcar (392.441 ha). As pastagens (157.222 ha) e a fruticultura (97.171
ha) também sdo significativas. A agua é usada para abastecimento publico e industrial,
afastamento de efluentes domésticos e industriais e irrigacdo de plantagfes. As principais
indastrias presentes no perimetro desta UGRHI sdo alimenticias além de usinas de aglcar e

alcool. Na Figura 3.3 segue 0 mapa da UGRHI 12.
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Figura 3.3: Mapa esquematico da UGRHI 12 contendo 0s seus principais corpos de agua e
municipios, bem como a localizacdo dos pontos de amostragem (CETESB, 2006).

Nas Tabelas 3.4 e 3.5 sdo mostrados os resultados do monitoramento da qualidade das
aguas (IQA) do Rio Pardo (UGRHI 12) para fins de abastecimento publico (IAP), realizado pela

CETESB no ano de 2006 nos pontos de coleta que podem ser observados na Figura 3.3.
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Tabela 3.4: Resultados mensais e média anual do 1AP.

10

CODIGO DO | CORPO :
PONTO D'AGUA |JAN|FEV|MAR | ABR | MAI | JUN | JUL | AGO | SET | OUT | NOV | DEZ | MEDIA
PARD 02700 | Rio Pardo 0 61 54 52 51 44
PARD 02800 | Rio Pardo 55 73 76 52 | 54
Classificagdo  [[T] — —1 == =]
Otima Boa Regular Ruim Péssima
Fonte: CETESB (2006)
Tabela 3.5: Resultados mensais e média anual do IQA.
CODIGO CORPO -
poproNTo| DAGUA | JAN |FEV[MAR | ABR | MAI| JUN AGO | SET | OUT | NOV | DEZ | MEDIA
Rio Pardo -
PARD02700 | (ariiis 4 & 12 60 51 61 54 55 55 | 56
Rio Pardo -
PARD02800 | s 4 & 12 73 60 73 76 67 52 | B7
Classificacso  [[T] — | —1 1

Otima

Fonte: CETESB (2006)

Boa

Regular

Ruim

Péssima

Segundo relatério da CETESB, nos trechos analisados, o Rio Pardo apresentou resultados

de IAP variando entre regular e bom. Apenas a amostragem de fevereiro, no ponto PARD 02700,

acusou um IAP péssimo, devido a elevada concentragdo de niquel.

Na Tabela 3.6 sdo mostrados os dados referentes a carga organica poluidora doméstica de

todos os municipios que formam a UGRHI 12.
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Tabela 3.6: Carga orgénica poluidora de origem domeéstica.

11

Populacéo Atendimento Carga Poluidora

Municipio |Concessado SEADE 2006 % (kg DBO/dia)
Total |Urbana]|Coleta | Tratam.|Potencial |Remanesc.

Altair Sabesp 3.737 | 2.866 94 100 155 38
Barretos SAAE ]110.291|105.802] 100 100 5.713 1.143
Bebedouro SAAEB | 79.951| 75.634| 98 30 4.084 3.124
Colina SAAEC | 17517 | 15.937| 97 10 861 794
Colombia Sabesp 6.414 | 4.779 | 100 100 258 52
Guaraci PM 9.479 | 8.184 | 100 100 442 88
Icém Sabesp 7.219 | 6.333 | 100 100 342 68
Jaborandi Sabesp 6.494 | 5.993 | 100 100 324 65
Morro Agudq SAAE 28.231 ] 25.795 ] 100 0 1.393 1.393
Orlandia SAAE 38.899 | 38.164 | 100 100 2.061 412
Terra Roxa Sabesp 8.315 | 7.848 [ 100 100 424 85
Viradouro PM 17.739 | 16.957 | 97 100 916 205
UGRHI 12 334286 | 314292 99 70 16.972 7.467

Fonte: CETESB (2006)

Na Figura 3.4 sdo mostrados os dados referentes a disponibilidade hidrica da UGRHI 12

do ano de 2006, assim como a média historica.
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12

3.1.3. Enquadramento do Rio Pardo Segundo a Legisla¢cdo Estadual e Federal

O Rio Pardo enquadra-se na Classe 2, segundo consta no Decreto n° 10.755, de 22 de
novembro de 1977, que dispdem sobre o enquadramento (CONAMA n° 357, Art. 2°, inciso XX —
enquadramento: estabelecimento de uma meta ou objetivo de qualidade da &gua (classe) a ser,
obrigatoriamente, alcancado ou mantido em um segmento de corpo de agua, de acordo com 0s
usos preponderantes pretendidos, ao longo do tempo) dos corpos d’agua receptores na
classificacdo prevista no Regulamento da Lei n® 997, de 22 de maio de 1976, aprovado pelo
Decreto Estadual n° 8.468, de 08 de setembro de 1976.

O Decreto Estadual n°® 8.468/76, em seu artigo 11, estabelece limites para corpos d’agua
de Classe 2. No entanto, os limites impostos pela Resolugdo CONAMA n° 357 de 17 de marco de
2005, em seu artigo 4°, para as aguas de Classe 2, sdo mais restritivos e abrangentes que aqueles
impostos pelo Decreto Estadual supracitado. Assim sendo, neste projeto serdo considerados 0s
limites desta Resolucéo.

Segundo a Resolucdo CONAMA n° 357 de 17 de marco de 2005, artigo 4°, inciso llI,

aguas da Classe 2 séo aquelas que podem ser destinadas:

ao abastecimento para o consumo humano, apds tratamento convencional [CONAMA n°
357, Art. 2° inciso XXXIII — tratamento convencional: clarificagdo com utilizacdo de
coagulacdo e floculagdo, seguida de desinfeccdo (Art. 2° inciso XVI — desinfeccéo:
remocao ou inativacdo de organismos potencialmente patogénicos) e correcdo de pH];

a protecdo das comunidades aquaticas;

a recreacdo de contato primario, tais como natacao, esqui aquatico e mergulho;

a irrigacdo de hortalicas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte e

lazer, com os quais o publico possa vir a ter contato direto;
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a aquicultura (cultivo ou criacdo de organismos cujo ciclo de vida, em condicGes naturais,

ocorre total ou parcialmente em meio aquatico) e a atividade de pesca.

3.2. PESTICIDAS

Pesticidas sdo substancias que podem matar diretamente um organismo indesejavel ou
controla-lo de alguma maneira. Todos os pesticidas quimicos possuem a propriedade de bloquear
um processo metabdlico vital dos organismos para os quais sdo toxicos (BAIRD, 2002). Na

Tabela 3.7 sdo apresentadas as diferentes classes de pesticidas e seus principais alvos.

Tabela 3.7: Classes de pesticidas e seus principais alvos.

Tipo de pesticida Organismo-alvo
Acaricida Acaros
Algicida Algas

Avicida Passaros
Bactericida Bactérias
Desinfetante Microorganismos
Fungicida Fungos
Herbicida Plantas
Inseticida Insetos
Larvicida Larvas de insetos
Moluscicida Caracdis, lesmas
Nematicida Nematdides
Piscida Peixes
Raticida Roedores

Fonte: BAIRD (2002)

Os inseticidas, herbicidas e fungicidas representam bilhdes de quilogramas de pesticidas
usados anualmente na América do Norte. Quase metade do consumo dos Estados Unidos (EUA)

envolve a agricultura. A grande capacidade dos paises desenvolvidos de produzir e colher


http://www.pdfdesk.com

14

grandes quantidades de alimentos em &reas relativamente pequenas, com participacdo reduzida de
trabalho humano, tem sido possivel gracas ao uso de pesticidas (BAIRD, 2002).

Em 2003, o Brasil foi considerado um dos trés maiores consumidores de pesticidas do
mundo, por movimentar aproximadamente 3,1 bilhdes de ddlares com esse mercado, gerando
uma grande preocupacdo no que se refere ao comportamento dessas moléculas no ambiente
(ARMAS et al., 2007).

Segundo ARMAS et al. (2007), pesticidas sdo os produtos mais amplamente encontrados
em aguas superficiais e subterrdneas no mundo, em funcdo da grande quantidade utilizada em
areas agricolas e urbanas. A grande variedade de moléculas, com distintas propriedades, confere
a esses produtos diferentes graus de persisténcia ambiental, mobilidade e potencial téxico
carcinogénico, mutagénico, teratogénico ou algum efeito enddcrino aos diversos organismos ndo-
alvos, como o homem. Como citado pelo mesmo autor, extensos e dispendiosos programas de
monitoramento dos EUA tém demonstrado resultados alarmantes, constatando a presenca de mais
de 70 pesticidas diferentes em aguas subterraneas de 38 estados, estando acima dos limites
aceitaveis em 17 deles.

Os herbicidas, fungicidas e inseticidas podem ser absorvidos por via oral, dérmica ou
respiratoria. Quando ingeridos em doses altas, podem acarretar lesbes em 6rgdos onde sdo
metabolizados (figado e rins), e eventualmente, depressdo do sistema nervoso central. Os
sintomas e sinais clinicos sdo: irritacdo da pele e das mucosas, mal-estar, fadiga, tontura,
tremores, cefaléia, nduseas, vomito, dores abdominais, taquipnéia, sinais de lesdes hepéticas e
renais e, em casos de aspiracao, pneumonite quimica. Os diagnosticos laboratoriais sdo provas de
fungdo hepatica e urinéria. A deteccdo do produto pode ser feita em vomito coletado, lavado da
pele ou analise de residuos do produto no sangue. As ocorréncias clinicas devem ser tratadas

conforme surgirem e segundo sua gravidade (ANVISA, 2003).
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3.2.1. Histoérico

Segundo BAIRD (2002), o registro mais antigo do uso de pesticidas que se tem é a
queima de enxofre para fumigar (substancias para fumigacdo sdo pesticidas que penetram no
organismo dos insetos por inalacéo) os lares gregos por volta do ano 1000 a.C. O uso do didxido
de enxofre (SO,) continuou ao menos até o século XIX, as vezes mediante a incorporacdo do
elemento em velas. O cianeto de hidrogénio (HCN) também usado como substancia para
fumigacao, foi aplicado para evitar danos a pecas expostas em museus (1877), e anos depois, para
controlar insetos em arvores frutiferas (o cianeto de hidrogénio é extremamente letal para os seres
humanos, sendo usado para exterminio de judeus em campos de concentragdo durante o
Holocausto). Os fluoretos inorganicos foram usados para o controle de formigas e baratas em
edificios infestados. Alguns 0Oleos derivados do petrdleo ou de fontes animais, como baleias e
peixes, tém sido usados ha centenas de anos como inseticidas e como “aerossoéis paralisantes”
para eliminar ovos de insetos. O arsénio e seus compostos vém sendo usados desde a época do
império romano, sendo utilizados pelos chineses no século XVI, tornando-se bastante difundidos
no final do século XIX até a Segunda Guerra Mundial.

Durante e ap0s a Segunda Guerra Mundial foram desenvolvidos muitos inseticidas
organicos, que tinham muitas vantagens sobre os inorganicos ou organometalicos como dosagens
menores com efeito satisfatorio, menor persisténcia no meio ambiente, etc. Dentre estes, pode-se
destacar o DDT (p-diclorodifeniltricloroetano), descoberto em 1939 pelo quimico suigo Paul
Muiller, ganhador do Prémio Nobel de Medicina e Fisiologia em 1948, pelo reconhecimento as
muitas vidas civis que o DDT salvou do tifo durante e apos a guerra (na Primeira Guerra Mundial
o tifo causou a morte de aproximadamente 5 milhdes de pessoas). Em Napoles, tropas aliadas e
civis eram pulverizadas com DDT, o que frustrou uma epidemia de tifo. O mesmo ocorreu nos

campos de concentracdo de Dachau e Bersen. Antes da invasdo de tropas aliadas, foram feitas
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pulverizacBes aéreas em Guadalcanal, no Pacifico, para eliminar insetos nocivos. Pulverizacbes
foram feitas também em vérias partes da Europa para combater mosquitos transmissores da
malaria. Finalizada a Segunda Guerra Mundial, o DDT comegou a ser utilizado também, e de
forma extensiva, em paises desenvolvidos, para controlar pragas que atacavam as colheitas
agricolas. Apds algum tempo, algumas populacGes de insetos comecaram a ficar resistentes ao
DDT, o que levou os agricultores a usarem quantidades cada vez maiores. Em 1962, o livro Silent
Spring (Primavera de Siléncio) de Rachel Carson, alertou o publico em geral em relacdo aos
problemas ambientais causados pelo DDT. O livro estimulou um grande publico a se interessar
pela questdo do DDT e outros pesticidas. Através de audiéncias legais, o DDT teve seu uso
proibido na maioria dos estados norte-americanos e, em 1973, a agéncia de protegdo ambiental
norte-americana (EPA) proibiu todos os usos do DDT, exceto os indispensaveis para a saude
publica. AcBes semelhantes ocorreram na maioria dos paises desenvolvidos, mas ainda hoje, o

DDT é empregado em paises em desenvolvimento para controle de doencas ou insetos agricolas.

3.2.2. Herbicidas

Segundo BAIRD (2002), os herbicidas sdo pesticidas que destroem plantas. Sdo usados
para matar ervas daninhas, sem que haja prejuizo a vegetacdo desejavel. Na agricultura,
substituiram em grande parte a acdo humana e mecéanica no controle das ervas daninhas,
principalmente nos paises desenvolvidos. Desde o final dos anos 60, os herbicidas tém sido o tipo
de pesticida mais amplamente utilizado.

Nos EUA os herbicidas séo usados principalmente em plantacdes de milho e soja. Metade
dos alimentos consumidos contém niveis mensuraveis de, no minimo, um pesticida. Por esse

motivo, muitos foram banidos ou tiveram seu uso limitado.
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Segundo o Instituto de Economia Agricola (2006), as vendas de pesticidas no Brasil
totalizaram U$ 4,224 bilhdes, representando 485.969 toneladas de produto comercial e 232.232
toneladas de principio ativo. No Estado de Sao Paulo, os herbicidas respondem ao maior valor de
vendas de pesticidas. De um total de 98.604 toneladas de pesticidas vendidos para a agricultura
paulista em 2005, em quantidade de produto comercial, os herbicidas representam 44% ou 43.423
toneladas conforme apresentado na Figura 3.5. As vendas de herbicidas estdo voltadas

principalmente para cana-de-aguUcar, soja e milho.

HERBICIDAS
44.0%

OUTROS

11,1%

INSETICIDAS

19,8%

ACARICIDAS
9.0%

FUNGICIDAS
16,1%

Figura 3.5: Participacdo percentual das classes na quantidade vendida de defensivos agricolas, em
produto comercial no Estado de S&o Paulo em 2005 (Instituto de Economia Agricola, 2006).
3.2.2.1. Histdrico

Em tempos biblicos, alguns exércitos usavam sal ou uma mistura de salmoura e cinzas
para esterilizar alguns territorios conquistados com o objetivo de tentar torna-los inabitaveis para
as geracOes futuras do inimigo. No inicio do século XX, arsenito de sodio (NasAsQ3), clorato de
sodio (NaClOs) e sulfato de cobre (CuSQy), entre outros compostos inorganicos, eram usados
para eliminar ervas daninhas por desidrata-las, deixando a terra ainda agricultavel. Os derivados
organicos do arsénio substituiram os herbicidas inorganicos, por serem menos toxicos para 0s

mamiferos. A eliminagdo gradual dos herbicidas inorganicos e organometalicos se deu
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principalmente por sua persisténcia no solo. Atualmente, o mercado é dominado por herbicidas

organicos (BAIRD, 2002).

3.2.2.2. Herbicidas e Meio Ambiente

Segundo SPADOTTO (2006), apds a aplicacdo, o comportamento de um herbicida no
meio ambiente depende de alguns processos fisicos, quimicos, fisico-quimicos e bioldgicos. Seu
destino estd relacionado a processos de retencdo (adsorcdo e absorcdo), transformacéo
(decomposicdo e degradacdo), transporte (deriva, volatilizacdo, lixiviagdo e escoamento
superficial) e interacBes entre eles. Em conseqléncia da grande variedade de classes dessas
substancias, o numero de interacfes entre elas € muito grande. Tratando-se de contaminacdo de
aguas superficiais e subterrneas, deve-se destacar os processos de lixiviacdo e escoamento
superficial. A permanéncia dos herbicidas no solo agricola é inversamente dependente da taxa de
ocorréncia dos processos de transporte. Na Figura 3.6 pode-se observar o movimento dos

pesticidas nos ecossistemas aquaticos.

Agua superficial Agua subterranea

Figura 3.6: Movimento dos pesticidas no ecossistema (VEIGA et al., 2006).
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Parametros fisico-quimicos pré-estabelecidos como solubilidade em &agua, pressdo de
vapor, coeficientes de distribuicdo entre compartimentos e tempo de meia-vida de degradacdo ou
dissipacdo, tém sido utilizados para prever o comportamento dessas substancias no ambiente.
Modelos matematicos também sdo usados para prever esse comportamento. H4 uma grande
variedade de modelos com esse proposito, como CREAMS (modelo geral e flexivel para avaliar
efeitos relativos de praticas de manejo sobre qualidade de d4gua), CLEAMS (avalia efeitos de
sistemas de manejo agricola sobre 0 movimento de compostos quimicos sob e através da zona de
raiz do solo), OPUS (estuda efeitos de condicbes meteoroldgicas e praticas de manejo no
movimento de &gua e contaminantes em pequenas bacias hidrograficas), PRZM (modelo
dindmico para simular movimento de compostos quimicos na zona vadosa do solo), LEACHM
(simula transporte e destino de substancias quimicas em condi¢des de campo, assim como em
colunas de laboratdrio), LEACHP (estima o transporte de pesticidas) e CMLS (modelo que
estima movimento de compostos quimicos em reposta a percolagdo da adgua no solo, além da
degradacdo e quantidade remanescente no perfil do solo) (SPADOTTO, 2002).

EMBRAPA (2007) utilizou o indice de GUS para avaliar o potencial de lixiviacdo para
aguas subterrdneas e o metodo de GOSS para avaliar o potencial de transporte para aguas
superficiais (associados a sedimentos e dissolvidos em agua). Foram utilizados para a pesquisa de
236 principios ativos (p.a.) presentes na formulacdo de 450 produtos comerciais registrados para
uso no pais. Pelo método GOSS, foi avaliado o potencial de transporte em agua para 142 p.a.,
associado aos sedimentos e dissolvidos na agua, ficando constatado que 28 p.a. apresentavam alto
potencial de transporte associados aos sedimentos, 65 possuiam médio potencial (entre eles os
herbicidas diuron e hexazinona) e 49 baixo potencial; dissolvidos em &gua, 53 apresentaram alto

potencial de transporte (entre eles o diuron e a hexazinona), 62 médio potencial e 27, baixo
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potencial. Pelo indice de GUS, foram avaliados 145 p.a., ficando constatado que 41 apresentavam
potencial de lixiviagdo em &gua subterranea (entre eles a hexazinona), 22 encontraram-se na faixa

de transicao (entre eles o diuron) e 82 ndo apresentaram potencial.

3.2.2.3. Herbicidas e Producéo de Cana-de-acUcar

Segundo JACOMINI (2006), o cultivo da cana-de-aclcar exige grande quantidade de
herbicidas, como a ametrina, diuron, tebutiuron e hexazinona. Estudos de monitoramento
realizados entre os anos de 2003 e 2004, em algumas bacias hidrogréficas da regido de Ribeirdo
Preto (Sapucai/Grande, Pardo, Baixo Pardo e Mogi-Guacu), constataram a presenca do herbicida
ametrina em amostras de agua, sedimentos e moluscos bivalves. Também foi observado, que
entre as bacias hidrogréficas estudadas, o Rio Pardo apresentou maiores concentracBes do
herbicida supracitado.

Em estudo de monitoramento realizado na sub-bacia do Rio Corumbatai (pertencente a
bacia hidrogréafica do Rio Piracicaba, uma das que apresentou maior grau de comprometimento
de qualidade de agua do Estado de S&@o Paulo), regido amplamente explorada por atividades
agropastoris, que tem a cana-de-agticar como cultura de maior expressao, foram detectados, entre
outros, herbicidas do grupo das triazinas (ametrina, atrazina e simazina), hexazinona, glifosato e
clomazona, sendo as triazinas, os herbicidas encontrados em niveis mais elevados (ARMAS et
al., 2007). Segundo o mesmo autor, estudos anteriores ja haviam detectado na mesma bacia,
compostos organoclorados como HCB (hexaclorobenzeno), aldrim e endossulfam, além de ¢
HCB, heptacloro e DDT no bivalve Anodontites trapasialis, residuos de PCB (bifenilos

policlorados), e quatro congéneres de PCBs na agua e principalmente em sedimentos, estando 0s
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niveis de HCB acima do padréo de potabilidade da Organizacdo Mundial de Saide (OMS), de 10
ng L™ nos municipios de Santa Barbara d’Oeste, Sumaré e Campinas.

SILVA (2004) cita os herbicidas diuron, ametrina, metribuzin, halosulfuron, hexazinona,
tebuthiuron, clomazone, ametrina, 2,4-D, imazapic, Fluazifop-p-butil, como sendo os principais

recomendados nos Varios estagios de producdo de cana-de-agucar.

E
DIURON - HEXAZINON ;
oA i | aAr
1?3 g Agua ol q:-:l: BAqua
£ L 0 S0lo e o Solo
o1 T OBidta e o Bita
0,001 4 : BT .
o001 1= B Sedimenta }Eﬁ | Sedimento
_0,00001 O Falha 1E-id g Folha
(heLdatd 11 :
0,0000001 B Faiz 1E-12 @ Raiz
0,4000000 1 — IEe
O Caule 1E-14 - OCaule

Figura 3.7: Diagramas da distribuicdo dos herbicidas pelos varios compartimentos ambientais
estudados na cultura da cana-de-acucar, apds a aplicacdo do Modelo de Mackay (1991) (SILVA,
2004).

De acordo com a Figura 3.7, pode-se notar que de todos os compartimentos ambientais
avaliados, a agua foi 0 que apresentou a maior vulnerabilidade aos pesticidas estudados.
Na Tabela 3.8 sdo destacadas importantes propriedades fisico-quimicas dos herbicidas

utilizados nesse trabalho (diuron e hexazinona).
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Estrutura quimica

Hexazinona Diuron
3-ciclohexil-6- . .
Nome comum e quimico (dimetilamino)-1-metil-1,3,5- 3'(3’421?:%(:{&1:2?2)'1’1'
triazina-2,4(1H,3H)-diona
Férmula bruta C12H20N4O CoH10CI2N2O
Massa Molecular 252,32 u 233,1u
Ponto de fusdo 113,5°C nET e ]
‘|3H3 (|3H3 Ll LHy
N_ _N_ o N
HaC \“/ cl N% \CH3
N M H

Cl

Grupo quimico Triazinonas Uréias substituidas
Classe Inibidores de fotossintese Inibidores de fotossintese
. . 1 42mg L™
SO T O | oy | (bt b
P moderada)
< 1,9 x 10" mmHg 2,3 x10° mmHg
(o] ! ]
Pressdo de vapor (P) @ 25°C (volatilidade muito baixa) (volatilidade muito baixa)
Coeficiente de particdo
octanol-agua (log Kow) L7 (pH ) 284
Constante de ionizagéo acida K, = 1,1 N30 se ioniza
(pKe)
Constante da; Iiglge Henry (H) <1,1 x 107 atm- m*®/ mol 1,9 x 10" atm- m* / mol

Coeficiente de participagdo em

relacdo ao carbono orgéanico do 40 mL/g 480 mL/g
solo (Koc)
Meia Vida no solo sob 115 dias 118 dias (102 a 134 dias)

condicOes aerdbicas

Fotdlise na dgua (Meia-vida)

maior que 30 dias

43 dias

Fonte: LAVORENTI & LANCAS (2003)

3.2.24. Classificagdo toxicologica
De acordo com as diretrizes estabelecidas pelo Ministério da Salde, o produto comercial
composto pelos herbicidas diuron e hexazinona, utilizado nesse estudo apresenta classe

toxicoldgica 11 — Medianamente toxico.
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3.2.24.1. Hexazinona
Composto levemente toxico dentro da classificagdo da EPA (Environment Protection

Agency — USA), pertencendo ao grupo de substancias de toxicidade de classe Ill.

Toxicidade aguda:

A hexazinona € levemente toxica por via oral (DLsg (ratos) = 1690 mg/kg) e por via topica
(ou dérmica) é praticamente atoxico. Ele ndo causou irritacdo, nem sensibilizagdo significante na
pele dos modelos experimentais empregados. Em coelhos, causou irritacdo severa nos olhos. Sua
toxicidade inalatéria também é muito baixa. Os efeitos causados pela exposicdo aguda sdo:

irritacdo nos olhos, garganta e nariz, nausea e vomitos (KAMRIN, 1997).

Toxicidade crénica:

A hexazinona, em testes bioldgicos a exposicao crbnica, levou ao ganho de peso algumas
espécies e aumento no peso do figado de camundongos.

Efeitos na reproducdo: fémeas ndo demonstraram alteracdes na reproducéo e producao de
leite por duas geracdes, porém houve uma reducdo no peso de suas crias.

Efeitos teratogénicos: fémeas gravidas ndo apresentaram evidéncias de anormalidades
fetais. Os efeitos teratogénicos s6 foram observados em doses muito altas. E pouco provavel que
a hexazinona cause efeitos teratogénicos em condi¢es normais.

Efeitos mutagénicos: em animais de laboratdrio, ndo ocorreram alteragBes na estrutura
cromossdmica. As evidéncias sugerem que ele ndo é mutagénico.

Efeitos carcinogénicos: Durante 2 anos ele foi testado em ratos, camundongos e cachorros

e sO se mostrou carcinogénico em camundongos em altas doses, onde observou-se adenomas no
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figado. Os estudos sugerem que é pouco provavel a carcinogenicidade da hexazinona e humanos
em condic¢Ges normais.

Toxicidade em 6rgéos: apenas observada no figado.

Destino em animais e humanos

Composto rapidamente processado e excretado nos sistemas animais. Ratos 0 excretam
entre 3 e 6 dias, em sua maioria pela urina. A exposicdo longa a ele, ndo reduz a rapidez de
excrecdo. Ndo hd acumulacéo significante nos tecidos. Em alguns testes feitos em leite de

animais em aleitamento, observou-se pequenas quantidades de hexazinona por 5 dias.

3.2.2.4.2. Diuron
O diuron pertence ao grupo de substancias de toxicidade de classe Il (levemente toxico),

pela classificacdo da EPA.

Toxicidade aguda:

O diuron €é levemente toxico a mamiferos. A DLsy por via oral e por via topica (ou
dérmica) é muito alta (DLsp oral (ratos) = 3400 mg/kg, DLsy dermal (ratos) > 2000 mg/kg).
Alguns sinais de depressdo do SNC (sistema nervoso central) foram notados em altos niveis de

exposi¢cdo. Em humanos, a exposicédo oral ndo produziu sintomas significantes de toxicidade.

Toxicidade crénica:
Nos testes bioldgicos, a exposicao cronica de ratos machos, o diuron levou a alteragcdes no

baco e na medula dssea. Outras alteracGes foram observadas na quimica do sangue, com aumento
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na mortalidade, retardo no crescimento, pigmentacdo anormal do sangue e anemia. Porém, com
adicdo de pouca quantidade de diuron na comida dos animais, por 2 anos, ndo se observou efeitos
adversos.

Efeitos na reproducdo: doses baixas diérias de diuron a fémeas levaram a uma redugéo
significativa no peso de suas crias na segunda e terceira geracoes.

Efeitos teratogénicos: é teratogénico em altas doses.

Efeitos mutagénicos: sugere-se que ele ndo é mutagénico, pois estudos em células animais
e de bactérias ndo apresentaram evidéncias de mutagoes.

Efeitos carcinogénicos: evidéncias limitadas indicam que o diuron ndo causa cancer em
exposicoes leves.

Toxicidade em Orgdos: pequenas doses, por extensos periodos pode causar aumento do

figado e do baco.

Destino em animais e humanos

Ele é excretado nas fezes e urina nos sistemas animais. A degradacdo do diuron é
semelhante em animais, plantas e no solo.

Em alguns testes feitos com animais alimentados com baixas doses de diuron, observou-
se residuos no leite, musculo, figado e rins.

PASCHOALATO et al. (2007) avaliou o efeito toxico dos herbicidas diuron e
hexazinona, pelo teste DLsy em ratos Wistar, atraves da administracdo oral de agua contaminada
com um produto comercial composto pelos herbicidas diuron (46,8% m/m), hexazinona (23,4%
m/m) e o restante em carga excipiente; associado ou ndo a pré-oxidag¢do com o cloro, observou-se
alteracdes no grupo que recebeu a dgua contaminada com solucdo de 50 mg/L do herbicida

comercial pré-oxidada com 5 mg/L de cloro. Também foi feita a avaliacdo da mutagenicidade e
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ou carcinogenicidade dos herbicidas, através do teste de micronucleo e concluiu-se, que o diuron
ndo levou a nenhuma alteracdo nas quatro doses estudadas, jA a hexazinona apresentou um
potencial mutagénico e/ou carcinogénico, pois um dos seus grupos apresentou valor bem préximo
do valor encontrado para o grupo controle positivo (tratado com ciclofosfamida). Para ambos os
testes, percebeu-se que apds a pré-oxidacdo com cloro o efeito, para a mesma dose aplicada aos
animais, foi diferente, indicando que ocorre a formacdo de subprodutos com potencial tdxico

mais elevado.

A legislacéo brasileira ndo prevé limites para os herbicidas diuron e hexazinona presentes
em aguas superficiais, subterrneas ou para abastecimento publico.
Na Tabela 3.9 sdo encontrados algumas concentracdes maximas de diuron e hexazinona

estabelecidas por algumas normas internacionais para dgua tratada.

Tabela 3.9: Comparacdo de normas para qualidade da agua potavel para niveis maximos do
herbicida diuron (West Coast Environmental Law, 2001; HAMILTON et al., 2003; Drinking-
Water Standards for New Zeland, 2000 ).

Normas
BC* ON** USAH.a*** | AustHV* NZ™
Diuron 0,15mg/L | 0,15 mg/L 0,01 mg/L 0,03mg/L | 0,02 mg/L
Hexazinona - - 0,40 mg/L 0,30 mg/L | 0,40 mg/L

*British Columbia’s Health Act Safe Drinking Water Regulation — October 1992
**Ontario’ Water Resources Act Drinking Water Protection — Aug 2000
***USA Health advisory, lifetime

*Australia health value
** Drinking-Water Standards for New Zeland 2000

Segundo CHEN & YOUNG (2008), aguas contaminadas com diuron ao passarem pelo
processo de desinfeccdo com cloro e/ou dicloramina ddo origem ao n-nitrosodimelilamina

(NDMA), um potente agente carcinogénico. Foi mostrado que pequenas concentragdes de diuron
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(20 no/L) levam a formacgdo de quantidades significantes de NDMA (170 ng/L). O autor
acrescenta que devem ser realizados novos estudos capazes de avaliar os riscos da formagao do

NDNA para a saude.

3.3. TRATAMENTO DE AGUA

Aproximadamente 75% da superficie terrestre é ocupada pela agua, constituinte
inorganico mais abundante na matéria viva, integrando aproximadamente dois ter¢cos do corpo
humano e atingindo propor¢des de até 98% em certos animais aquaticos, legumes, frutas e
verduras. A 4gua é considerada um solvente universal da maioria das substancias, podendo estas
modifica-la ou serem modificadas. Por essa capacidade, a qualidade dos corpos d’agua dependem
totalmente da bacia hidrogréfica, que imprimird na mesma, muito de suas caracteristicas. Muitas
vezes a agua necessita eliminagdo ou reducdo de determinadas substincias, elementos ou

microorganismos para que possa ser consumida (DI BERNARDO & DANTAS, 2005).

3.3.1. Tecnologias de Tratamento

Segundo DI BERNARDO & DANTAS (2005), teoricamente, do ponto de vista
tecnologico, qualquer &gua pode ser transformada em &gua potavel, porém, o uso de um
determinado curso de agua para abastecimento pode ser inviabilizado por fatores, como custos
envolvidos e confiabilidade na operacgdo e manutengao.

Atualmente, existem varias tecnologias que podem ser usadas para tratar dgua a ser
utilizada para abastecimento publico. Para a escolha da tecnologia adequada, devem ser
realizadas analises e exames em laboratorio, além de ensaios em instalagdes de bancada ou em

instalacdes piloto, com escoamento para que hajam os subsidios necessarios.
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Deve-se levar em consideracdo o fato de vivermos em um pais em desenvolvimento, e,
portanto, fatores como capacidade de endividamento da comunidade, existéncia de mao-de-obra
qualificada, disponibilidade de materiais de construgdo e de produtos quimicos na regido, vazao
de agua a ser tratada, confiabilidade na opera¢do e manutencdo, padrdo de potabilidade etc.,
devem também ser considerados na hora da escolha da tecnologia apropriada.

As tecnologias atualmente utilizadas sdo denominadas: filtracio em multiplas etapas
(FIME), dupla filtracdo, filtracdo direta ascendente, filtracdo direta descendente, floto-filtracdo e
tratamento em ciclo completo.

Nesse trabalho serd utilizado o tratamento em ciclo completo que consiste em:

Pré-tratamento;

Coagulacao;

Floculacgéo;

Decantacdo;

Filtracdo descendente;

Desinfeccdo, fluoragdo e correcéo de pH.

3.3.2. Coagulacéo

Aguas brutas a serem tratadas, normalmente possuem uma grande variedade de
impurezas, como particulas coloidais, substancias humicas e organismos em geral. Essas
impurezas possuem carga superficial negativa, o que as impede de aproximarem-se umas das
outras, permanecendo no meio liquido, caso suas caracteristicas ndo sejam alteradas.

LIBANIO (2005) define a coagulacdo como sendo um processo que consiste

essencialmente na desestabilizacdo das particulas coloidais e suspensas, realizada pela conjungdo
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de acdes fisicas e reagdes quimicas, com duracdo de poucos segundos entre o coagulante, a 4gua
e as impurezas presentes.

Para remocao dessas impurezas, é necessario que haja alteracdo de algumas caracteristicas
dessa agua e, consequentemente, de suas impurezas, através de coagulacdo, floculacao,
sedimentacdo — ou flotacéo — e filtracdo ou coagulacéo, floculacéo e filtracao.

A coagulagdo pode ser realizada pela adicdo de sais de aluminio ou ferro na agua, o que
resultara em dois fendmenos:

Quimico: ocorrem reagdes entre o coagulante e a dgua, formando espécies hidrolisadas

com carga positiva. Esse fendmeno depende da concentracdo do metal e pH final da

mistura;

Fisico: transporte das espécies hidrolisadas e as impurezas presentes na agua.

Dependendo de caracteristicas como pH, temperatura, condutividade elétrica,
concentracdo de impurezas etc., este processo pode durar décimos de segundo a cerca de 100
segundos.

Nas estacOes de tratamento de agua (ETAS), o processo de coagulacdo é realizado nas
unidades de mistura rapida, passando em seguida por uma agitacdo relativamente lenta, para que
hajam choques entre as impurezas, que irdo se aglomerar e formar particulas maiores,
denominadas flocos (floculagdo), os quais serdo removidos por sedimentacdo, flotagdo ou
filtragdo rapida.

A coagulacdo pode ser realizada pelos mecanismos de compressdo da dupla camada
elétrica, adsorcéo e neutralizacdo, varredura ou adsor¢édo e formagdo de pontes (DI BERNARDO

& DANTAS, 2005). Neste trabalho o mecanismo de coagulacdo utilizado sera por varredura.
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O mecanismo de varredura é o mais utilizado nas estacdes de tratamento de agua, pois 0s
flocos possuem maior peso que aqueles formados nos outros mecanismos, 0 que os leva a
sedimentar com uma certa facilidade nas unidades de decantagdo. Esse mecanismo ocorre em
funcédo do pH de coagulacdo, a medida que se eleva progressivamente a dosagem do coagulante.

Dependendo da quantidade adicionada de sal (coagulante), do pH da mistura e da
concentracao de alguns tipos de ions na agua, podera ocorrer a formacgédo de precipitados.

As particulas coloidais presentes comportam-se como nucleos de condensagéo para estes
precipitados e, desta forma, sdo removidas por sedimentacéo.

Com sais de ferro e aluminio, podem ser formados os precipitados AlI(OH)s;p) €
Fe(OH)s(p).

O mecanismo da varredura é muito utilizado nas estacfes de tratamento de 4gua nas quais
se tem floculacéo e sedimentacdo/flotacdo antecedendo a filtracdo, pois os flocos resultantes sdo
de maior tamanho e apresentam velocidades de sedimentacéo relativamente altas, se comparados
aos flocos obtidos com a coagulacéo realizada no mecanismo de adsor¢do-neutralizagéo.

Varios fatores interferem em uma maior ou menor monta no processo de coagulacgdo.
Podem-se destacar o pH, alcalinidade da &gua bruta, natureza das particulas coloidais, tamanho
das particulas causadoras da turbidez, adequacdo do coagulante e a uniformidade da disperséo
dos produtos quimicos. Em menor grau pode-se destacar a concentracdo e idade da solucéo
coagulante, temperatura, gradiente de velocidade e tempo de agitacdo da mistura rapida
(mecanismo de adsorcéo).

Nas coagulagdes com sais de aluminio e ferro, o pH desempenha importante papel na
formacdo das espécies hidrolisadas coagulantes. A alcalinidade da agua bruta indica sua
capacidade tampdo, minimizando a queda acentuada do pH de coagulagdo. No mecanismo da

varredura, este fato adquire maior relevancia quando o coagulante utilizado é o sulfato de
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aluminio, uma vez que este apresenta um espectro de variagdo mais restrito do pH de coagulacéo
para a formacédo de hidroxido, se comparado ao cloreto férrico.

Dependendo da natureza e dimensdes, as impurezas presentes na agua podem se
apresentar na forma coloidal, dissolvida ou suspensa, conferindo turbidez e/ou cor verdadeira as
aguas naturais. A predomindncia de uma ou outra caracteristica influenciard de forma
significativa na coagulacdo, quer na dosagem de coagulante, quer no pH de coagulacéo.

Segundo TAMBO & FRANCOIS (1991), no mecanismo de varredura, a formagdo dos
flocos é fruto do envolvimento das particulas coloidais com o precipitado. O tamanho das
mesmas influenciara de forma significativa na densidade e na velocidade de sedimentagdo dos
flocos. A densidade dos flocos € normalmente inversamente proporcional ao tamanho das
particulas primarias em suspensdo, sendo essa relacdo mais definida em fun¢do das caracteristicas
fisicas da agua bruta, apresentando-se mais marcante para aguas com cor elevada.

Para a definicdo do coagulante a ser usado devem ser considerados fatores econémicos
relacionados a adequagcdo da agua bruta, tecnologia a ser usada no tratamento, custo e
preservacdo dos tanques e dosadores. Diversos sais tém sido usados como coagulantes nas
altimas décadas, sendo basicamente sais de ferro e aluminio, e algumas vezes, de forma mais
rara, polimeros organicos. Uma alternativa com bons resultados para remocao de cor para amplo
espectro de pH de coagulacdo é o hidréxi cloreto de aluminio.

PAVANELLI (2001) estudou a eficiéncia na remogao de cor e turbidez levando em conta
o fator econdmico, em dois tipos de agua (uma com alta turbidez e baixa cor e outra com baixa
turbidez e alta cor) utilizando os coagulantes, sulfato de aluminio, cloreto férrico, hidroxicloreto
de aluminio (PAC) e sulfato férrico, concluindo, entre outras coisas que, grandes dosagens de

coagulante nem sempre proporcionam grande remocdo de cor e turbidez e que cada ETA e
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coagulante possuem caracteristicas impares, sendo melhor, o coagulante que melhor atender as
necessidades econdmicas.

Aguas turvas com baixa alcalinidade coagulam melhor com cloreto férrico, pois o
precitado pode formar-se mesmo se o pH da agua estiver baixo, porém, a adicdo de algum
alcalinizante, e, se possivel, algum polimero como auxiliar de coagulagdo, o sulfato de aluminio
pode tornar-se uma boa opgdo. Portanto, a definicdo do tipo de coagulante deve basear-se na
eficiéncia de cada coagulante, no custo global dos produtos quimicos envolvidos na coagulacéo e,

em alguns casos, no volume de lodo gerado.

34. CARVAO ATIVADO

O carvéo ativado é um material que possui capacidade de acumular ou adsorver moléculas
na interface solido/liquido. Outros materiais adsorventes conhecidos sdo as resinas de troca
ibnica, os 6xidos de metais e alumina ativada, porém, o carvao ativado é mais usado no Brasil.

O carvdo ativado pode ser encontrado disponivel no mercado na forma pulverizada (CAP)
ou granulada (CAG). Ambos podem ser utilizados nas esta¢Bes de tratamento de adgua (ETAS)
para remocdo de substancias que causam sabor e odor, cor, mutagenicidade e toxicidade,
incluindo pesticidas, geosmina, MIB e cianotoxinas em geral, porém, para 0 uso de um
determinado tipo de carvéo ativado, deve-se conhecer previamente as principais propriedades dos
diferentes tipos disponiveis no mercado além de haver uma necessidade de ensaios em
laboratério visando a remogéo de substancias especificas.

O carvdo ativado pulverizado é utilizado nas ETAs em forma de suspensdo, adicionada a
agua bruta ou pré-oxidada enquanto o CAG é utilizado dentro de colunas (filtros), apdés o

processo de filtracdo.
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O carvao ativado granular possui pequenos poros e uma grande superficie interna e o
CAP, grandes poros, porém com pequena superficie interna. Uma grande vantagem do uso do
carvao ativado pulverizado é o fato deste poder ter aplicacdo sazonal, em uma emergéncia de
contaminacdo, por exemplo, e ndo existem custos com sua regeneracdo, poréem, as colunas de
CAG possuem maior eficiéncia na adsorc¢éo.

Algumas das importantes matérias-primas empregadas no Brasil para a producdo de
carvao ativado s&o: a madeira, 0 carvdo betuminoso e o sub-betuminoso, o 0sso e a casca de
coco.

Os carvoes ativados podem ser obtidos pelos processos fisico ou quimico. Para fabricacdo
pelo processo fisico, a matéria-prima passa por um processo de carbonizacdo (decomposi¢cdo
térmica dos materiais vegetais pela eliminagdo de volateis), seguida de ativacdo com ar
atmosférico, gas carb6nico ou vapor d’agua obtendo-se assim o produto final. Pelo processo
quimico, a matéria prima passa por uma carbonizagdo com atmosfera inerte, seguida de ativagdo
com cloretos, acidos ou hidréxidos, chegando assim ao produto final. A ativacdo de um carvao
objetiva a criagdo de novos poros no material, 0 aumento dos poros previamente criados na

carbonizacdo e a modificacdo da superficie quimica do material (GONTIJO, 1996).

3.4.1. Caracteristicas Fisicas do Carvéo Ativado

O carvdo ativado é uma substancia quimicamente inativa, um sélido escuro, opaco e com
brilho levemente metalico.

As caracteristicas do carvao ativado dependem do tipo de material utilizado para sua
fabricacdo além do tipo de ativacdo utilizada. Varios fatores estdo associados na eficiéncia da sua
adsorcdo, como sua superficie especifica, tamanho dos poros, reatividade dos diferentes

componentes do material, caracteristicas do adsorvato (tamanho, massa molar e grupos
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funcionais presentes na molécula) e caracteristicas da agua (pH, turbidez, temperatura,
condutividade, carbono orgénico dissolvido, metais dissolvidos etc.).

O CAP normalmente possui grdos com tamanho variando entre 0,01 e 0,10 mm e grao
correspondente a 90% que passa (em massa), na curva de distribui¢do granulométrica, menor que
0,044 mm enquanto o CAG, grdos com tamanhos entre 0,42 e 2,4 mm, sendo que seu coeficiente
de desuniformidade varia entre 1,5 a 2,0, o que favorece a estratificacdo durante a lavagem com
agua.

A massa especifica aparente (MEA) depende do tipo de material utilizado na producédo do
carvéo. No CAG, a MEA do leito varia entre 350 e 500 kg/m®, e no CAP, entre 350 e 780 kg/m®.
A massa especifica dos grdos molhados varia de 1300 a 1500 kg/m®. A massa especifica dos
grédos (MEG — massa dos grdos dividida pelo volume dos gréos, ndo incluindo o volume de
vazios entre gréos) geralmente varia entre 0,6 e 0,8 kg/m*® (DI BERNARDO & DANTAS, 2005).

Na Figura 3.8 sdo ilustrados os poros presentes no carvao ativado, que podem ser
classificados de acordo com a possibilidade de acesso de um fluido externo em abertos (b, c,d e

f) ou fechados (a) ou de acordo com seu formato em cilindricos (c), garrafas (b) ou funis (d).

Figura 3.8: Grdo de carvdo ativado contendo diferentes tipos de poros (DI BERNARDO &
DANTAS, 2005).
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A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica os poros em
funcdo do seu diametro em macroporos (maior que 50 nm), mesoporos (entre 2 e 50 nm),
microporos secundarios (entre 0,8 e 2 nm) e microporos primarios (menor que 0,8 nm). Os
microporos contribuem para a maior parte da area superficial, proporcionando alta capacidade de
adsorcdo para moléculas de dimensdes pequenas. Os mesoporos sdo importantes na adsorcdo de
moléculas maiores a moderadas, proporcionando também maior parte da area superficial para
carvBes impregnados com produtos quimicos. Os macroporos sdo considerados sem importancia
para a adsorcdo, porém, servem como Via de transporte para as moléculas atingirem os outros
tipos de poros (CLAUDINO, 2003).

Segundo MARTIN-GULLON & FONT (2001), muitos materiais adsorventes
caracterizados com grandes areas superficiais ndo possuem necessariamente uma alta eficiéncia
na adsorcdo de um contaminante especifico, pois estes materiais possuem uma grande quantidade

de microporos que, nem sempre se adequam ao perfil de tamanho de molécula de adsorvato.

3.4.2. Caracteristicas Adsortivas do Carvao Ativado
Existem varios parametros capazes de descrever a capacidade adsortiva do carvao ativado.
Dentre eles pode-se destacar:
Numero de Melago ou Indice de Descoloracdo: esta relacionado & capacidade do carvéo
ativado em adsorver moléculas de grande massa molar;
indice de Fenol: expressa a quantidade de carvéo ativado (mg) necessaria para reduzir o
fenol de 100 para 10 mg em solucdo aquosa;
indice de Azul de Metileno: fornece uma indicacio da capacidade do carvéo ativado em

adsorver moléculas com dimensées similares a do azul de metileno e esta relacionado a
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area superficial dos poros maiores que 1,5 nm (mg azul de metileno por grama de carvado

ativado);

Numero de lodo: expressa a quantidade de iodo adsorvida pelo carvao ativado sob

condicBes especificas (geralmente estd relacionado com a adsorcdo de moléculas de

pequena massa molecular).

Apesar do nimero de iodo, indice de azul de metileno, distribuicdo de tamanhos dos poros
e 4rea superficial dos poros (m%g) serem considerados 0s pardmetros mais importantes para
avaliar a capacidade adsortiva de determinado tipo de carvao, as isotermas sdo consideradas
melhores indicadores de potencialidade de um certo tipo de carvdo ativado para compostos
especificos a serem removidos da agua.

Caracteristicas como umidade (%) e quantidade (%) de matéria volatil e de cinzas também
sdo consideradas importantes para sua especificacdo. Para verificar uma possivel influéncia na
agua a ser tratada, é importante a medicao do pH da 4gua destilada apos a adigdo de 4 gramas de
carvdo ativado.

Pode-se considerar a quantidade de substancia retida na superficie de um material
adsorvente como sendo uma das mais importantes caracteristicas do mesmo. Existem muitos
modelos matematicos que procuram descrever a relacdo entre a quantidade de adsorvato por
unidade de adsorvente e a concentragdo de adsorvato na agua. Os modelos mais comuns sdo os de
Freundlich e o de Langmuir.

As suspensdes de CAP sdo preparadas na concentracdo de 100 g/L em tanques providos
de agitadores e dispositivos para produzir vacuo, com a finalidade de retirar todo o ar presente
nos poros dos graos de carvdo. ApoOs preparada a suspensédo, ela é transferida para tanques

dotados de dosadores para a dosagem adequada do produto na agua bruta. Na Tabela 3.10 séo
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demonstrados os locais em que o CAP pode ser aplicado, além das vantagens e desvantagens de

cada local.

Tabela 3.10: Locais de aplicagdo da suspensdo de CAP.

Local de aplicacéo

Vantagens

Desvantagens

Tomada de 4gua

Chegada de 4gua
brutana ETA

Tempo de contato
relativamente longo; mistura
eficiente

Melhor controle da dosagem
gue no caso anterior

Algumas substancias que seriam
removidas por coagulacéo, floculacéo,
sedimentacdo (ou flotacéo) e filtragdo

podem ser adsorvidas, resultando maior
consumo de CAP

Mesmas desvantagens do caso anterior; é
recomendavel um pré-sedimentador
antecedendo a coagulacéo

Unidade de mistura
rapidana ETA

Mistura eficiente e tempo
razoavel de contato

Possivel reducdo na taxa de adsorgéo pela
interferéncia do coagulante; tempo de
contato as vezes insuficiente para
remover certas substancias que seriam
coaguladas podem ser removidas (como
0s acidos himicos)

Camara de adsorc¢édo

Projetada para o tempo de
contato necessario,
determinado em ensaios de
laboratoério

Custo mais elevado que nas alternativas
anteriores

Ap0s decantacdo (ou
flotacéo)

Uso eficiente do CAP

Aumento da carga de sélidos retidos nos
filtros e reducéo da duragéo da carreira de
filtracdo

Fonte: DI BERNARDO & DANTAS (2005)

Segundo BRASIL & BRANDAO (2005), os carvdes ativados pulverizados (CAPs) de

origem vegetal apresentam bons resultados na remoc¢édo de microcistinas em aguas de mananciais.

As mesmas autoras concluiram que CAPs com maior o nimero de iodo, promovem uma remogao

mais eficiente dessas substancias. A adicdo do coagulante hidréxi cloreto de aluminio (PAC)

reduz a remocao de microcistinas, sendo necessario um aumento na dosagem de CAP para se

atingir um residual das mesmas estabelecido na legislagdo brasileira.
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VAZZOLER (2005) estudou a adsorcdo da atrazina em diferentes aguas utilizando o
carvdo ativado. O autor constatou a possibilidade de aplicar o carvdo ativado em leitos de
adsorcdo em uma estacdo de tratamento de agua (ETA) para remog¢do da atrazina, sugerindo
aplica-lo como meio adsorvedor durante a etapa de filtracdo ou se possivel pds-filtracdo, pois
nestas etapas sdo encontrados menores teores de matéria organica natural de agua. Essa aplicacéo
favorece a relagdo custo/beneficio do emprego do carvdo ativado na remocao da atrazina.

O carvao ativado pulverizado (CAP) € mais utilizado que o carvdo ativado granular
(CAQG), pela maior facilidade em se ajustar a instalagdes ja existentes em estacGes convencionais,
além de maior eficiéncia no tratamento quando ocorrem situacdes emergenciais, como por
exemplo, o aumento da concentracdo localizada de um poluente (SNOEYINK, 1990). Segundo o
mesmo autor, a flexibilidade no processo de dosagem, que deve variar de acordo com as
alteragdes na qualidade da agua e o menor custo de investimento, quando comparado ao granular,
porém, a operacao pode ter um grande custo se grandes dosagens forem requeridas por um longo
periodo de tempo. Outras desvantagens sdo a impossibilidade de regeneracdo do produto, baixa
remogdo de carbono orgénico total, aumento da dificuldade de disposicdo do lodo e dificuldade
de remover completamente as particulas de CAP na agua.

CAMPOS & ESPIRITO SANTO (1998) estudaram o uso do carvao ativado pulverizado e
granular na remocdo de agrotoxicos. Ficou constatado que o carvdo ativado pulverizado com
dosagem média de 20 mg/L e tempo de contato de 5 minutos removeu de forma eficaz
agrotoxicos organofosforados e carbamatos com dosagens variando de 0,2 a 1,0 mg/L. Para
tempos de contato menores, foi necessaria utilizacdo de dosagens maiores de carvdo. O carvao
ativado granular apresentou eficiéncia de remogdo desses agrotoxicos em concentracbes abaixo

de 2,0 mg/L.
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KOURAS et al. (1998) estudou a remocéo do pesticida lindano de solucdo aquosa usando
carvao ativado pulverizado com e sem o uso de coagulantes (cloreto férrico e clorossulfato de
polialuminio). O estudo concluiu que o simples uso de coagulantes ndo é suficiente para remover
0 pesticida da solu¢cdo. O mesmo ocorre com a adi¢do do polimero poliacrilamida como
coadjuvante na coagulacdo. Para dosagens de 20 mg/L de CAP, aplicadas antes da adi¢cdo dos
coagulantes e tempo de contato de 1 h, foram observadas redugdes de 1 ng/L para 0,1 ng/L na
concentracdo do pesticida. Para aplicacGes de CAP apds o coagulante foi necessario o dobro da
dose supracitada (40 mg/L) para se obter uma eficiéncia semelhante.

SARKAR et al. (2006) estudou a remocéo do pesticida isoproturon de aguas superficiais
pelo uso de coagulacdo, adsorcdo e nanofiltracdo. A dosagem do coagulante hidroxicloreto de
aluminio (PAC) foi otimizada de acordo com a eficiéncia na remogdo de turbidez. Para a
adsorcéo do pesticida foram comparados os efeitos do uso de CAP, quitosana e bentonite, sendo
que as maiores quantidades foram removidas com o uso do CAP, onde se observou eficiéncia de
98 a 99% quando se utilizou a dosagem de 300 mg/L.

PIZA (2008) estudou a adsorcdo de treze amostras de carvdo ativado (CAP E CAG)
provenientes de varias matérias-primas diferentes (coco, 0sso, pinho e babacu) e caracterizou-os
segundo alguns parametros importantes (densidade, umidade, pH, teor de cinzas, indice de azul
de metileno e nimero de iodo). Os estudos de adsorcdo de uma mistura composta pelos
herbicidas hexazinona e diuron mostraram através das isotermas que o0 CAP e CAG de babacu

foram os mais eficientes na remogéo principalmente de diuron.
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4. MATERIAIS E METODOS
Neste capitulo sdo apresentados 0s equipamentos, 0os materiais e a metodologia utilizados
para a realizacéo do trabalho.

A Figura 4.1 ilustra o fluxograma utilizado para demonstrar os procedimentos realizados

durante a pesquisa.

Levantamento de dados de qualidade da agua do Rio Pardo nas diferentes épocas do ano

Y

Preparacdo da agua de estudo

Contaminagéo com
0 produto comercial
composto por
diuron e hexazinona

A

- L

Ensaios para construcao

Ensaios de

Série | do diagrama de coagulagio Adsorcio em CAP Série IV
para o Sulfato de Aluminio (tempo e dosagem)
A 4 A\ 4
4 A /Ensaio de Adsorcéo em CAP,\
Ensaio de Coagulagéo, Coagulacéo,
Série 11 Floculacéo, Sedimentagdo |, | Floculagdo, Sedimentacédo -
: n > : x Série V
e Filtracéo e Filtracéo
(3 pontos do diagrama) (1 ponto do diagrama e
\_ ) _ 6 dosagens de CAP) )
Ensaio de Coagulagéo, Ensaio de Adsorgdo em
Série 111 FIo_cuIa(;f?lo, Sefjimentac;?o, CAP~, CoagL_JIa(;éo, ) Série VI
Filtracdo e Pds-cloracao Floculagéo, Sedimentacao,
(1 ponto diagrama) Filtragdo e Pds-cloracédo
Figura 4.1: Fluxograma dos procedimentos realizados durante a pesquisa.
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41. EQUIPAMENTOS E PRODUTOS QUIMICOS

Nessa pesquisa foi feito monitoramento do Rio Pardo com o intuito de investigar a
qualidade da agua desse manancial no periodo de um ano. Foram realizados também estudos de
tratabilidade com &gua sintética com caracteristicas semelhantes as do Rio Pardo no periodo de
chuvas. Os equipamentos do Laboratério de Recursos Hidricos da Universidade de Ribeirdo

Preto (UNAERP), utilizados durante todo o trabalho estéo ilustrados nas Figuras 4.2 a 4.13.

Figura 4.2: Espectrofotdmetro Figura 4.3: Espectrofotdmetro
(HACH - DR 2000) (HACH - DR 2500)

Figura 4.4: Potencidmetro Figura 4.5: Turbidl’metro
(ORION - 230 A) (HACH - 2100 P)
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Figura 4.7: Condutivimetro
(ANALION — PM 600) (DIGIMED)

igura 4.6: Potencidmetro

\\

Yirgura

4.8: Especffofotﬁmetro CAY Figura 4.9: Espectrofotometro de Absor¢édo
(UV Visible) Atdmica (PERKIN ELMER - A Analist 700)

Figura 4.10: Cromatdgrafo Gasoso VARIAN
(CP-3800) (STAR 3600 CX)

Figura 4.11: Cromatografo Gasoso VARIAN
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Figura 4.13: Milli-Q MILLIPORE
(NOVA ETICA) (ACADEMIC)

Algumas amostras de agua coletadas em ensaios foram enviadas para a Escola de
Engenharia de Sao Carlos da Universidade de Sdo Paulo (USP), para serem realizadas analises de

carbono organico total (COT) em equipamento TOC-V CPH/CPN/P da marca Shimadzu.

Neste projeto foram utilizadas duas metodologias de cromatografia a gas, sendo uma com
detector de nitrogénio e fosforo (CG DNP) para determinacdo de diuron e hexazinona (Figura
4.10) e outra com detector de captura de elétrons (CG DCE) para determinacdo de compostos

organicos halogenados ou possiveis sub-produtos da oxidacdo (Figura 4.11).

Nos estudos de tratabilidade foram realizados ensaios em jarteste da marca Nova Etica
com seis jarros contendo 2,0 litros cada. Na Figura 4.12 é observada a foto do equipamento
supracitado.

Além do jarteste, foi necessaria a utilizacdo de coagulante, alcalinizante, contaminantes e
material adsorvente (CAP). Segue abaixo a relacdo desses produtos assim como suas
concentracodes:

Coagulante: Solucdo de sulfato de aluminio (produto comercial liquido com 8% de Al,O3

em massa e densidade de 1,32 mg/L) com concentragéo de 20 g/L.

Alcalinizante: Solucdo hidroxido de sodio ( P.A.) preparada na concentracao de 2 g/L;
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Contaminante: Produto comercial que segundo o fabricante é composto por 13,2% do
herbicida hexazinona, 46,8% do herbicida diuron e o restante de carga excipiente, usado
na concentracdo de 50 mg/L. A concentracdo utilizada dos herbicidas nessa pesquisa foi
baseada em estudo de PASCHOALATO et al. (2007) e na meta de remover 90 % dos
herbicidas diuron e hexazinona, de forma que os residuais desses herbicidas fiquem
dentro dos limites maximos de algumas legislagdes internacionais (diuron=0,15 mg/L e
hexazinona=0,20 mg/L).

Adsorvente: Suspensdo de carvdo ativado pulverizado de babacu utilizada nos ensaios na
concentracdo de 5 g/L; A concentracdo foi baseada em estudo realizado por PIZA (2008).

Na Tabela 4.1 é demonstrada a caracterizacdo do CAP utilizado no pré-tratamento dessa

pesquisa.

Tabela 4.1: Caracterizacdo do CAP utilizado no pré-tratamento dessa pesquisa (PIZA, 2008).
Teor de ndice de NUmero
Tipo de | Matéria- | Densidade | Umidade . Azul de
x . 3 pH Cinzas . de lodo
Carvao Prima (9.cm™) | (% p/p) %) Metileno (ma/g)
° (mL/g) 99
CAP Babagu 2,4229 6,68 9,57 13,19 120 939,1

Meio Filtrante: A filtracdo foi realizada com um conjunto de filtros de areia acomplados
ao jarteste. Foi utilizada areia do tipo 1 com granulometria de 0,30 mm a 0,59 mm, D10
de 0,42 mm e D90 de 0,60 mm.

Oxidante: solucdo de hipoclorito de sédio com concentracdo de 5 mg/L.

Foram utilizados também varios tipos de vidraria (baldes volumétricos, béqueres, bastéo

de vidro, etc.), jarras plasticas, uma caixa d’agua de 1500 L de polietilileno, uma caixa d’agua de
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200 L de polietileno, termdmetro de bulbo, crondmetro digital, copos descartaveis de 50 mL de

volume para efetuar as coletas etc.

42. LEVANTAMENTO DE DADOS DE QUALIDADE DA AGUA DO RIO PARDO
NAS DIFERENTES EPOCAS DO ANO
No periodo de janeiro a dezembro de 2007 foram realizadas analises periddicas na dgua
do Rio Pardo para monitorar seu comportamento (qualidade da &gua). No primeiro semestre as
andlises foram realizadas com periodicidade semanal e no segundo, quinzenal. Na Tabela 4.2 sdo

mostrados os parametros utilizados para 0 monitoramento do Rio Pardo.

Tabela 4.2: Pardmetros, unidades, metodologias e limites de quantificagdo dos métodos (LDM)
utilizados no monitoramento da agua do Rio Pardo.

Parametros Unidade Metodologia LDM
mg/L
pH Adimensional Potenciometria* 0-14
Condutividade Elétrica nsS/cm? Potenciometria* 0,1
Cor Aparente uH Espectrofotometria* 1
Cor Verdadeira uH Espectofotometria* 1
Turbidez uT Neftelometrico* 0,1
Alcalinidade Bicarbonato mg/L CaCOg3 Titrimetria* 1
Absorbancia (UV-254 nm)  Adimensional Espectrofotometria* 0,001
Oxigénio Dissolvido mg/L O, Titrimetria* 0,1
Sélidos Totais Dissolvidos mg/L Gravimetria* 1
Ferro Total mg/L Fe Espectrofotometria de absorcdo atbmica* 0,01
Manganés Total mg/L Mn Espectrofotometria de absor¢do atbmica* 0,01
Coliformes Totais NMP/100ml Tubos multiplos* 1
Coliformes Termotolerantes NMP/100mL Tubos multiplos* 1
Diuron ng/L Cromatografia gasosa TSD** <0,001
Hexazinona ng/L Cromatografia gasosa TSD** <0,001
Trihalometanos ng/L Cromatografia gasosa TSD*** <0,001

* Anélises realizadas de acordo com o Standard Methods (1998).

** Analises realizadas segundo o método USEPA 507.

*** Andlises de organicos halogenados segundo o método EPA 551.1 (parametro analisado
apenas nos estudos de tratabilidade).
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O local escolhido para coleta das amostras de agua foi a “Ponte Velha do Rio Pardo”,

paralela (aproximadamente 100 m) a ponte localizada na Rodovia Assis Chateaubriand (SP 425),

na divisa dos municipios de Barretos e Guaira.

Figura 4.14: Ponto de coleta de amostras para caracterizacdo da dgua do Rio Pardo (Imagem de
satélite - Carta: SF-22-X-B-111-3-SO, articulagdo  compativel com a escala
1:25.000-IBGE, adaptado de MIRANDA & COUTINHO, 2004).

Para coleta de amostras de dgua em campo foi utilizado balde de inox amarrado a uma

corda de nylon, sendo a &gua coletada em um ponto localizado aproximadamente no centro da
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ponte. As amostras coletadas foram acondicionadas em recipientes plasticos de 5 L para o seu
transporte até o Laboratdrio de Recursos Hidricos da Universidade de Ribeirdo Preto, onde foram

feitas as analises para caracterizag&o.

43. PROCEDIMENTO PARA A REALIZACAO DOS ENSAIOS DE BANCADA
PARA TRATAMENTO DA AGUA DE ESTUDO
Na seqliéncia seguem o0s procedimentos utilizados nessa pesquisa para os estudos de

tratabibidade.

4.3.1. Preparacio e Caracterizagio da Agua de Estudo

Para os estudos de tratabilidade foi utilizada dgua sintética preparada a partir de 1500 L de
agua de poco (coleta feita no campus da Universidade de Ribeirdo Preto - UNAERP),
armazenada em reservatorio com 0 mesmo volume. A esta dgua foi adicionado 1 g de tiossulfato
de sodio para eliminar o cloro e em seguida foi feita agitagdo manual e a mesma permaneceu em
repouso por dois dias. Considerando-se 0 tempo de meia-vida dos herbicidas em agua, optou-se
por trabalhar com fragcGes pequenas da &gua de estudo (200 L) para minimizar esse problema
(degradacéo dos herbicidas devido a sua meia-vida), portanto 200 L de &gua foram transferidos
do reservatdrio de 1500 L para um de 200 L. Na seqiiéncia, essa agua foi contaminada com 50
mg/L do herbicida comercial composto por 13,2% de hexazinona e 46,8% de diuron, além de
suspensdo argila até se obter turbidez de aproximadamente 62 uT. O valor de turbidez utilizado
foi baseado em uma “média” entre os dois resultados mais altos obtidos em analises durante o
monitoramento do Rio Pardo.

Ap0s o armazenamento, foram realizadas analises para a caracterizacéo dessa agua.
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4.3.2. Diagramas de Coagulacgdo — Série |

Na construcdo dos diagramas de coagulagdo para o coagulante sulfato de aluminio, foram
realizados 7 ensaios em jarteste. Antes de cada ensaio, 0 reservatério de agua (200 L) recebia
agitagdo manual com a ajuda de uma vassoura com cerdas de polietileno até obter
homogeneidade. Antes do inicio do primeiro ensaio, eram coletadas amostras agua de estudo para
algumas caracterizagdes (pH, alcalinidade, cor aparente, turbidez e temperatura). Os jarros do
jarteste receberam a agua de estudo com o auxilio de uma jarra de 1,5 L e o volume desta era
dividido entre todos 0s seus seis jarros para conseguir-se uma maior homogeneidade. Apos 0
inicio de cada ensaio, era acionado um cronémetro simultaneamente a adicdo de dosagens pré-
estabelecidas do alcalinizante. Ap6s um minuto, cada jarro recebia uma quantidade de coagulante
e finalizada a mistura rapida (10 s depois), eram retiradas de cada um, uma amostra de agua para
medida do pH. Apds desligado o jarteste (21 10°” apds o inicio), era aguardada sedimentacdo dos
“flocos” até 23’ 20", quando iniciava-se um descarte de 5 s até o inicio da primeira coleta (coleta
de 10 s) para andlise na velocidade de sedimentacdo 1 (Vsl1). No tempo de 25’ 40” iniciava-se um
novo descarte e ap6s 5 segundos uma nova coleta (coleta de 10 s) para a velocidade de
sedimentacdo 2 (Vs2). As amostras coletadas de agua decantada eram submetidas a analises de
turbidez remanescente e cor aparente remanescente.

Na sequiéncia seguem as condigdes utilizadas para a realizagdo de cada ensaio.

Coagulante: solucdo de sulfato de aluminio liquido usado na concentracdo de 20 g/L (nos

ensaios foram usados 25 mg/L a 50 mg/L da solucao).

Alcalinizante: Solucdo de hidroxido de sédio (P.A.) usada na concentragdo de 2 g/L (nos

ensaios foram usados de 5,00 mg/L a 13,75 mg/L da solucéo)

Condicoes dos ensaios:
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Mistura rapida: Tmr = 10 se Gmr = 1000 s™;

Floculagdo: Tf= 20 mine Gf = 25 s™;

Sedimentagéo: Vs; = 3,0 cm/min e Vs, = 1,5 cm/min;

Parametros para controle: turbidez, cor aparente e pH de coagulacéo;

NUmero de ensaios: 7.

4.3.3. Ensaio em Ciclo Completo (Coagulagdo, Floculagdo, Sedimentacdo e Filtragdo) —
Série 11
Com base nos resultados obtidos nos ensaios do sub-item 4.3.2 (Série ), foram
selecionados 3 pontos (pH x dosagem de coagulante) dos diagramas de coagulacdo, nos quais
foram obtidas eficiéncias na remocéo de turbidez e cor aparente. Os pontos também foram
escolhidos considerando-se a minima dosagem tanto de coagulante como de alcalinizante. Nesse
ensaio, que tinha como objetivo a reproducdo de trés pontos 6timos, cada ponto foi reproduzido
em duplicata. Na sequéncia seguem as caracteristicas do ensaio:
Condicoes de coagulacdo: 3 pontos definidos no diagrama do sub-item 4.3.2 (dosagem x
pH de coagulagéo) reproduzidos em duplicata.
Condicoes dos ensaios:
Mistura rapida: Tmr= 10 s e Gmr = 1000s™;
Floculagdo: Tf= 20 mine Gf = 25 s™;
Sedimentagéo: Vsl = 1,5 cm/min;
Filtragdo em FLA com areia tipo 1 (manteve-se o G = 100 s™dos jarros durante a
filtracdo);

Coleta da 4gua filtrada a partir de 20 min; de filtracéo de taxa 60 m*/m>.d.
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Parametros para controle:
Agua coagulada: pH de coagulacio;
Agua decantada: turbidez, cor aparente, diuron e hexazinona;

Agua filtrada: turbidez, cor verdadeira, diuron, hexazinona, aluminio, ferro,

manganés, absorbancia a 254 nm e COT.

4.3.4. Ensaio em Ciclo Completo sem CAP (Coagulacdo, Floculacdo, Sedimentacéao,
Filtracdo e Pos-cloragdo) — Série 111
Com base nos resultados obtidos no ensaio descrito no sub-item 4.3.3 (Série 1l), foi
escolhido 1 ponto para realizagdo desse ensaio, baseando-se na eficiéncia da remocéo de turbidez
e cor aparente. O objetivo foi verificar se o tratamento em ciclo completo é suficiente para a
remog&o dos herbicidas supracitados. Na seqliéncia, seguem as caracteristicas desse ensaio:
CondicOes de coagulacdo definidas no ensaio do item 4.3.3 (dosagem x pH de
coagulacéo).
Condicdes do ensaio (6 jarros idénticos):
Mistura rapida: Tmr=10 s e Gmr=1000s™;
Floculagdo: Tf= 20 min e Gf = 25 s™;
Sedimentacgéo: Vs; = 1,5 cm/min;
Filtragdo em FLA com areia tipo 1 (G = 100 s);
Coleta da agua filtrada a partir de 20 min com taxa 60 m*¥m?.d;
Pds-cloracdo: 5 mg/L de cloro adicionados em 2 L de agua filtrada.
Parametros para controle:

Agua coagulada: pH de coagulacio;
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Agua decantada: turbidez, cor aparente, absorbancia a 254 nm, diuron e

hexazinona;
Agua filtrada: turbidez, cor verdadeira, absorbancia a 254 nm, ferro, manganés,
aluminio, diuron e hexazinona;
Agua pos-clorada:
30 min — turbidez, cor verdadeira, absorbancia a 254 nm, cloro residual,
diuron, hexazinona e THM;

24 h — turbidez, cor verdadeira, absorbancia a 254 nm, cloro residual,

diuron, hexazinona e THM.

4.3.5. Ensaios de Adsorcdo em CAP — Série IV

Nesse ensaio foram variadas dosagens de CAP e tempo de contato para verificar a
eficiéncia de diferentes dosagens e tempos de contato na remocdo de diuron e hexazinona.

Na seqliéncia seguem as caracteristicas desse ensaio:

Adsorcdo: Tad = 10, 20 e 30 min e Gmr = 100 s™;

Dosagens CAP: foram estudadas dosagens de 80 a 300 mg/L da suspensao;

Parametros de controle dgua apds adsorcdo: absorbancia a 254 nm, pH, cor verdadeira,

diuron e hexazinona.

4.3.6. Ensaio para a Verificacdo das Condigdes de Coagulacdo com o uso do CAP — Série V
Nesse ensaio variou-se a dosagem de CAP no tempo de contato definido no sub-item

4.3.5, com as dosagem de coagulante e pH de coagulacdo definidos no sub-item 4.3.3 (Série I1)
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para verificar a eficiéncia da adsor¢cdo com diferentes dosagens de CAP antecedendo a
coagulacéo, floculacéo, sedimentacdo e filtracdo em areia, na remocdao de diuron e hexazinona.
Na seqliéncia seguem as caracteristicas desse ensaio:
Coagulante: Solucéo de sulfato de aluminio liquido (dosagem igual do sub-item 4.3.3);
Alcalinizante: Solucdo de hidréxido de sédio (dosagem igual do sub-item 4.3.3);
Adsorvente: Suspensdo de CAP (dosagens de 100, 150, 175, 200, 225 e 250 mg/L).
Condicoes dos ensaios:
Adsorcdo: Tad definido no sub-item 4.3.5 Gox = 100 s™;
Mistura rapida: Tmr = 10 se Gmr = 1000 s™;
Sedimentagéo: Vsl = 3,0 cm/min e Vs2 = 1,5 cm/min;
Parametros de controle:
Agua coagulada: pH;
Agua decantada: turbidez e cor aparente;
Agua filtrada (ap6s 20 minutos): turbidez, cor verdadeira, absorbancia a

254 nm, diuron, hexazinona e carbono orgéanico total (COT);

4.3.7. Ensaio em Ciclo Completo com CAP (Adsorcdo em CAP, Coagulagdo, Floculacéo,
Sedimentacao, Filtracdo e P6s-Cloracéo) — Série VI
Foram utilizadas todas as condi¢des otimizadas nos sub-itens 4.3.5 e 4.3.6 (Séries IV e V)
para serem utilizadas em um ensaio em ciclo completo, utilizando adsorcdao em CAP como pré-
tratamento para verificar a eficiéncia na remocdo dos herbicidas diuron e hexazinona e a
formacéo de subprodutos.

Na seqliéncia seguem as caracteristicas do ensaio:
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Adsorvente: CAP — Dosagem e tempo de contato definidos no sub-item 4.3.6 (Série V);
Condicdes de coagulacdo: ponto do item 4.3.6 (dosagem x pH de coagulacao);
Condicdes do ensaio (6 jarros idénticos):
Adsorcéo: Tad = 30 min., Gox = 100 s™*;
Mistura rapida: Tmr =10 s e Gmr = 1000s™;
Floculagdo: Tf= 20 mine Gf = 25 s™;
Sedimentagéo: Vs2 = 1,5 cm/min;
Filtragdo em FLA com areia tipo 1 (G = 100 s);
Coleta da agua filtrada a partir de 20 min com taxa 60 m¥m?.d;
Pds-cloracdo: 5 mg/L de cloro e tempo de contato de 30 minutos (coleta de
amostra de 0,5 h e 24 h ap6ds o término da pds-cloragéo).
Parametros para controle:
Agua coagulada: pH de coagulacio;
Agua decantada: turbidez, cor aparente, absorbancia a 254 nm, diuron e
hexazinona,;
Agua filtrada: turbidez, cor verdadeira, absorbancia a 254 nm, ferro, manganés,
aluminio, diuron e hexazinona e COT;
Agua pos-clorada:
30 min — turbidez, cor verdadeira, absorbancia a 254 nm, COT, cloro
residual, diuron, hexazinona e THM,;
24 h —turbidez, cor verdadeira, absorbancia a 254nm, COT, cloro residual,

diuron, hexazinona e THM.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste capitulo sdo apresentados os resultados e a discussdo dos dados obtidos durante a

pesquisa.

5.1. LEVANTAMENTO DE DADOS DA QUALIDADE DA AGUA DO RIO PARDO
NAS DIFERENTES EPOCAS DO ANO

Nas Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3 estdo demonstrados os resultados obtidos das analises realizadas

em amostras de agua do Rio Pardo, coletadas no periodo de janeiro a dezembro de 2007, visando

seu monitoramento.
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Na Figura 5.1 s8o apresentados valores de pH obtidos em analises realizadas na dgua do

Rio Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.
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Figura 5.1: Resultados das andlises de pH realizadas em amostras de dgua do Rio Pardo no

periodo de janeiro a dezembro de 2007.

Os valores de pH obtidos estdo entre 6,7 e 7,5, 0 que indica que em nenhuma das analises

foi obtido valor fora do padrdo estabelecido pelo CONAMA 357/2005, que preconiza pH entre 6

e 9 para rios de classe 2. O pH é um importante parametro que define o carater acido, basico ou

neutro de uma solucdo. Sua alteracdo brusca, em um ambiente aquatico, pode provocar o

desaparecimento de alguns organismos, o qual normalmente estdo adaptados a condi¢bes de

neutralidade da &gua, fato que poderia causar problemas no equilibrio do ecossistema em quest&o.

Na Figura 5.2 sdo apresentados valores de condutividade obtidos nas analises realizadas

na dgua do Rio Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.
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Figura 5.2: Resultados das andlises de condutividade realizadas em amostras de agua do Rio
Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.

A condutividade das amostras sofreu oscilagbes durante o ano, apresentando valor
minimo de 47,0 nB/cm? (andlise realizada em 4gua coletada no dia 01/02/2007) e maximo de
82,1 nB/cm? (andlise realizada em agua coletada no dia 13/09/2007). A legislacdo vigente
(CONAMA 357/2005) ndo estabelece limites para condutividade (conduténcia especifica), porém
valores acima de 100 n/cm? segundo a CETESB (2003), seriam um indicativo de ambiente
impactado. A condutividade, parametro que depende de fatores como concentrac@es idnicas e da
temperatura, indica numericamente a capacidade de uma determinada 4gua em conduzir corrente
elétrica, fornecendo uma boa indicacdo de modificacdes na composicao da agua (concentracdo de
minerais).

Na Figura 5.3 sdo demonstrados valores obtidos em andlises de cor aparente e cor

verdadeira realizadas na agua do Rio Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.


http://www.pdfdesk.com

60

o 4 Cor verdadeira
400 =
350 ® Cor aparente
300 * -
~ b
L 250 .
R [ ]
5 200 +— “s
L]
8 E -
150 . .
° ° ® 0 °
100 v . e
A [ ]
° e e
50 = A A A A ® ., o 0 0O A
K L Y A
A A A L, A AAAA N R A A
0 T T T T T T T T T T T T T T \A\ T T T \A\ \A\A\ T \A\A\A\A\ T T
|l D S LS L L S L T L L L T DT R T T e LT L LS R L T S L L L e Dl DT L
[ejojooloololelohololoholoholoNeolojoolohoohoololaolo oo lolol o]
s e B e oo i s e e ool T T
SN ANANNONDOOO NS ITITT OO OO OO0 OO N
[ejojooloololelohololoholoholoeolojoolohoohololeolaolo e N
e i e e e S e e e e e i e S e S e B~ T
DA OO M A0 NOLNOMN NVNOOT AN AN NOOMIMNSLWN O
NOO AN OO 1N NOd-dNOddcdANMO-—ITNO—d O M-AANNONO

Amostras

Figura 5.3: Resultados das anélises de cor aparente e cor verdadeira realizadas em amostras de
agua do Rio Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.

Apesar de apresentar alguns picos, pode-se observar uma tendéncia de cor mais alta em
periodos de chuva e cor mais baixa em periodos de estiagem. A cor aparente mais alta foi de 409
uH (resultado obtido em andlise de amostra coletada no dia 15/02/2007 — periodo de chuvas
intensas) e a mais baixa, 56 uH (resultado obtido em anélise de amostra coletada no dia
16/08/2007 — periodo de estiagem). A cor verdadeira mais alta observada foi de 56 uH (resultado
obtido em anélise de amostra coletada no dia 15/02/2007 — periodo de chuvas intensas) e a mais
baixa, 5 uH (resultado obtido em analise de amostra coletada no dia 27/09/2007 — periodo de
estiagem).

A cor da agua de um rio ocorre pela presenca de matéria organica originada da
decomposicao de plantas e animais (substancia himica). A remocao dessas substancias durante o

tratamento de 4gua é muito importante uma vez que quando a desinfeccéo é feita com cloro livre,
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as substancias hdmicas sdo precursoras de formacdo de trihalometanos (THM) e de outros

compostos organo-halogenados.

Na Figura 5.4 sdo demonstrados valores obtidos nas analises de turbidez realizadas na

agua do Rio Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.
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Figura 5.4: Resultados das analises de turbidez realizadas em amostras de agua do Rio Pardo no
periodo de janeiro a dezembro de 2007.

O grafico da turbidez apresentou o0 mesmo perfil do grafico de cor em que foi observada
uma tendéncia de valores mais elevados nos periodos com maior intensidade de chuvas, e valores
menores nos periodos de estiagem. O maior valor obtido para esse pardmetro foi de 74,1 uT
(analise realizada em amostra coletada no dia 02/08/2007), periodo em que a turbidez da agua
apresentava valores proximos de 20 uT. O valor mais baixo obtido foi de 2,93 uT (analise
realizada em amostra coletada no dia 16/05/2007). Nenhuma das analises apresentou valores fora

do padrao estabelecido pelo CONAMA 357/2005 para rios da classe 2 (maximo de 100 uT).
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Esse parametro demonstra o grau de atenuacdo da intensidade que um feixe de luz sofre
ao atravessar uma solucdo por absorcdo ou espalhamento do mesmo. Isso ocorre pelo fato da
agua possuir particulas suspensas (areia, silte, argila, detritos organicos, algas, bactérias,
planctons etc.) maiores que o comprimento de onda da luz branca. O aumento da turbidez de uma
amostra pode estar relacionado a fatores como, erosdo das margens dos rios e/ou carreamento do
solo, causados pela acdo de chuvas, os quais também podem arrastar material sélido depositado
no fundo dos mesmos, além de despejos de efluentes domésticos e/ou industriais. Valores altos
de turbidez podem limitar o uso doméstico, industrial e recreacional de uma agua, além de
influenciar no equilibrio das comunidades biol6gicas aquéaticas, uma vez que limitam a
penetracdo da radiagdo solar, reduzindo assim a fotossintese.

Na Figura 55 sdo demonstrados valores obtidos nas analises de alcalinidade

(bicarbonatos) realizadas na d&gua do Rio Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.

30 -
® O 9 [ ]
~—~~ [ ]
[ ]
- 25 ° *
~
(@)
E ) [
— 20 .
[¢D)
ge] ° ° o
©
i) 15 e © o L4 ° ®
c ® 9 ° ° °
= ° []
= . ¢
o 10
0 T T S T T S e T e T T L S T T e T T e T T T T e T T S e
eNeoNeolNololololNololololololololNololNololNolololololNollelNolololollolNollo
~ N N N N N N N N N N N S, N e, e, N e, Nt e e N Nt Tt N s N N N~
AN ANANANMOO OO NSITTITTTOOODOLN O OONMNMNMNMNOWMOWOWMOO O dAHAN
eNeoNeolNololololNollolololololololNoelolololNolloelolololNollolNollolNe R B BB
B - T e T T e e e e e e e e e e e e e e e e e e e T )
DA OO NMTdOO NI ANOMNMNNODOTANN < ALONNOOMMNSML OAN O
N OO A NOO AT AN ANO A A NO A1 AN MO AANO IO I MAANNON O
Amostras

Figura 5.5: Resultados das analises de alcalinidade realizadas em amostras de 4gua do Rio Pardo
no periodo de janeiro a dezembro de 2007.
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No grafico pode-se observar que os valores variaram entre 11,2 mg/L (analise realizada
em amostra coletada no dia 15/02/2007) e 30,8 mg/L (anéalise realizada em amostra coletada no
dia 03/05/2007).

A alcalinidade das aguas naturais normalmente ocorre devido a presenca de bicarbonatos
produzidos pela acdo do gas carbonico dissolvido na agua sobre as rochas calcarias. E um
parametro importante no controle da agua, estando relacionado com a coagulagéo, a redugdo da
dureza e a prevencao da corrosdo em canalizagGes de ferro fundido nas redes de distribuicdo.

Na Figura 5.6 sdo demonstrados valores obtidos nas anélises de absorbancia na regido

UV-254 nm realizadas na 4gua do Rio Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.
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Figura 5.6: Resultados das analises de absorbancia a 254 nm realizadas em amostras de agua do
Rio Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.

Na Figura 5.6 pode-se observar que as analises de absorbancia a 254 nm apresentam

valores maiores em amostras coletadas em periodos de chuva e menores em periodos de
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estiagem. O maior valor obtido para esse parametro foi de 0,234 (analise realizada em amostra
coletada no dia 15/02/2007) e o mais baixo de 0,055 (analise realizada em amostra coletada no
dia 30/08/2007).

O uso da absorbancia a 254 nm em analises de amostras de aguas naturais pode ser
utilizado como parametro indicador da presenca de compostos organicos precursores de
subprodutos de desinfeccdo [trihalometanos (cloroférmio, bromoférmio diclorobromometano e
clorodibromometano) e é&cidos haloacéticos (acido monocloroacético, dicloroacético,
tricloroacético, monobromoacécico e dibromoacético)]. Esses compostos organicos apresentam
alto grau de aromaticidade, grande numero de duplas e triplas ligacBes e grupos funcionais
fendlicos, possuindo assim, a capacidade de absorver radiacéo ultra-violeta.

Na Figura 5.7 sdo demonstrados valores obtidos em anéalises de oxigénio dissolvivo (OD)

realizadas em amostras de agua do Rio Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.
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Figura 5.7: Resultados das analises de oxigénio dissolvido realizadas em amostras de agua do
Rio Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.
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Pode-se notar oscilagbes nos valores de oxigénio dissolvido na dgua do rio, sendo o valor
mais alto obtido de 9,68 mg/L (analise realizada em amostra coletada no dia 31/05/2007) e 0 mais
baixo 4,61 mg/L (anélise realizada em amostra coletada no dia 17/07/2007), valor este, que se
difere da tendéncia do periodo (acima de 8 mg/L). Esta amostra foi a Unica a apresentar valor
abaixo do estabelecido pela legislacdo vigente (CONAMA 357/2005), que estabelece limite ndo
inferior a 5 mg/L de O, para os rios classe 2. Tal fato pode indicar um possivel lancamento de
esgoto in natura ou despejo industrial por algum municipio.

Assim como observado por BONADIO (2005), os maiores valores de oxigénio dissolvido
no rio foram obtidos entre 0os meses de junho e agosto, periodo em que a &gua e o ar apresentam
temperaturas mais amenas, favorecendo assim o coeficiente e solubilidade de oxigénio em &gua
além de outros fatores caracteristicos da época.

Na Figura 5.8 sdo demonstrados valores obtidos em analises de solidos totais dissolvidos

realizadas em amostras de agua do Rio Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.
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Figura 5.8: Resultados das analises de solidos totais dissolvidos realizadas em amostras de dgua
do Rio Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.
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Todas as andlises apresentam valores abaixo de 500 mg/L, limite maximo estabelecido
pelo CONAMA 357/2005. A maior parte das amostras apresentou valores na faixa 40 e 60 mg/L.
A menor concentracdo obtida foi de 26 mg/L (anélise realizada em amostra coletada no dia
30/08/2007) e a maior, 140 mg/L (andlise realizada em amostra coletada no dia 31/05/2007).

Na Figura 5.9 sdo demonstrados valores obtidos em analises de ferro total realizadas em

amostras de agua do Rio Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.
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Figura 5.9: Resultados das analises de ferro dissolvido realizadas em amostras de 4gua do Rio
Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.

Todas as analises apresentam valores acima de 0,3 mg/L, limite m&ximo estabelecido pelo
CONAMA 357/2005. Os resultados variaram de 0,44 mg/L (andlise realizada em amostra
coletada no dia 25/01/2007) a 7,04 mg/L (analise realizada em amostra coletada no dia
27/04/2007). Apesar das chuvas contribuirem para 0 aumento desse elemento dissolvido nas

aguas, nao é possivel observar uma tendéncia na Figura 5.9.
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O ferro, elemento mais abundante na superficie terrestre, € um micronutriente essencial
para plantas e animais; porém, se ingerido em excesso, pode ser tdxico. Sua presenca nas aguas
superficiais é natural, podendo atingi-las por fatores como: decomposicdo de rochas ricas em
ferro e posterior carreamento dos solos resultantes dessa decomposicéo e lixiviagdo. A presencga
artificial de ferro nas aguas pode ocorrer por meio do despejo de efluentes industriais. Aguas com
alto teor de ferro, quando oxidadas durante o tratamento, traz inconvenientes, com formacao de
precipitado, provocando manchas em roupas, sanitarios e favorecem o crescimento da bactéria
Chrenotrix.

Na Figura 5.10 sdo demonstrados valores obtidos em analises de manganés realizadas em

amostras de agua do Rio Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.
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Figura 5.10: Resultados das analises de manganés dissolvido realizadas em amostras de 4gua do
Rio Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.
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O CONAMA 357/2005 estabelece valores maximos de 0,1 mg/L para 0 manganés. Pode-
se perceber que nas andlises realizadas em periodos com maior intensidade de chuvas, os valores
obtidos sdo maiores, enquanto em periodos de estiagem sdo menores. Em grande parte das
analises, foram obtidos valores maiores que o estabelecido pela legislacdo, os quais variaram de
0,01 mg/L (andlise realizada em amostra coletada no dia 24/10/2007) a 0,45 mg/L (andlise
realizada em amostra coletada no dia 02/08/2007), este Gltimo completamente fora da tendéncia
do periodo, que estava abaixo de 0,1 mg/L.

A presenca do manganés nos corpos d’agua ocorre de forma natural, assim como o ferro,
porém, efluentes liquidos de industrias de aco, ligas metalicas, baterias, tintas, fertilizantes e
outros, podem causar aumento em sua concentragio. Aguas com alto teor de manganés provocam
problemas semelhantes aos do ferro, porém este elemento é mais dificil de ser removido durante
a coagulacdo (pH acima de 8). O manganés associado ao ferro, em altas concentra¢des, confere a
agua sabor amargo adstringente.

Na Figura 5.11 sdo demonstrados dados referentes a anélises de coliformes totais e fecais

realizadas em amostras de agua do Rio Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.
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Figura 5.11: Resultados das analises de coliformes totais e coliformes fecais realizadas em
amostras de agua do Rio Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.

O valor maximo de coliformes totais estabelecido para rios da classe 2 é de 1000
NPM/100 mL (CONAMA 357/2005). Apenas duas amostras (coletadas nos dias 01/03/2007 e
19/04/2007) apresentaram valores acima do limite (2400 NMP/100 mL e 1300 NPM/100 mL
respectivamente).

As bactérias do grupo coliforme sdo importantes indicadoras de contaminagdo causada
por efluentes domésticos, sendo as bactérias coliformes fecais os melhores indicativos. O
aumento brusco dessas bactérias pode estar relacionado com o despejo de grande quantidade de
esgoto doméstico sem o devido tratamento em um corpo d’agua.

Na Figura 5.12 e séo representados os valores das concentragdes dos herbicidas diuron e
hexazinona detectadas em analises de cromatografia realizadas nas amostras de &gua do Rio

Pardo coletadas no periodo de janeiro a dezembro de 2007.
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Figura 5.12: Resultados das analises dos herbicidas diuron e hexazinona realizadas em amostras
de agua do Rio Pardo no periodo de janeiro a dezembro de 2007.

As analises que ndo apresentam pontos no grafico, representaram concentracdes
inexpressivas (tragos) dos herbicidas. O fato da maior parte das amostras detectarem apenas o
herbicida hexazinona, pode estar relacionado com a maior solubilidade deste composto em agua
quando comparada com o diuron. Os valores mais expressivos detectados para o herbicida diuron
foram de 405,22 ng/L (anélise realizada em amostra coletada no dia 05/07/2007) e 80,74 ng/L
(anélise realizada em amostra coletada no dia 02/08/2007). Para o herbicida hexazinona, 0s
maiores valores obtidos foram de 37,98 ng/L (andlise realizada em amostra coletada no dia
05/07/2007), 50,53 ny/L (andlise realizada em amostra coletada no dia 02/08/2007) e 16,60 ny/L

(anélise realizada em amostra coletada no dia 30/08/2007).
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5.2. ENSAIOS DE BANCADA PARA TRATAMENTO DA AGUA DE ESTUDO

5.2.1. Caracterizagdo da agua de estudo
ApOls o preparo da agua sintética utilizada nessa pesquisa, foi feita sua caracterizacao
segundo alguns parametros importantes para seu tratamento. Os resultados podem ser observados

na Tabela5.4.

Tabela 5.4: Resultados das andlises realizadas na dgua de estudo para sua caracterizacao.

Parametro Unidade Resultados
pH Adimensional 6,53
Condutividade ns/cm? 66,4
Cor aparente uH 253
Cor verdadeira uH 3
Turbidez uT 62,2
Alcalinidade (bicarbonatos) mg/L 16,1
Absorbancia 254 nm Adimensional 1,34
CoT mg/L 17,23
DQO mg/L 65
Diuron mg/L 16,67
Hexazinona mg/L 5,34

De acordo com os dados obtidos, percebem-se resultados diferentes do esperado, tanto
para o diuron, quanto para a hexazinona presentes na agua de estudo. Segundo o fabricante, a
quantidade em massa de diuron presente no produto é de 46,8%. Baseando-se nessa porcentagem
e na quantidade do produto comercial adicionado na agua (50 mg/L), esperava-se encontrar uma
concentracdo de 23,6 mg/L de diuron, porém o cromatograma detectou 16,67 mg/L (diferenca de
29,4%). Para a hexazinona, a concentracdo esperada era de 6,6 mg/L, porém o cromatograma

detectou 5,34 mg/L (diferenca de 19,1%).
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Essa diferenca de valores provavelmente pode ser conseqliéncia de trés fatores: interacdo
fisico-quimica entre os herbicidas e as particulas de argila e/ou alguma outra substancia presente
na agua, problemas com a metodologia (cromatografia), uma vez que a mesma apresenta valores
mais precisos para pequenas concentracdes ou a infima probabilidade de problemas no lote do
produto comercial, resultando em uma porcentagem menor tanto do diuron quanto da
hexazinona.

As concentracdes dos herbicidas consideradas na seqliéncia da pesquisa foram, portanto,

as demonstradas na Figura 5.4.

5.2.2. Resultados dos ensaios para otimizacdo de dosagens e construcao dos diagramas de
coagulacdo para o sulfato de aluminio
Nessa etapa dos estudos de tratabilidade foram realizados sete ensaios em jarteste para se
obter dosagem de coagulante versus pH de coagulacdo. Na Figura 5.13 ¢é apresentada uma foto de

um dos ensaios.

Figura 5.13: Foto de ensaio para otimizacdo de dosagens (dosagem coagulante x pH coagulacao)
e construcdo dos diagramas de coagulagdo para o sulfato de aluminio.
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Os dados e resultados obtidos nos ensaios sdo apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Dados e resultados dos ensaios realizados com o coagulante sulfato de aluminio.

Dosagem de Produtos Quimicos @ Agua Coagulada
8| g [ Sufode | | Hddxdode | 5 [ Ts=233min | Ts2=4,66min
::J’ 8 | Aluminio (20g/L) Sadio § Vsl1= 3,0 cm/min| Vs2= 1,5 cm/min
Turbidezl Cor |[Turbidezj Cor
(mg/L)| (mL) | (mg/L) | (moiL) | (mL) | & wD | W | wn | wn
1 50 5,0 212 | 5,00 20 | 560 | 7840 | 500 | 75,50 | 500
o | 2 50 5,0 212 | 6,25 25 | 575 7520 500 | 72,00 | 500
B 50 5,0 2,12 [ 750 30 | 594 4150 [ 146 | 32,40 | 113
g [ 4 50 5,0 2,12 | 8,75 35 | 6,28 | 3570 | 125 | 29,10 97
s[5 50 5,0 212 | 1000 | 40 [ 645][ 473 14 3,76 10
6 50 5,0 212 | 1125 | 45 | 662 | 367 12 2,53 8
1 40 4,0 169 | 7,50 30 | 6,33 | 3560 | 110 | 17,60 63
~ | 2 40 4,0 169 | 875 35 | 6,42 | 5,07 16 4,51 12
=l ) 40 4,0 169 | 1000 | 40 [ 667 354 9 3,37 6
g 4 40 4,0 169 | 11,25 45 | 686 | 314 8 2,61 6
s[5 40 4,0 1,69 | 12,50 50 | 7,17 | 7.19 28 7,08 25
6 40 4,0 1,69 | 13,75 55 | 7,40 | 3250 | 116 | 28,60 93
T 30 3,0 127 | 6,25 25 | 6,31 | 1860 | 50 1350 | 46
o | 2 30 3,0 127 | 7,50 30 | 653 545 10 5,07 10
213 30 3,0 127 | 875 35 | 6,74 | 478 10 4,46 8
g 4 30 3,0 127 | 1000 | 40 [ 69 | 472 14 3,95 12
s[5 30 3,0 127 | 1125 | 45 [725] 717 25 6,87 21
6 30 3,0 1,27 | 12,50 50 | 7,56 | 4250 | 148 | 37,20 | 123
1 45 45 191 | 7,50 30 | 6,23 | 23,50 | 60 19,50 54
< | 2 45 45 191 | 875 35 | 645 | 4,70 15 3,90 8
23 45 45 191 | 1000 | 40 [ 654 373 7 2,43 6
g 4 45 45 191 | 11,25 45 | 6,75 | 3,06 6 2,32 5
s[5 45 45 191 | 12,50 50 | 7,14 | 4,08 8 2,92 6
6 45 45 1,91 | 13,75 55 | 744 | 3890 | 121 | 33,90 81
1 25 2.5 106 | 6,25 25 | 6,22 | 4480 | 138 | 3530 | 119
w | 2 25 2,5 1,06 | 7,50 30 | 645 878 36 6,64 32
= E 25 2,5 106 | 875 35 | 6,63 ] 5,08 17 4,68 16
g 4 25 2,5 106 | 12000 | 40 [ 691] 5021 19 4,81 15
s[5 25 2,5 106 | 1225 | 45 [ 705] 645 33 5,45 22
6 25 2,5 1,06 | 12,50 50 | 7,24 | 1010 | 45 9,25 31
1 35 35 148 | 6,25 25 | 6,40 | 10,30 | 32 9,12 28
o | 2 35 35 1,48 | 7,50 30 | 6,62 | 4738 16 3,45 14
=l ) 35 35 148 | 875 35 | 6,71 | 3,67 13 3,24 8
g 4 35 35 148 | 1000 | 40 [ 686 | 355 12 3,41 12
s[5 35 35 148 | 1125 | 45 [ 712 6,44 22 5,21 21
6 35 35 1,48 | 12,50 50 | 743 | 4250 | 148 | 3720 | 123
T 50 5.0 212 | 11,05 50 | 6,75 | 3,27 9 247 7
~ | 2 50 5,0 2,12 | 10,00 53 | 6,98 | 345 11 2,97 9
213 50 5,0 212 | 8,75 56 | 7,13 6,78 21 5,02 17
g 4 50 5,0 212 | 750 60 | 729 2150 [ 78 14,20 66
s[5 50 5,0 212 | 6,25 63 | 742 | 3420 | 112 | 26,50 97
6 50 5,0 2,12 | 5,00 6,7 | 7,89 | 7840 | 500 | 7550 | 500
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Na Figura 5.14 ¢é apresentado o diagrama de coagulacdo do sulfato de aluminio com a

turbidez remanescente em fungdo da dosagem de coagulante versus pH de coagulacdo para a

velocidade de sedimentacdoVs1 de 3,0 cm/min.
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Figura 5.14: Diagrama de coagulacdo com a turbidez remanescente em fungdo da dosagem de

coagulante versus pH de coagulacdo (Vs1=3,0 cm/min).

Analisando-se a Figura 5.14, pode-se verificar que a regido onde se obteve maior

eficiéncia na remocao de turbidez para a Vsl (turbidez < 4uT) foi a que apresentou dosagens

entre 35 e 50 mg/L de sulfato de aluminio em uma faixa de pH de 6,54 a 6,98. Dosagens acima

de 55 mg/L de coagulante ndo foram estudadas por fatores econdmicos.
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Na Figura 5.15 é demonstrado o diagrama de coagulacdo para o sulfato de aluminio com
os valores de turbidez remanescente em funcdo da dosagem de coagulante versus pH de

coagulacéo para a velocidade de sedimentacdo Vs2 de 1,5 cm/min.
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Figura 5.15: Diagrama de coagulacdo com a turbidez remanescente em funcdo da dosagem de
coagulante versus pH de coagulacdo (Vs2 = 1,5 cm/min).

Analisando-se a Figura 5.15, nota-se que na regido supracitada do diagrama (dosagens de
coagulante versus pH), na Vs2, os valores de turbidez remanescente cairam, ficando entre 2,32
uT e 3,41 uT.

Na Figura 5.16 é demonstrado o diagrama de coagulacdo para o sulfato de aluminio com
os valores de cor aparente remanescente em funcdo da dosagem de coagulante versus pH de

coagulacéo na velocidade de sedimentacaoVsl de 3,0 cm/min.
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Figura 5.16: Diagrama de coagulacdo com a cor aparente remanescente em funcéo da dosagem de
coagulante versus pH de coagulacdo (Vs1=3,0 cm/min).

Analisando-se a Figura 5.16, nota-se que na regido supracitada do diagrama (dosagens de
coagulante versus pH), na Vsl, a cor aparente remanescente apresentou valores entre 6 uH e 16
uH.

Na Figura 5.17 é demonstrado o diagrama de coagulacdo para o sulfato de aluminio com
os valores de cor aparente remanescente em funcdo da dosagem de coagulante versus pH de

coagulacéo para a velocidade de sedimentacdo Vs2 de 1,5 cm/min.
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Figura 5.17: Diagrama com valores de cor remanescente (uUH) em funcdo da dosagem de
coagulante versus pH de coagulacao para a velocidade de sedimentacdo 2 (Vs1=1,5 cm/min).

Analisando-se a Figura 5.17, nota-se que na regido supracitada do diagrama (dosagens de
coagulante versus pH), na Vs2, em varios pontos, a cor aparente remanescente caiu, passando a
apresentar valor minimo de 5 uH e maximo de 14 uH.

Ap0s observados os quatro diagramas de coagulacdo e analise de dados, foram escolhidos
trés pontos (A, B e C ), os quais foram utilizados nas demais séries de ensaios. Esses pontos
foram escolhidos baseando-se na eficiéncia de remoc¢do de turbidez e cor aparente além da
economia de produtos quimicos. Os trés pontos escolhidos foram circulados e podem ser
observados nos quatro diagramas (Figuras 5.14,5.15,5.16 € 5,17).

Na Tabela 5.6 sdo comparados alguns dados e os resultados dos trés pontos.
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Tabela 5.6: Dados para comparagdo dos pontos escolhidos nos diagramas de coagulagao.
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Dosagem Produtos Vsl Vs2 % Remogédo (Vs2)
Pontos [ gyifato de| Hidréxido| PH Tubidez] € | Turbidez| " Cor
Escolhidos | Ajuminio| de Sédio | €029 wn Aparente wn Aparente| Turbidez | arente
(mglL) | (mgiL) (uH) (uH) P
Ponto A 40 10,00 6,67 3,54 9 3,37 6 94,6 90,4
Ponto B 45 11,25 6,54 3,73 7 2,43 6 96,1 90,4
Ponto C 50 11,25 6,62 3,67 12 2,43 8 96,1 87,1

5.2.3. Ensaio para verificagdo dos pontos do diagrama (Série II)

Nesse ensaio, 0s pontos selecionados nos diagramas de coagulagdo (sub-item 5.2.3.)
foram reproduzidos em réplica.

As dosagens de coagulante, pH de coagulacdo e resultados obtidos para os trés pontos sao
mostrados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7: Dosagens de coagulante e o pH de coagulacdo e resultados obtidos para os trés
pontos escolhidos do diagrama.

JARROS
Ponto A Ponto B Ponto C

1 2 3 4 5 6

Sulfato de Aluminio (mg/L) 40 40 45 45 50 50
pH de Coagulacao 6,76 6,83 6,88 6,76 6,88 6,85
« Vs,=3,0 | Turbidez (uT) 2,82 2,96 2,69 2,70 2,97 2,65

g & |(mmin| corap.uH) | 18 | 12 9 9 12 9
3 S | vs=15| Turbidez(uT) | 238 | 245 | 203 | 205 | 215 | 2,08

Q (cm/min)|  Cor ap. (uH) 8 9 6 6 7 6
Turbidez (uT) 0,42 0,46 0,42 0,43 0,42 0,43

Cor verdadeira (uH) <1 <1 <1l <1l <1l <1
s % Absorbancia (254 nm) 1857 | 1,793 | 1,749 | 1,754 | 1,846 | 1,836
g)l_—*t: Diuron (mg/L) 5,01 3,49 6,44 3,14 10,35 | 15,05
Hexazinona (mg/L) 1,93 1,53 3,64 151 8,87 9,66
COT (mg/L) 1494 | 14,38 | 13,27 | 13,98 | 13,87 | 14,93
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Na Tabela 5.7, pode-se observar que os valores de pH aumentaram em relacdo aos
encontrados para 0s mesmos pontos anteriormente em todos os jarros. Esse aumento de pH
(variacdo de 6,76 a 6,88) resultou também em uma maior remoc¢do de turbidez para a agua
decantada, tanto na Vsl quanto na Vs2, ficando ambas em uma faixa menor que 3 uT.

Ap6s 20 minutos do inicio da filtracdo foram feitas coletas de agua para analises. A
turbidez da agua filtrada em todos os jarros resultou em valores abaixo de 0,5 uT. A cor
verdadeira da agua filtrada resultou em valores menores que 1 uH.

Considerando-se apenas 0s parametros turbidez e cor verdadeira da agua filtrada, optou-se
pelo Ponto A para dar sequéncia aos estudos de tratabilidade, pois as remocGes estdo bem
proximas e esta € a op¢do mais econdmica (uso de menores quantidades de coagulante e
alcalinizante).

No Ponto A foram obtidos maiores valores de COT e menores residuais de diuron e
hexazinona. Nas andlises de absorbancia foram obtidos valores bem préximos. Esses resultados

podem ser observados na Figura 5.18.

@ Abs 254 nm B Diuron (mg/L)

16,00 .
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Ponto A Ponto A - Ponto B Ponto B - Ponto C Ponto C -
réplica réplica réplica

Figura 5.18 — Resultados dos ensaios de coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo e filtracdo —
Valores de Abs 254 nm, Diuron, Hexazinona e COT da &gua filtrada.
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5.2.4. Ensaio em Ciclo Completo sem o uso de CAP (Coagulacdo, Floculacéao,
Sedimentacao, Filtracéo e Pos-cloracédo) — Série 111
Com os parametros otimizados nos sub-itens 5.2.2 e 5.2.3, nesse ensaio o Ponto A foi
reproduzido nos seis jarros do jarteste utilizando-se tratamento em ciclo completo sem o uso de

CAP da agua. Esse ensaio foi feito também para avaliar a formacdo de subprodutos da

desinfeccdo, uma vez que foi feita a pos-cloracdo com cloro.

Na Figura 5.19 é mostrada a foto do ensaio.

Figura 5.19: Foto do ensaio em ciclo compleo sem o uso de CAP.

Todos os dados do ensaio podem ser observados na Tabela 5.8.
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JARROS
1 | 2 ] 3 ] 4 | s 6
Sulfato de Aluminio (mg/L) 40
pH de Coagulagéo 6,92 6,93 6,92 6,94 6,90 6,93
Vs;=3,0| Turbidez (uT) 2,60 2,62 2,32 2,37 2,42 2,25
3 (cm/min) Cor ap. (uH) 9 11 10 8 11 10
£ | Vs,=15| Turbidez (uT) 18 | 18 [ 172 | 1,9 198 | 1,95
S |em/min)]  Cor ap. (uH) 6 6 6 7 8 8
a pH 7,02
S Absorbancia 254 nm 1,597
< Diuron (mg/L) 18,25 - 16,63 (réplica)
Hexazinona (mg/L) 5,67 - 5,50 (réplica)
pH 7,11
Turbidez (uT) 0,38 0,37 0,36 0,41 0,42 0,38
© Cor verdadeira (uH) <1 <1 <1 <1 <1 <1
-c'é Absorbancia 254 nm 1,654 | 1658 | 1,663 | 1668 | 1660 | 1,663
= Ferro (mg/L) 0,010
'}'g Manganés (mg/L) 0,004
> Aluminio (mg/L) 0,071
< COT (mg/L) 15,96

Diuron (mg/L)

17,68 - 18,51 (réplica)

Hexazinona (mg/L)

5,03 - 5,26 (réplica)

Diuron (mg/L)

16,53 - 17,26 (réplica)

Hexazinona (mg/L)

5,20 - 5,73 (réplica)

Cloroférmio (ng/L)

6,51

Total Halogenados (ng/L)

K pH 7,14
g . Cor verdadeira (uH) <1
g- c 8 Turbidez (uT) 0,46
S8 2 Absorbancia 254 nm 1,56
:. L € Cloro Residual (mg/L) 0,92
3 3 S COT (mg/L) 16,05
= a 3 Diuron (mg/L) 18, 45 - 18,90 (réplica)
i & Hexazinona (mg/L) 5,39 - 5,75 (réplica)
= Cloroférmio (ng/L) 8,89
<L Total Halogenados (ng/L) <10
3 pH 7,16
g Cor verdadeira (uH) <1
g- 10 Turbidez (uT) 0,43
S8 5 Absorbancia 254 nm 1,584
:. L 5 Cloro Residual (mg/L) 0,62
229 COT (mg/L) 16,14
- O O

=0 5

res

(1]

>S5

[@)]

<L

<10
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Nesse ensaio os valores de pH tiveram um pequeno aumento em relagdo ao observado no
ensaio anterior, ficando entre 6,90 e 6,94.

ApOs a decantacdo da agua, foram feitas as coletas nas Vsl e Vs2, para andlises de
turbidez remanescente e cor aparente remanescente. A faixa de turbidez, assim como no ensaio
do sub-item 5.2.3, ficou abaixo de 3 uT na Vsl e abaixo de 2 uT na Vs2. A faixa para cor
aparente remanescente ficou entre 8 uH e 11 uH na Vsl e entre 6 uH e 8 uH na Vs2. As analises
de cromatografia, realizadas em réplica, revelaram que a simples coagulacdo da 4gua ndo remove
nenhum dos herbicidas em estudo.

Apos a filtracdo, a turbidez reduziu, passando a apresentar valores menores que 0,50 uT
em todos os frascos, sendo a menor de 0,36 uT (frasco 3). A cor verdadeira também caiu em
todos os frascos, passando a apresentar valores abaixo de 1 uH.

Com excec¢do das andlises de turbidez, cor real e absorbancia a 254 nm, todas as outras
foram realizadas em amostras retiradas de um volume total de 2 L de agua filtrada, obtida da
mistura de partes iguais de agua coletada nos seis frascos do jarteste.

Apos a filtracdo também ndo foi verificada remocédo dos herbicidas.

Os dois litros de agua coletados no ensaio, apos passarem pelas devidas analises, foram
tamponados e pos-clorados. Ap6s 30 minutos, foram realizadas novas analises nessa agua. Os
resultados revelaram que ndo houve nenhuma alteracdo consideravel dos parametros analisados.
Ap0s 24 horas, foram realizadas novas analises, ndo havendo novamente variagdes consideraveis.

Ap0s o término do ensaio, e posterior verificacdo e interpretacdo dos resultados obtidos na
série de analises realizadas, ficou claro que o tratamento em ciclo completo sem o uso de CAP

ndo é suficiente para remover os herbicidas diuron e hexazinona da 4gua em tratamento.
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Em todos os jarros foram obtidos valores bem acima dos limites de potabilidade de
normas internacionais utilizadas nesse estudo. A legislacdo brasileira ndo estabelece limites para

esses herbicidas nos corpos d’agua.

5.2.5. Ensaios de Adsorcdo em CAP (Série 1V)
Nessa etapa foram realizados dois ensaios de adsor¢do em jarteste para estudar a
influéncia da dosagem de CAP e do tempo de contato na remoc¢do dos herbicidas diuron e

hexazinona. Na Figura 5.20 é apresentada uma foto de um desses ensaios.

 Nova Etica

Figura 5.20: Foto de um esaio de adsor(;é em CAP.

Os dados e resultados obtidos nesses ensaios podem ser observados na Tabela 5.9.
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Tabela 5.9: Resultados obtidos em ensaios para verificar a adsor¢do em dosagens diferentes de

CAP.
Dosagem CAP| Diuron | Hexazinona Cor | Absorbancia
Amostra pH verdadeira
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (UH) (254 nm)

CAP 80 80 5,03 7,32 6,97 28 0,656
CAP 100 100 2,49 6,46 7,16 33 0,473
CAP 120 120 1,08 4,93 7,09 29 0,329
CAP 135 135 0,67 4,93 7,19 37 0,259
CAP 150 150 0,78 4,50 7,04 52 0,220
CAP 175 175 0,15 5,17 7,26 37 0,139
CAP 200 200 0,13 2,97 7,70 36 0,100
CAP 225 225 0,07 0,77 7,77 35 0,095
CAP 250 250 0,05 0,25 7,20 52 0,067
CAP 275 275 0,03 0,05 6,98 47 0,079
CAP 300 300 0,02 0,03 7,25 44 0,081

Na Figura 5.21 sdo demonstrados os resultados referentes as concentragdes remanescentes

de diuron e hexazinona, usando como referéncia os valores da Tabela 5.18.

Herbicidas (mg/L)

M Diuron

B Hexazinona

80 100

120 135

150 175

200

Dosagem de CAP (mg/L)

225

250 275

300

Figura 5.21: Concentragfes remanescentes dos herbicidas diuron e hexazinona frente a
diferentes dosagens de CAP.
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Analisando-se a Tabela 5.9 e a Figura 5.21, pode-se verificar uma tendéncia clara de
queda nas concentracfes dos herbicidas supracitados, em decorréncia das maiores concentracfes
de CAP. Para dosagem de 250 mg/L de CAP, foi observada reducédo de 16,67 para 0,05 mg/L de
diuron (eficiéncia de 99,7% na remocao). Para a mesma dosagem, foi verificada reducéo de 5,34
para 0,25 mg/L de hexazinona (eficiéncia de 95,3% na remoc¢do). Essa dosagem de CAP foi
escolhida visando tanto sua eficiéncia na remog&o dos herbicidas, quanto a questéo econémica.

Para o diuron, a concentra¢do de 0,05 mg/L (50 ng/L) esta dentro do valor estabelecido
pelas normas britanica e canadense, que estipulam o limite maximo de 0,15 mg/L (150 ny/L)
para esse herbicida em agua de abastecimento.

Para a hexazinona, a concentracdo de 0,25 mg/L (225 ny/L) estd dentro dos valores
estabelecidos pelas normas norte americana e da Nova Zelandia, que estipulam valores méaximos
de 0,40 mg/L (400 ny/L), além da norma Australiana que limita para a hexazinona valores

méaximos de 0,30 mg/L (300 ng/L).

5.2.6. Ensaio para a Verificacdo das CondicGes de Coagulacdo com o uso do CAP (Série V)

Ap0s a realizacdo dos ensaios de adsorcdo com o uso de CAP (sub-item 5.2.5) visando a
otimizagdo da remocdo dos herbicidas, realizou-se outro ensaio, agora para verificar se a
condi¢do de coagulagdo (dosagem 40 mg/L de sulfato de aluminio) era afetada pela adicdo de

diferentes dosagens de CAP. Na Figura 5.22 est ilustrado o ensaio.
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As dosagens de produtos quimicos, assim como o pH de coagulacdo obtido, podem ser

observadas na Tabela 5.10.

Tabela 5.10: Dosagens de produtos quimicos utilizados na 4gua e pH de coagulacao.

JARROS
1 2 3 4 5 6
Sulfato de Aluminio (mg/L) 40

CAP (mg/L) 100 150 175 200 225 250
pH de Coagulacéo 6,85 6,82 6,86 6,79 6,83 6,85
s | Vs;=3.0| Turbidez (uT) 327 | 322 | 331 | 378 | 388 | 412

© g (cm/min)|  Cor ap. (UH) 12 11 14 15 15 17
< § [vs=15| Turbidez ) [ 287 [ 281 [ 297 | 801 | 312 | 353

O | em/min)|  Cor ap. (uH) 9 8 10 11 10 9
8 Turbidez (uT) 041 | 042 | 041 | 043 | 042 | 042
\% > Cor verdadeira (uH) <1 <1 <1 <1 <1 <1
% ‘% Absorbancia 254 nm 0,486 | 0,136 | 0,081 | 0,050 | 0,022 | 0,018
= g Diuron (mg/L) 068 | 013 | 012 | 0,20 | 009 | 0,04
S Hexazinona (mg/L) 1,99 | 319 | 204 | 131 | 043 | 010
3 COT (mg/L) 376 | 266 | 232 | 1,74 | 1,49 | 096
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Os valores de pH obtidos apds a adi¢cdo dos produtos quimicos permaneceram na faixa ja
verificada como sendo ideal para a coagulacdo (proximo de 6,8). ApOs a coagulacdo e
sedimentacdo, foram retiradas duas amostras de agua (para Vsl e Vs2) para verificar a turbidez
remanescente e cor aparente remanescente. Os valores de turbidez remanescente e cor aparente
remanescente mantiveram as condicdes de coagulacdo-sedimentacdo parecidas com as
observadas nos ensaios anteriores. Para a Vsl os valores de turbidez variaram entre 3,22 e 4,12
uT e para Vs2, entre 2,81 e 3,53 uT. Os valores obtidos nas analises de cor aparente ficaram entre
11e 17 uH paraa Vsl eentre 8 e 11 uH para a Vs2.

Apos 20 minutos do inicio da filtracdo, foram coletadas amostras de &4gua de todos os
jarros para as analises. Os valores de turbidez permaneceram abaixo de 0,5 uT e a cor real abaixo
de 1 uH, assim como observado no ensaio do sub-item 5.2.4. Para a dosagem de 250 mg/L de
CAP, foi obtida uma remocdo ainda maior que a observada no sub-item 5.2.5 (ensaios somente
de adsorcdo com CAP), principalmente para a hexazinona. Comparando os resultados desse
ensaio (dosagem de 250 mg/L de CAP) com o ensaio de adsorcdo (sub-item 5.2.5), percebe-se
gue a concentracdo de diuron remanescente passou de 0,05 mg/L (50 ng/L) para 0,04 mg/L (40
ny/L), aumentando a eficiéncia de 97,70% para 97,74% na remocdo do herbicida. Para a
hexazinona, a concentragdo diminuiu de 0,25 mg/L (250 ng/L) para 0,10 mg/L (100 ng/L),
aumentando a eficiéncia de remocdo de 95,32% para 98,13%.

Na Figura 5.23 s&o demonstrados os residuais dos herbicidas diuron e hexazinona, COT e
a absorbancia a 254 nm obtidos em analises das amostras de agua filtrada retiradas de cada um

dos jarros.
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Figura 5.23: Residuais dos herbicidas, COT e absorbancia de amostras de &gua filtrada.

Na Figura 5.23 pode-se observar que com 0 aumento da concentragdo da suspensdo de
CAP ocorreu diminuicao dos residuais de diuron, hexazinona, COT e absorbancia das amostras
da 4gua tratada.

Considerando-se esses resultados, na proxima etapa (sub-item 5.2.7), foram mantidas as

condicdes utilizadas para o jarro 6.

5.2.7. Ensaio em Ciclo Completo com CAP (Adsorcdo em CAP, Coagulagdo, Floculacéo,
Sedimentacao, Filtracédo e Pds-Cloracao) — Série VI
A partir dos dados otimizados nas etapas dos estudos de tratabilidade anteriores, foi

realizado um ensaio utilizando ciclo completo precedido por adsorcdo em CAP e pos-cloracdo. O
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que diferencia este ensaio dos demais é a verificacdo da formacdo de subprodutos devido a pos-

cloracdo. Na Figura 5.24 esta ilustrado o ensaio.

A -\-_1 T - = =
Figura 5.24: Foto do ensaio em ciclo completo com CAP.

Na Tabela 5.11 s&o demonstrados os dados e resultados do ensaio em ciclo completo com

o uso de CAP.
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JARROS
1 | 2 | 3 | 4 ] 5 | s
Sulfato de Aluminio (mg/L) 40
CAP (mg/L) 250
pH de Coagulacéo 6,91 6,92 6,91 6,93 6,87 6,90
Vs;=3,0| Turbidez (uT) 3,61 3,52 3,55 3,48 3,42 3,51
}% (cm/min)|  Cor ap. (uH) 10 9 9 8 8 9
2 Vs,=1,5|  Turbidez (uT) 2,53 2,52 2,45 2,44 2,37 2,47
S |em/min)] _ Cor ap. (uH) 7 6 6 7 6 7
) pH 7,06
S Absorbancia 254 nm 0,049
< Diuron (mg/L) 0,092 - 0,091 (réplica)
Hexazinona (mg/L) 0,063 - 0,062 (réplica)
pH 7,11
. Turbidez (uT) 0,49 0,51 0,46 0,43 0,38 0,39
s 3 Cor verdadeira (UH) <1 <1 <1 <1 <1 <1
-c'é 2 Absorbancia 254 nm 0,0543 | 0,0482 | 0,0496 | 0,0468 | 0,0502 | 0,0496
E f= Ferro (mg/L) 0,009
< Manganés (mg/L) 0,004
.8 Aluminio (mg/L) 0,101
<g COT (mg/L) 0,9710
Diuron (mg/L) 0,092 - 0,091 (réplica)
Hexazinona (mg/L) 0,087 - 0,078 (réplica)
ks pH 7,15
o Cor verdadeira (uH) <1
< E o~ Turbidez (uT) 0,49
Es = z§ Absorbancia 254 nm 0,046
S S 8|  Cloro Residual (mg/L) 1,01
Z 3 % COT (mg/L) 0,9910
3 T3 Diuron (mg/L) 0,071 - 0,076 (réplica)
< é e Hexazinona (mg/L) 0,059 - 0,063 (réplica)
= Cloroférmio (ng/L) 6,57
~ Total Halogenados (ng/L) <10
< pH 7,15
'g Cor verdadeira (uH) <1
< £ ~ Turbidez (uT) 0,630
-c'j £ z§ Absorbancia 254 nm 0,063
o % © Cloro Residual (mg/L) 0,66
T 29 COT (mg/L) 1,0800
2238 Diuron (mg/L) 0,066 - 0,076 (réplica)
<Lt = Hexazinona (mg/L) 0,065 - 0,071 (réplica)
N Cloroférmio (ng/L) 5,05
— Total Halogenados (ng/L) <10
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Os valores obtidos nas analises de pH permaneceram bem préximos do esperado (entre
6,87 e 6,93).

Apo0s o pré-tratamento com uso de CAP, coagulacao, floculacdo e sedimentacdo foram
feitas coletas para a Vsl e Vs2, objetivando a analise de turbidez remanescente e cor aparente
remanescente. A faixa de turbidez remanescente, assim como observado no ensaio do sub-item
5.2.6, permaneceu abaixo de 3 uT. O valor obtido para cor aparente remanescente ficou entre 8 e
10 uH. As analises de cromatografia revelaram uma significativa queda na concentracdo de
diuron (16,670 para 0,092 mg/L), revelando uma eficiéncia de 99,45% na remocao do herbicida
apenas nessa etapa. Para a hexazinona foi observada diminuicdo na concentragdo de 5,340 para
0,063 mg/L, revelando uma eficiéncia de 98,83% na remocao.

Apos 20 minutos do inicio da filtracdo, foram coletadas novas amostras de agua para
analises. A turbidez da agua caiu para valores menores que 0,50 uT em todos os frascos, sendo a
menor de 0,36 uT (frasco 3). A cor verdadeira atingiu valores abaixo de 1 uH em todos os
frascos. N@o houve diminuicdo nas concentracfes dos herbicidas. Com excecdo das analises de
turbidez, cor verdadeira e absorbancia a 254 nm, todas as outras analises foram realizadas em
amostras de agua retiradas de um volume total de 2 L de &gua filtrada (mistura de quantidades
iguais de agua coletada nos seis frascos do jarteste).

Os dois litros de agua coletados no ensaio, ap0s passar pelas devidas analises, foram
tamponados e pos-clorados. Apos 30 minutos, foram realizadas novas andlises. Os resultados
revelaram que, ap6s a adicdo de cloro, ocorreu possivel oxidacdo dos herbicidas estudados,
resultando em uma queda de 0,092 mg/L (92 ny/L) de diuron para 0,074 mg/L (74 ng/L). Para a
hexazinona, houve queda de 0,083 mg/L (ny/L) para 0,061 mg/L (ng/L). Com a pds-cloragédo

houve formacédo de subprodutos (Cloroférmio = 6,57 ng/L e Total de Halogenados < 10 ng/L) A
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presenca de cloro residual (1,01 mg/L) pode provocar uma possivel queda na quantidade de
herbicidas, pela oxidacdo de suas moléculas; em virtude disso, apds 24 horas, foram realizadas
novas analises nessa agua e os resultados revelaram que houve uma pequena redugdo na
concentracdo do diuron, resultado de uma possivel oxidacdo. A concentracdo de diuron caiu de
0,074 mg/L (74 ng/L) para 0,071 mg/L (71 ny/L), j& a de hexazinona, ndo mostrou nenhum tipo
de reducéo.

Na Figura 5.25 observa-se a queda na concentragdo dos herbicidas.

18 &
& B Diuron
16

B Hexazinona

14

Concentracao Herbicidas (mg/L)

T FTF & &8

Agua Estudo  Agua Decantada  Agua Filtrada ~ Agua Tratada*  Agua Tratada**
Etapa do ensaio

* Agua Tratada (30 minutos apds o término da pds-cloracao);
** Agua Tratada (24 horas ap6s o término da pos-cloracao).

Figura 5.25: Concentrages de diuron e hexazinona durante as etapas do ensaio.

Nesse ensaio, verificou-se uma significativa remocao dos herbicidas, durante a etapa de

adsorcao-coagulacdo. Nas outras etapas, a reducao foi muito pequena.
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Considerando que o ciclo completo termina com o fim da pos-cloragéo, a eficiéncia do

tratamento na remocao do herbicida diuron foi de 99,56% e da hexazinona de 98,86%.

100
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O
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= 1
3
c
o
O

0,1

0,01

* Agua Tratada (30 minutos apds o término da pds-cloracao);
** Agua Tratada (24 horas ap6s o término da pos-cloracao).

Etapa do ensaio

= COT (mg/L)
Q Abs
E e Diuron (mg/L)
m Hexazinona (mg/L)
[
H N .
o & & @
Agua Estudo  Agua Decantada  Agua Filtrada ~ Agua Tratada* Agua Tratada**

Figura 5.25: ConcentracGes de diuron e hexazinona em escala logaritmica durante as etapas do

ensaio.

Na Figura 5.26, pode-se observar que os residuais de COT e a absorbancia a 254 nm

acompanham o comportamento dos residuais dos herbicidas diuron e hexazinona.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES
Ap0s a realizacdo de todas as etapas propostas nessa pesquisa concluiu-se que:
De acordo com os parametros escolhidos para monitorar o Rio Pardo foi observado que
sua agua apresentou qualidade satisfatoria para os padrdes estabelecidos pelo CONAMA
357/2005 para rios da Classe 1l. Os valores de ferro e manganés encontraram-se acima do
padréo, assim como ja observado por BONADIO (2005);
Em duas amostras de dgua coletadas no Rio Pardo foi detectada a presenca do herbicida
diuron acima do limite maximo para os padrfes de potabilidade determinado em normas
internacionais;
O tratamento em ciclo completo sem a adicdo de carvao ativado pulverizado (CAP) de
babacu ndo se mostrou eficaz na remocao dos herbicidas diuron e hexazinona da dgua de
estudo nas concentracdes de contaminacao propostas neste estudo;
O tratamento em ciclo completo precedido da adsor¢do com o uso de CAP de babacgu foi
capaz de remover o herbicida diuron com eficiéncia de 99,56% e o herbicida hexazinona
com eficiéncia de 98,86% da agua de estudo.
Ap0s a conclusdo desse trabalho, recomenda-se para pesquisas futuras:
Estudo de outras concentragdes dos herbicidas diuron e hexazinona para verificar o efeito
da concentracao de contaminacdo na eficiéncia de remocéo de ambos;
Uso de outros coagulantes para verificar a eficacia do tratamento em ciclo completo na
remocdo dos herbicidas;
Estudo da pré-oxidacdo, antecedendo a adsor¢do, para a verificagdo da eficiéncia desse

procedimento na remocao de diuron e hexazinona.
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