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Abstract

In this work were proposed two complementary alternatives to be associated to the complete cycle for diuron
removal, present in surface waters: advanced oxidative process, with hydrogen peroxide and ultraviolet radiation,
and adsorption in granular activated carbon. The study water solution was prepared with characteristics similar to
Pardo River. It was observed that the water treatment technology in complete cycle, after jartest trials, presented an
average removal of 27% of the herbicide. The filtered water was submitted to the oxidative process, through different
initial concentrations of hydrogen peroxide and residence times, through the variation of the volumetric flow of the
liquid stream affluent in tubular reactor, operated in continuous flow. Diuron removal was increasing at the time and
dose of applied radiation, resulting in 99.9% degradation. However, the total organic carbon analysis showed
maximum removal of 54%, which indicates the formation of smaller organic unwanted compounds after the
degradation of the initial molecule. The adsorption tests in granular activated carbon were performed using the
methodology of rapid tests on a small scale to obtain the experimental rupture curve. The maximum herbicide
concentration allowed by potability standards was adopted as a breaking point. From the methodology of rapid tests
in reduced scale, was obtained the operation time for adsorption column in real scale of approximately 6 months.
Thus, complementary technologies, in association with full-cycle surface water treatment, reproduced satisfactory
results regarding diuron removal.
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Resumo

Neste trabalho foram propostas duas alternativas complementares ao ciclo completo para remogdo de diuron,
presente em aguas superficiais: processo oxidativo avangado, com perdxido de hidrogénio e radiagao ultravioleta, e
adsor¢do em carvao ativado granular. Foi preparada agua de estudo com caracteristicas similares as do rio Pardo.
Observou-se que a tecnologia de tratamento de agua em ciclo completo, apds ensaios em jarteste, apresentou
remoc¢do média de 27% do herbicida. A 3gua filtrada foi submetida ao processo oxidativo, mediante diferentes
concentragdes iniciais de perdxido de hidrogénio e tempos de detenc¢do hidraulica, através da variagdo da vazao
volumétrica da corrente liquida afluente em reator tubular, operado em fluxo continuo. A remogao de diuron foi
crescente ao tempo e a dose de radiagdo aplicada, resultando em 99.9% de degradagdo. No entanto, a analise
carbono organico total apresentou remog¢do maxima de 54%, o que indica a formagdo de compostos organicos
menores indesejados, apds a degradacdo da molécula inicial. Os ensaios de adsor¢gdo em carvdo ativado granular
foram realizados através da metodologia de ensaios rapidos em escala reduzida, para obtencdo da curva de ruptura
experimental. Foi adotado como ponto de ruptura a concentracdo do herbicida maxima permitida pelos padrdes de
potabilidade. A partir da metodologia dos testes rapidos em escala reduzida, foi obtido o tempo de operagao para
coluna de CAG em escala real, de aproximadamente 6 meses. Dessa forma, as tecnologias complementares, em
associagdo ao tratamento em ciclo completo de dguas superficiais, reproduziram resultados satisfatdrios quanto a
remogao de diuron.

Palavras-chave: agua superficial, processos oxidativos avangados, adsor¢do, carvao ativado granular.

Introdugdo

Os agroquimicos desempenham um papel fundamental na producdo agricola, tanto em aspectos
guantitativos e qualitativos. Devido ao modelo agricola brasileiro, o Brasil se desponta como um
dos maiores consumidores de agrotéxicos em escala mundial, o que acarreta problemas e
poluicdo de 4guas, sendo necessdrios estudos para remocdo desses microcontaminantes
organicos. Como este trabalho foi desenvolvido em uma regido com extensas areas de cultivo de
cana de agucar, focou-se no herbicida diuron, geralmente empregado nessa cultura.

No Brasil, no Anexo XX da Portaria de Consolidacdao n2 5, de 2017, do Ministério da Saude, é
estabelecido para o diuron o valor maximo permitido (VMP) de 90 pg/L. Estudos mostram que as
estacOes de tratamento de agua que empregam o ciclo completo ndo estdo adequadas para tratar
e remover compostos organicos nessas concentracdes (Ormand et al.,, 2007; Thuy et al., 2008;
Paschoalato et al., 2009; Oliveira et al., 2019), tornando essencial a associacdo com tecnologias
complementares.

Ormand et al. (2007) estudaram a eficiéncia de diferentes tecnologias de tratamento de agua de
abastecimento para remocdo de herbicidas, incluindo diuron, encontrados no rio Ebro na
Espanha. Os resultados mostraram que o uso de precipitacdo quimica resultou em remocgao
inferior a 50%; a pré-oxidacdao com cloro removeu, em média, 60% dos herbicidas, e com 0z6nio
foram verificadas remogdes de 75%. Quando combinados a precipitagao quimica, apenas com
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uso do cloro na pré-oxidacdao que houve melhora na eficiéncia, 75% de degradagdo, porém
formou-se trialometanos. A adsorgdo em carvao ativado removeu 75% dos herbicidas, e foi
potencializada quando combinada a pré-oxida¢gdo com ozbnio, seguida de coagulagdo quimica.

Paschoalato et al. (2009) e Oliveira et al. (2019), realizaram pesquisas com agua sinteticamente
preparada com caracteristicas semelhantes as do rio Pardo, visando o estudo de remogao de
herbicidas utilizados na cana de agucar. Paschoalato et al. (2009) utilizou 50 mg/L de produto
comercial, composto por diuron e hexazinona, resultando em concentragao residual de 23.40
mg/L de diuron e 6.60 mg/L de hexazinona na agua de estudo. Oliveira et al. (2019) verificaram a
influéncia da concentragao inicial de diuron na remocao do herbicida no tratamento em ciclo
completo e no diagrama de coagulagdo e concluiram que a remog¢dao obtida também ndo é
suficiente para atender aos padrdes de potabilidade e que a concentracdo inicial ndo interfere no
ciclo completo.

Os processos oxidativos avancados (POA) se destacam entre as alternativas vidveis para o
tratamento de aguas com microcontaminantes organicos, devido a reacdes de oxidacdo quimica
gue geram radicais hidroxila (¢OH), poderoso oxidante, altamente reativo e ndo seletivo, capazes
de degradar compostos organicos, convertendo-os a didéxido de carbono (CO;), dgua (H20) e
acidos minerais. O POA que combina H;0: a radiacdo ultravioleta é baseado na fotdlise da
molécula de H,0; pela luz UV, formando ¢OH, que por meio do mecanismo de radical em cadeia,
ocorre a propagacao de radicais, aumentando assim, a eficiéncia da oxidacao.

Pavarajarn et al. (2016) estudaram a degradacdo de diuron através de POA eletroquimico, que
resultou em 90% de degradacdo do herbicida com tempo de residéncia de 100 s e aplicacdo de
corrente de 1 mA e mineralizacdo de 60%. Zanta e Martinez-Huitle (2009) estudaram fenton e
combinacdo de H;0, e radiacdo UV para oxidacdo do dacido 2-hidroxibenzoico (2-HBA), os
resultados mostraram que a completa eliminag¢ao do 2-HBA foi obtida em tempo superior a 700
min, em excesso de H,0,. Cassano et al. (2001) estudaram a degradacao do dcido 2,4-D, em reator
com agitacdo continua e em batelada, e foi possivel prever que processo combinado H20,/UV era
mais eficiente para remoc¢ao do composto quando comparado a exposicao apenas a luz UV e
quanto maior a fracdo utilizada H20,/2,4-D maior foi a remo¢do do composto organico e de
carbono organico total (COT).

A adsorcdo em carvao ativado é amplamente utilizada para o tratamento de dguas contaminadas
com compostos organicos que oferecem risco a salde humana, entre eles os agrotdxicos. A
adsorcdo é processo que separa os compostos de uma fase fluida, para a superficie de um sdlido
adsorvente, através de interacdes fisicas e/ou quimicas. Devido a facilidade operacional e o custo-
beneficio, o carvdo ativado granular é amplamente utilizado para remoc¢dao de compostos
organicos da agua.
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Estudos vém sendo conduzidos relativos a adsor¢dao de compostos organicos usando carvao
ativado. Tsai et al. (2008) examinaram a adsorgao de acetona, cloroférmio e acetonitrila em fibras
de carvao ativado; Salman et al. (2011) verificaram a remogao do agroquimico 2,4-D em adsor¢ado
em carvao ativado; Oztiirk e Kavak (2005) avaliaram a adsorgao de boro; entre outros. Lopes et al.
(2018) obtiveram de 88 a 92% de remocdo de microcistina, presente em agua de abastecimento,
em processos de adsor¢do, utilizando CAG originado de cascas de dendé de coco.

Martinez et al. (2011) realizaram uma pesquisa sobre a capacidade de adsorcao de carvao ativado
granular e pulverizado, a partir de babagu para remocao de diuron e hexazinona. Os resultados
para remocao de diuron foram mais eficientes do que para a hexazinona.

O dimensionamento de sistemas de CAG pode ser previsto por ensaios rapidos em coluna de escala
reduzida (em inglés, rapid small-scale column tests, RSSCT). Estudos realizados por Crittenden et al.
(1986, 1987 e 1991) validaram os ensaios, podendo ser utilizados para estimar a capacidade de
operacao de leitos de CAG, obter a curva de ruptura para contaminantes especificos e a prever o tempo
de vida util do leito em escala real. Os critérios para a execucdo dos ensaios estdo estabelecidos na
norma internacional Standard Practice for the Prediction of Contaminant Adsorption on GAC in
Agueous Systems Using Rapid Small-Scale Column Tests -D 6586-03 (ASTM, 2008). Voltan et al. (2016),
em um estudo utilizando os ensaios rapidos em escala reduzida para adsorc¢do de diuron e hexazinona,
mostraram a eficiéncia da remogao de diuron e hexazinona, utilizando CAG e a predi¢ao do tempo de
ruptura de um filtro de CAG em escala real, validando a metodologia.

Nessa perspectiva, o trabalho propde a avaliacdo de duas linhas de tratamento: a remocdo do
herbicida diuron utilizando a tecnologia de processo oxidativo avancado, combinando perdxido
de hidrogénio a radiacdo ultravioleta, e a tecnologia de adsor¢do em carvao granular, através dos
ensaios em coluna de escala reduzida, ambas associadas ao tratamento em ciclo completo.
Espera-se que os resultados dessa pesquisa contribuam para o saneamento basico, no que tange
o tratamento de dguas superficiais contaminadas com agrotdxicos da cana de agucar, pois ambas
as tecnologias apresentadas sao passiveis de aplicagdo em escala real. Para um tratamento de
agua com eficdcia, é imprescindivel o estudo da dgua bruta em escala laboratorial e piloto, a fim
de se ajustar parametros técnicos e operacionais dos processos.

Metodologia

Aqua de Estudo

O trabalho teve por base o estudo do rio Pardo, importante rio da regido de estudo, onde ja foi
encontrado diuron acima do VMP (Pachoalato et al.,2009). A agua de estudo utilizada tinha o
objetivo de simular os valores tipicos de turbidez e cor verdadeira da agua do rio Pardo na época
de chuva. Em funcdo dos resultados de monitoramento desse rio, obtidos Faleiros (2008) e Rosa
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(2008) e seguindo a metodologia descrita por Oliveira et al. (2019), a 4gua foi preparada a partir
da mistura entre sedimento do rio Pardo, agua de pogo (desclorada com tiossulfato de sédio) e
suspensao de caulinita. Os parametros e métodos utilizados para o controle das propriedades da
agua de estudo estao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros fisico-quimicos, unidades, métodos de medigdo e limites de detecgdo, segundo APHA et al. (2012).

Parametro Unidade Metodologia Limite de detecgdo
pH Admensional Potenciométrico 0.01
Turbidez uT Nefelométrico 0.01
Cor aparente uH Espectrofotométrico 1
Cor verdadeira uH Espectrofotométrico 1
Sdlidos totais mg/L Gravimétrico 1
Sélidos suspensos totais mg/L Gravimétrico 1
Sdlidos dissolvidos totais mg/L Gravimétrico 1
Aluminio mg Al/L Espectrofotométrico 0.01
Carbono organico total (COT) mg C/L Combustdo infravermelho (1) 0.01
Diuron mg/L Cromatografia a gas (2) 0.01

Nota: (1) Método de leitura direta TOC-L Shimadzu. (2) Método USEPA 507 revisdo 2.1 (1995).

Para a fortificacdo da dgua de estudo com diuron foi utilizado um produto comercial “Karmex”,
de composicdo: 3-(3,4-dichlorophenyl)-1,1-dimethylurea (diuron) 800 g/kg e outros ingredientes
200 g/kg. Adicionou-se o herbicida até a concentragdo de 5 mg/L.

Obtencdo do diagrama de coagulacéo

Foram realizados ensaios em equipamento de jarteste (marca Nova Etica, modelo 218-6 LDB,
Figura 1) para construcdo do diagrama de coagulacdo. As condi¢des operacionais do jarteste
foram fixadas em: tempo de mistura rapida de 10 s; gradiente de velocidade da mistura rapida de
1000 s?, tempo de floculacdo de 20 min, gradiente de velocidade da floculacdo de 25 s,
velocidade de sedimentacdo de 3.0 cm/min. Os parametros de controle foram turbidez e cor
aparente da agua decantada e pH de coagulacdo. Seguindo as recomendacdes de estudos
anteriores, com a dgua do Rio Pardo, de Rosa (2008) e Faleiros (2008), foi utilizado o policloreto
de aluminio (PAC) como coagulante (preparado a partir do produto comercial liquido), e para o
ajuste do pH utilizou-se solucdo de hidréxido de sddio (a partir de reagente puro analitico).

Para selecionar a melhor dosagem de coagulante e o pH étimo de coagulacdo, foram realizados
ensaios variando a concentragdo dos produtos quimicos, com PAC de 10 a 70 mg/L, resultando
em valores de pH em ampla faixa (entre 5.5 e 9.0). A construcdo do diagrama de coagulacdo, em
grafico tipo bolha, foi resultado dos valores de turbidez remanescentes da dgua decantada, em
funcdo do pH de coagulagao e da dosagem de coagulante.
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Figura 1. Equipamento jarteste acoplado aos filtros de laboratério de areia.

Ensaios em jarteste simulando ciclo completo

Com os resultados das condi¢des de coagulagdo, foram realizados ensaios em jarteste envolvendo
as etapas de coagulacgao, floculagao, sedimentacao e filtracdo em filtros de laboratério de areia
(Figura 1), seguindo recomendacdes de Di Bernardo; Dantas e Voltan (2011).

Os parametros analisados da agua filtrada foram turbidez, COT e diuron. Apds o tempo de
sedimentacdo, para velocidade de 3.0 cm/min, acoplou-se o kit de filtros de areia. Os suportes
na saida dos jarros foram direcionados aos filtros e a taxa de filtracdao foi mantida entre 40 e
60 m3/m?2dia.

Ensaios em piloto de POA H,0,/UV
A agua filtrada foi submetida a ensaios, em instalacdo piloto, envolvendo processos oxidativos
avancados (POA), com a combinacdo de perdxido de hidrogénio e radiacdo UV. As caracteristicas
da instalacdo de POA (Figura 2) eram:
e Reator cilindrico de PVC (reservatério) com capacidade para 14L com quatro chicanas;
e Impelidor do tipo turbina Rushton, modelo TE-139;
e Bomba peristéltica com vazdo maxima de 64 L/h, da marca ADB, modelo compacta;
e Fotorreator de se¢do anular de radiacdo marca Sibrape, em ac¢o inox com capacidade de
0.65L;
e (Capsula de quartzo com lampada UV Philips modelo PL-L de 95 W;
e Radidbmetro modelo UV monitor 11 SIBRAPE UVC, que mostra a intensidade de radiacao
UV online.
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Figura 2. Representacdo do percurso da solucdo de estudo e da instalagdo piloto dos ensaios de POA.

Os ensaios tiveram inicio com a adicdo da dgua de estudo e da solucdo de perdxido de hidrogénio
(10, 20, 50 e 100 mg/L) ao reator cilindrico, mantidos sob agitacdo. O reator foi alimentado apds
o acionamento da bomba peristéltica na vazdo volumétrica (34; 9.2; 5.3 e 2.6 L/h), relacionada ao
tempo de residéncia médio das particulas no interior do tanque. O reator foi operado em fluxo
continuo, com controle de temperatura na entrada e saida do processo, e a intensidade da
radiacdo medida pelo radidmetro.

O tempo de detencdo hidraulico foi determinado pela técnica de estimulo e resposta (Levenspiel
(1996). O tracador utilizado foi cloreto de sédio (NaCl), preparado no tanque com 8 g do composto
em 8L de agua destilada. O sistema foi ligado em determinada vazdo e as amostras foram
coletadas na saida do reator em certo intervalo de tempo. As concentra¢des de Cl- foram
determinadas por titulagdes com solucdo padrdao de Hg(NOs),. A partir da Equacdo (1)
determinou-se o tempo de detencdo hidraulico (tempo de residéncia), para fun¢des com sinal
degrau, segundo Levenspiel (1996).

TDH = Zn t;.AC;

i=1 2Cos Equacgdo (1)
Em que,

TDH: tempo de detengdo hidraulico (s);

ti: tempo de coleta das amostras (s);

Ci: concentracdo do tragador no tempo ti (mg/L);

Cmax: maxima concentragdo obtida na saida do reator (mg/L).
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Ensaios de adsorcdo em carvéo ativado granular

A agua filtrada foi submetida a adsor¢ao em CAG. Os ensaios em colunas de escala reduzida (em
inglés, rapid small-scale column tests, RSSCT) foram utilizados para obtenc¢do da curva de ruptura
e a predi¢do da duragdo da carreira do leito de CAG em escala real.

A instalagdo piloto para os ensaios foi projetada, de acordo com a norma ASTM (2008). A
instalacdo (Figura 3) era composta por:

e Bomba peristaltica modelo Qdos 30 da Watson Marlon, com capacidade de 0.1 a 30 L/h,
provida de controle digital para ajuste da vazdo, adequada para operar com até 7 bar de
contrapressao;

e Manometro;

e Tanque de armazenamento da solu¢ao de estudo;

e Colunade acgoinoxidavel de formato cilindrico, com 10 mm de didmetro interno e 150 mm
de altura.

amostras

=3

ey Bomba

Reservatorio da

agua de estudo T s Reee
- peristaltica

Figura 3. Representac¢do do percurso da solugdo de estudo e da instalacdo piloto dos ensaios de adsorgao em escala
reduzida.

A simulacdo de um ensaio para escala real através dos ensaios rapidos em escala reduzida deve
obedecer a relacdo entre os tempos de contato em leito vazio (em inglés, empty-bed contact time,
EBCT) (Crittenden et al., 1986, 1987 e 1991), através da Equacdo 2:

EBCTsc _ (dsc)z_x tse

= — Equagao (2
EBCTy. dic tic quagdo (2)
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Em que,

EBCTsc: tempo de contato em leito vazio para escala reduzida (min);

EBCT\c: tempo de contato em leito vazio para escala real (min);

dsc: didametro médio das particulas em escala reduzida (mm);

dic: didametro médio das particulas em escala real (mm);

tsc: tempo de operagdo da coluna em escala reduzida (min);

tic: tempo de operagdo da coluna em escala real (min);

x: coeficiente de difusividade intraparticula, sendo igual a zero quando a difusividade for constante e igual a 1 quando
a difusividade é proporcional, devendo ser uma premissa, ou seja, assume-se um tipo de difusividade.

Outra relacdo importante é a igualdade entre o niumero de Reynolds da escala real e reduzida,
para que as caracteristicas de escoamento do fluido ndo se alterem. Dessa forma, da igualdade
entre os nimeros de Reynolds em escala real e escala reduzida, utilizou-se a Equagdo 3 para
determinacdo da taxa ou velocidade intersticial média em escala reduzida.

Considerando difusidade intraparticula constante, seguindo recomendac¢des de Voltan et al.
(2016), utilizou-se para escala real um tempo de contato em leitos vazios de 5 min e taxa de
aplicagdo de 10 m*/m?dia, segundo recomendag¢des de MWH (2012). Durante os ensaios foram
monitorados a pressdo a montante da coluna e a concentragao de diuron do efluente da coluna
de CAG.

V. d;
=< == Equagao (3)
Vic dsc

Em que,

Vsc: taxa de aplicagdo superficial em escala real (m/s);

Vic. taxa de aplicagdo superficial em escala reduzida (m/s).

Resultados

Caracterizacdo da dqua de estudo

Em funcdo dos resultados de monitoramento do rio Pardo obtidos por Faleiros (2008) e Rosa
(2008), a turbidez adotada para a preparacdo das aguas de estudo foi de aproximadamente
de 70 £ 5 uT, pois considerou-se uma média dos quatro maiores valores de turbidez. Em
relacdo a cor aparente, Rosa (2008) e Faleiros (2008) obtiveram valores entre 10 e 19.99 uH,
para os meses com maiores valor. Sendo assim, adotou-se o valor de cor verdadeira da agua
de estudo igual a 19 + 1 uH. Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados da caracterizagao
da 4gua de estudo preparada, que ficaram semelhantes as caracteristicas naturais do Rio
em estudo.
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Diagrama de coaqulacdo para obtencdo das condicoes de coagulacdo

Foi construido o diagrama de coagulagao (Figura 4). A regido em destaque representa os valores
obtidos para turbidez remanescente menor 5.0 uT, com dosagem de PAC de 20 a 70 mg/L e pH
variando entre 6.7 e 9.0.

80
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50

40

30

Dosagem PAC (mg/L)

20

10

pH de coagulacio

Figura 4. Diagrama de coagulacdo para turbidez remanescente em vs1 = 3.0 cm/min.
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A partir dos resultados obtidos, notou-se um ponto com o menor valor de turbidez remanescente,
de 1.3 uT, para a concentracdo de 60 mg/L de PAC e pH de coagulacdo de 7.3. Vale ressaltar o
ponto com menor dosagem de PAC, na area destacada, que resultou em menor turbidez 2.4 uT.

Resultados similares foram obtidos por Oliveira et al. (2019), a partir de uma agua com
caracteristicas similares ao Rio Pardo. Os mesmos autores verificaram que ndo houve
interferéncia da concentracao de diuron na sedimentabilidade dos flocos, com producado de agua
decantada com turbidez menor que 5.0 uT, entre as dosagens investigadas (0.5; 2.0 e 5.0 mg/L
de diuron) e em relagdo aos ensaios sem a presenca de diuron. No entanto, nos ensaios simulando
ciclo completo, os autores concluiram que, para a dosagem de 60 mg/L de PAC foram obtidas

maiores remocdes de diuron (24.7 a 26.1%).
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Ensaios em bancada simulando ciclo completo
Os resultados dos ensaios em ciclo completo foram apresentados na Tabela 2. As andlises foram
feitas em tréplica.

Tabela 2. Parametros fisico-quimicos, unidades, métodos de medigdo e limites de detecgao.

Parametro Unidade Agua de estudo Agua ap6s filtragdio em
ciclo completo
pH Admensional 6.38 7.10+0.18
Turbidez uT 66.9 0.45+0.01
Cor aparente uH 305 <1
Cor verdadeira uH 18 -
Sélidos Totais mg/L 98 -
Sélidos suspensos mg/L 55 -
Sélidos dissolvidos mg/L 43 -
Aluminio mg Al/L 0.12 <0.01
Carbono organico total (COT) mg C/L 3.92 3.48£0.18
Diuron mg/L 4.94 3.60+0.12

A partir dos resultados das concentracdes residuais de diuron, em média 3.6 mg/L, com reducdo
de 27%, verificou-se que o ciclo completo ndo garante uma remogdo eficiente do herbicida,
produzindo agua filtrada com diuron acima dos padrdes de potabilidade, 90 pg/L de acordo com
o Anexo XX da Portaria de Consolidacao n?2 5, de 2017, do Ministério da Saude.

A concentragao de aluminio apds a simula¢ao do ciclo completo corrobora para a selegdo correta
da dosagem de coagulante, pois ndo houve excedente na agua filtrada.

Em relacdo ao COT, a remocao foi de 11%. Thuy et al. (2008) e Oliveira et al. (2019) também
obtiveram baixas remoc¢des de COT, sugerindo que a remocao das matrizes organicas presentes
na agua foi prejudicada pela presenca do diuron em elevada concentracao.

Aplicacdo POA H,0,/UV

A partir dos ensaios com uso de tracador, foi possivel obter os tempos de residéncia,
apresentados na Tabela 3. Durante os ensaios de fotodegradacao, a irradiancia medida na parede
externa do reator anular foi de 61.22 W/m?, a fim de representar a radiacdo média absorvida pela
solucdo, calculou-se a fluéncia aplicada com referéncia ao didmetro hidraulico da secdo anular,
71.0 W/m? (Tabela 3). Foi possivel também calcular a dose de radiacdo aplicada, pelo produto
entre intensidade da radiacdo e o tempo de exposicdo a luz UV (tempo de residéncia do reator).
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Dos resultados obtidos, apresentados na Figura 6, observou-se que as fragdes de remogao de
diuron e COT foram crescentes com o aumento da dosagem de perdxido de hidrogénio na entrada
do reator (de 10 a 100 mg/L), indicando maior degradagdo do herbicida.

Tabela 3. Tempo de detengdo hidrdulico, irradiancia, dose de radiagdo UV absorvida pela reagdo de degradagdo de

diuron.
Vazdo (L/h) TDH (s) | (W/m?) Duv (J/m?)
2.6 1168 71 82957
5.3 430 71 30541
9.2 288 71 20455
34 86 71 6083
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Figura 6. Remocéao de diuron e COT para as variages experimentais nos ensaios de POA — concentragdo de peroxido

e vazao de alimentagdo.
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A consequente elevagdo na concentragdo do oxidante provavelmente levou a maior formacgao de
radicais hidroxila, que foram responsdveis pela decomposi¢ao do composto organico. No entanto,
deve-se atentar ao fato que o excesso de perdxido de hidrogénio pode ocasionar as reagdes de
terminagado, que sdo indesejaveis, pois os radicais podem se unir, formando novamente moléculas
de perdxido, diminuindo a taxa de degradacdo dos reagentes, fato que nao se verificou nas
condicdes operacionais estudadas. As analises de residual de perdxido de hidrogénio indicaram
total consumo do composto.

A partir dos resultados da degradacdo de diuron, apresentados em conversdo do proprio
herbicida e de carbono organico total, nas Figuras 5 e 6, notou-se que apesar das altas remogdes
do agroquimico, a mineralizagdo foi de no maximo 55%. Tal resultado indicou que a molécula de
diuron foi oxidada, porém se formaram outras moléculas organicas. Neste trabalho ndo foram
estudados quais os possiveis subprodutos formados e em relacdo a toxidade. Resultados
semelhantes foram encontrados na literatura (Santos et al., 2016; Pavarajarn et al., 2016; Zanta
e Martinez-Huitle, 2009; Cassano et al., 2001; Pipi et al., 2014). Pavarajarn et al. (2016)
encontraram, através do espectrémetro de massa, 11 compostos intermediarios formados nos
casos em que nao houve mineralizagao total. Dentre eles, foram identificados 3-(3,4-diclorofenil)-
1-formil-1-metilureia, 3-(3-clorofenil)-1,1-dimetilureia e 3,4-dicloro-anilina.

Adsorcdo em CAG

O CAG, previamente caracterizado por Rozario (2012), apresentou darea superficial especifica de
530 m?/g, recomendado por Droste (1997), no minimo 500 m?/g, para um potencial de adsor¢do
adequado. Em relagdo ao indice de azul de metileno, que estd associado a quantidade de
mesoporos do CAG, pois as dimensodes de sua molécula condizem com o didmetro do poro em
questdo (1.5 nm), 39 mL/g, sendo um valor essencial para adsorcdo da molécula de diuron, cuja
massa molecular é 233 g/mol, e de dimens&es 0.92 nm e 0.49 nm, é compativel com o tamanho
dos mesoporos.

Os tempos de contato em vazios, para escala real, foi utilizado 5 min, baseado nas recomendacgdes
de MWH (2012). Em relagdo as taxas de aplicacdo adotou-se o valor de 120 m3*/m?2dia para o leito
em escala real, pois segundo MWH (2012), em processos de adsor¢cdo em leito fixo de CAG a taxa
deve estar no intervalo de 120 a 360 m3/m?dia. Os parametros para escala reduzida de tempo de
contato em vazios e taxa de aplicacdo superficial foram calculados pelas equag¢des 2 e 3, uma vez
conhecidos os diametros médios do leito de CAG.

Os demais parametros, volume e comprimento do leito e vazdo de alimentacao, foram obtidos

pelas relacdes: vazao volumétrica corresponde ao produto da taxa pela drea e massa especifica
aparente do CAG corresponde a massa pelo volume aparente de particulas.
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Com os ensaios em microcolunas, foi possivel a obten¢do da curva de ruptura apresentada na
Figura 7. Para se determinar a vida util de um filtro em escala real de CAG por meio da curva de
ruptura, onde o ponto de ruptura é considerado quando o valor da concentragdao do efluente
atinge um valor estabelecido, nesse caso, o valor maximo permitido de diuron na dgua potavel,
dado 90 pg/L (Brasil, 2017). O que correspondeu a fragdo C/Co de 0.026, uma vez que a
concentragdo inicial era 3.45 mg/L. O tempo de ruptura correspondente a esse ponto foi de 54
horas. A fragdo massica maxima, em que C/Co = 1, corresponde ao tempo total de saturagdo da
coluna de adsorg¢ao, 106 horas.

Através da Equacdo 4, foi obtido o tempo de ruptura para escala real de 4500 h, o que
corresponde a aproximadamente 187.5 dias ou 6.25 meses. Dessa forma, sabe-se que, para as
condi¢Oes experimentais estudadas nesse trabalho, uma coluna em escala real iria operar nesse
tempo calculado, sendo depois interrompido para regeneracao do leito de CAG. As dimensdes do
leito real devem obedecer aos pardametros estabelecidos e apresentados na Tabela 4, e a partir
da vazdo volumétrica real, calcula-se o didmetro requerido.

0.06min t

— == Equacao (4)
5min tic

Em que,

tsc: tempo de operagdo da coluna em escala reduzida (min);

tic: tempo de operagdo da coluna em escala real (min).

Tabela 4. Caracteristicas dos ensaios de adsor¢dao em CAG em escala reduzida e parametros adotadas para
escala real.

Parametros Unidade Escala Real Ensaio escala reduzida

. N mesh 8x30 100 x 150
Granulometria do carvao

mm 0.59-2.38 0.106 —0.15

Diametro médio da particula mm 1.185 0.126
Densidade Aparente g/mL 0.59 0.63
Tempo de contato em vazios min 5 0.06
Taxa de aplicagdo m3/m2dia 120 1128
Diametro da coluna cm - 1
Area cm? - 0.79
Volume cm? - 3.48
Comprimento do leito cm - 4.4
Vazio L/h - 3.69
Tempo de ruptura h 4500 54
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Figura 6. Curva de ruptura obtida no ensaio de adsor¢dao em CAG em coluna de escala reduzida.

Conclusdes

A partir do estudo da remocao de diuron, presente em aguas superficiais foi possivel concluir que
o tratamento em ciclo completo ndo foi eficaz para remover o herbicida, apresentando remog¢ao
de 27%, na concentragdo inicial de 5.0 mg/L.

Na associacdo com POA, com exposi¢cdo a luz UV em presencga de perdxido de hidrogénio, foi
possivel concluir que o aumento do tempo de detencdo hidraulica, de 86 a 1168 s, e da
concentra¢do de perdxido de hidrogénio, de 10 a 100 mg/L, elevou sensivelmente o grau de
conversao do diuron até o valor maximo obtido de 99.9%. Os resultados dos graus de conversao,
com base na concentragao de carbono organico total, no intervalo de 1.0% a 53.7%, em
contraposi¢ao aos niveis encontrados para o consumo de diuron, de 72.2 % a 99.9 %, foram
indicativos da formacdo de subprodutos intermedidrios a mineralizacdo desejada para o
microcontaminante. Dessa forma, foi evidenciada a importancia de ndo se avaliar apenas o
desempenho do processo com base na remocado do diuron, sendo a remoc¢ao do carbono organico
total etapa mais restritiva para o processo de tratamento.
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Na associacdo com a tecnologia tratamento de agua de adsor¢ao em CAG, os testes rapidos em
coluna de escala reduzida permitiram estimar o tempo de ruptura em real, de modo que este
método simplificado, de rapida execugdo, pode ser utilizado e produziu resultados satisfatérios,
sendo adequados ao estudo com o tipo de carvao e contaminantes utilizados neste trabalho.
Dessa forma, a partir de uma taxa de aplicagdo de 120 m3/m?.dia, com particulas de CAG variando
entre 0.59 e 2.38 mm, foi estimado um tempo de vida util de 187.5 dias para uma coluna de CAG,
com base nas condi¢des experimentais estudadas.
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