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RESUMO

O Rio Pardo, principal manancial da regido nordeste do Estado de Sdo Paulo, passa pelo maior polo sucro-
alcooleiro do mundo e fica vulneravel a contaminagdo com os agrotoxicos utilizados nas plantagdes de cana-
de-agticar, como os herbicidas diuron e hexazinona. Visando a solugdo de possiveis problemas relacionados a
contaminagdo com estes microcontaminantes, objetivou-se neste trabalho avaliar a eficicia da remogao destes
herbicidas em agua utilizando-se jarteste e filtros de laboratério, por meio da adsorcdo em carvao ativado
pulverizado (CAP) e tratamento em ciclo completo. A agua de estudo foi preparada com caracteristicas
semelhantes as do Rio Pardo e contaminada com 50 mg/L de um produto comercial, composto de diuron e de
hexazinona. Verificou-se que o tratamento em ciclo completo removeu os herbicidas somente quando foi feito
o uso do carvao ativado.

PALAVRAS-CHAVE: Rio Pardo, diuron, hexazinona, carvdo ativado pulverizado (CAP), adsorcio,
microcontaminantes.

INTRODUCAO

O cultivo da cana-de-acticar exige a utilizagdo de agrotdxicos, como a ametrina, diuron, tebutiuron e
hexazinona, que, por exibirem alto potencial de lixiviagdo, oferecem risco de contaminagdo das aguas
subterrdneas e superficiais (JACOMINI, 2006). Dados do Instituto de Economia Agricola (IEA, 2007)
demonstram uma crescente utilizacdo de agrotoxicos na cultura de cana-de-aglicar, principalmente de
hexazinona e diuron.

Segundo Armas et al. (2007), os pesticidas sdo os produtos mais amplamente encontrados em aguas
superficiais e subterraneas no mundo, em fun¢do 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 toxico carcinogénico, mutagénico, teratogénico ou algum efeito
enddcrino aos diversos organismos nao-alvos, como o homem.

A Portaria 518 (Brasil, 2004) ndo faz meng¢do aos herbicidas diuron e hexazinona. Existem algumas normas
internacionais que limitam a concentragdo maxima destes herbicidas na agua tratada, como por exemplo, a
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canadense, com concentracdo maxima de diuron de 150 pg/L e a australiana, com concentragdo maxima de
hexazinona de 300 pg/L (HAMILTON et al., 2003).

A adsorcdo em carvao ativado € uma das tecnologias usadas com sucesso na remogdo de compostos organicos
(agrotoxicos, cianotoxinas, farmacos, etc), conforme estudos realizados por Miltner et al. (1989), Najm et al.
(1991), Petrie et al. (1993), Coelho e Vazzoler (2005), Kuroda et al. (2005), Veras e Brandao (2007), Silva et
al. (2007), Piza (2008) e Rueda (2008)). Miltner et al. (1989) avaliaram a eficiéncia do tratamento
convencional (em ciclo completo) de trés Estagdes de Tratamento de Agua nos EUA na remogdo de varios
agrotoxicos (atrazina, metaclor, carbofuran, simazina, linuron, etc). Os autores observaram baixas
porcentagens de remogdo (da ordem de 1 a 11%) destes microcontaminates no tratamento em ciclo completo e
sugeriram o uso do carvao ativado pulverizado ou granular. Piza (2008) caracterizou e estudou a eficiéncia de
adsorcao de varios CAP e CAG de diferentes matérias-prima e fabricantes na remog¢ao de diuron e hexazinona
de aguas contaminadas e concluiu que o CAP ¢ 0 CAG de Babagu foram os mais eficientes.

Di Bernardo e Dantas (2005) e Shwarzenbach et al. (2006) mencionam que varias tecnologias tém sido usadas
para remocao de microcontaminantes na presenca de matrizes organicas e inorganicas na dgua, destacando-se
a oxidagdo quimica, a adsor¢do, a sedimentacdo ¢ a filtragdo. O grande desafio do tratamento de agua, na
opinido dos autores, ¢ o projeto de unidades de tratamento capazes de remover diversos microcontaminantes
com caracteristicas quimicas diferentes, possivelmente presentes concomitantemente nas aguas.

O Rio Pardo, principal manancial da regido nordeste do Estado de Sdo Paulo, passa pelo maior polo sucro-
alcooleiro do mundo, na regido de Ribeirdo Preto e estd vulneravel a contaminacdo com os agrotdxicos
utilizados nas plantagdes de cana-de-aglicar, como o diuron e a hexazinona. Neste contexto, na presente
pesquisa foi avaliada uma técnica de tratamento de agua com uso de carvdo ativado para remog¢do dos
herbicidas diuron e hexazinona. Adicionalmente, foi realizado o monitoramento da qualidade da 4gua do Rio
Pardo para verificag@o da ocorréncia da contaminag@o com estes herbicidas.

MATERIAIS E METODOS

Cromatografia

Os herbicidas diuron e hezaxinona foram quantificados pela técnica analitica de cromatografia a gas com
detetor de nitrogénio e fosforo (CG — NDP); a metodologia foi adaptada de USEPA 507 (1995). Foi utilizado
cromatografo Varian modelo 3800 X.

Preparacdo da agua de estudo

A agua sintética, com caracteristicas similares as do Rio Pardo (turbidez e cor aparente), foi contaminada com
produto comercial, composto pelos herbicidas diuron (46,8% massa/massa) e hexazinona (13,2%
massa/massa), na concentragdo de 50 mg/L. Essa concentragdo do produto comercial foi fixada com base nos
resultados dos bioensaios em ratos realizados por Trimailovas et al. (2008).

Série |: Ensaios para construcao dos diagramas de coagulagéo

Foram feitos 7 ensaios em jarteste para o sulfato de aluminio objetivando a remogdo de cor aparente e de
turbidez para duas velocidades de sedimentagdo. Para variagdo do pH de coagulacdo foi usado como
alcalinizante o hidréxido de sddio. Nos ensaios foram utilizadas as seguintes condi¢des: mistura rapida (Tmr =
10 s e Gmr = 1000 s"); floculagdo (Tf = 20 min e Gf = 25 s™); sedimentacdo (Vs; =3,0 cm/min e Vs, = 1,5
cm/min). Parametros de controle: pH de coagulagdo, cor aparente e turbidez do sobrenadante. Selecionou-se 1
ponto (pH x dosagem de coagulante), baseado nos resultados de remog@o de cor aparente e turbidez.

Série 11 — Ensaio em Ciclo Completo sem CAP (Coagulac¢ao, Floculacéo, Sedimentagdo, Filtragéo)

Neste ensaio foi verificado se o tratamento em ciclo completo era suficiente para a remogdo dos herbicidas
diuron e hexazinona. Condi¢des do ensaio: 6 jarros idénticos nas condigdes de coagulacdo definidas na Série
I; mistura rapida (Tmr = 10 s ¢ Gmr = 1000 s™); floculagio (Tf =20 min e Gf =25 s'); sedimentagio (Vs, =
1,5 cm/min); filtragdo em FLA com areia tipo 1 (G = 100 s™); coleta da 4gua filtrada a partir de 20 min com
taxa 60 m’/m’.d. Os parimetros de controle foram a concentragio de carbono orginico total (COT),
absorbancia a 254 nm e as concentragdes de diuron e hexazinona da 4gua filtrada.

2 ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

Série Il — Ensaio em Ciclo Completo com CAP (Adsorcdo em CAP, Coagulacdo, Floculacéo,
Sedimentacao, Filtracéo)

O CAP de Babacu utilizado neste estudo foi pesquisado e caracterizado por PIZA (2008). Algumas das
caracteristicas deste CAP sdo: Numero de Iodo = 940mg/g, indice de Azul de Metileno = 120 mL/g e 4rea
especifica BET 134,2 m%/g. Varias concentragdes do CAP foram empregadas antecedendo a coagulagio,
floculagdo, sedimentacdo e filtragdo em areia, na remo¢ao de diuron e de hexazinona. A dosagem de
coagulante e o pH de coagulacdo foram definidos na Série I. Caracteristicas desse ensaio: adsor¢do (Tad = 30
min, Gox = 100 s™); mistura rapida (Tmr = 10 s e Gmr = 1000 s™); sedimentagio (Vs, = 3,0 cm/min e Vs, =
1,5 cm/min). Parametros de controle: concentragdo de COT, absorbancia a 254 nm e as concentragdes de
diuron e hexazinona da agua filtrada. Apos a definigdo da dosagem de CAP, reproduziu-se o experimento nas
condig¢des otimizadas.

RESULTADOS

Monitoramento do rio Pardo

Na Figura 1 sdo apresentados os resultados do monitoramento da qualidade da dgua do rio Pardo no ano de
2007. Na maior parte das amostras ndo foi detectado o herbicida diuron (valores abaixo do limite de detecgdo
do método 0,01pg/L). Ja para a hexaziona, foram detectados tragos nos meses de janeiro a junho de 2007.
Foram observados picos dos dois herbicidas estudados nos meses de estiagem (julho e agosto), com valores
maximos de 408,0ug/L de diuron em 05/07/07 e de 50,53ug/L de hexazinona em 02/08/07.
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Figura 1 — Concentracdes de diuron e de hexazinona na agua do rio Pardo

Agua de estudo

A agua de estudo apresentou as seguintes caracteristicas: pH = 6,53, cor aparente = 253 uH, cor verdadeira =
3 uH, turbidez = 62,2 uT, alcalinidade (bicarbonatos) = 16,1 mg/L, absorbancia a 254 nm = 1,34, COT =
17,23 mg/L, diuron = 16,67 mg/L e hexazinona = 5,34 mg/L.

Série |

Com base nos diagramas de coagulagdo construidos, foi escolhido o ponto com dosagem de sulfato de
aluminio de 40 mg/L (produto comercial liquido) e pH de coagulacido de 6,67 (com adicdo de 10 mg/L de
hidréxido de sédio). Os resultados obtidos foram: turbidez = 3,54 uT e cor aparente = 9 uH para a Vs; ¢
turbidez = 3,37 uT e cor aparente = 9 uH para a Vs,.
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Série 11

Os resultados deste ensaio mostraram que o tratamento em ciclo completo ndo foi suficiente para remover os
herbicidas diuron e hexazinona da dgua em tratamento, com eficiéncia da ordem de 5% de remogdo para
diuron e de 40% para hexazinona.

Série 111

Na Figura 2 sfo mostrados os residuais dos herbicidas diuron e hexazinona, COT e a absorbancia a 254 nm
obtidos nas amostras de agua filtrada. Percebe-se nesta figura que com o aumento da dosagem de CAP
ocorreu a diminuicao dos residuais de diuron, hexazinona, COT e absorbancia da agua tratada. Foi escolhida a
dosagem de CAP de 250 mg/L, visto que os residuais de hexazinona e diuron obtidos resultaram abaixo dos
limites das normas internacionais (norma canadense, concentragdo maxima de diuron de 150 pg/L e norma
australiana, concentragdo maxima de hexazinona de 300 pg/L), usadas como referéncia neste trabalho.
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Figura 2 - Concentragdes dos herbicidas, COT e absorbancia da agua filtrada — Resultados da Série I11.

O ensaio em ciclo completo com a dosagem de 250 mg/L de CAP foi refeito, cujos resultados dos residuais
dos herbicidas nas aguas de estudo, decantada e filtrada sdo mostrados na Figura 3.
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Figura 3 — Concentragdo dos herbicidas nas etapas do tratamento
Percebe-se na Figura 3 que com a aplicacdo do CAP antecendendo a coagulagdo, floculacdo, sedimentagdo e

filtracdo, os herbicidas foram removidos eficientemente (remogdo de 99,45% para diuron e de 98,45% para
hexazinona). Os residuais na agua tratada resultaram abaixo dos limites maximos permitidos por normas
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internacionais adotados como referéncia neste trabalho (norma canadense, concentragdo maxima de diuron de
150 pg/L e norma australiana, concentragdo maxima de hexazinona de 300 ug/L).

CONCLUSOES

O tratamento em ciclo completo removeu pequenas quantidades dos herbicidas diuron e hexazinona, enquanto
que o tratamento em ciclo completo associado a adsor¢do em CAP removeu significativamente estes
herbicidas, resultando concentragdes menores que os limites maximos permitidos por padrdes internacionais.
Ressalta-se a importancia do monitoramento da qualidade da agua em areas com riscos de contaminacdo por
agrotoxicos, uma vez que apenas o tratamento em ciclo completo pode ndo ser suficiente para remogao destes
microcontaminantes.
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