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RESUMO

As inumeras contaminacGes ambientais causadas por pesticidas em funcdo das suas
utilizacGes incorretas exigem a necessidade de tratamento dos locais contaminados e também
de descartes de materiais que os contém. Assim, 0s estudos com processos oxidativos
avancados e processos eletroquimicos de oxidacdo avancada estdo se expandindo e determinar
a constante de velocidade de reacdo do radical hidroxila e residuos organicos ¢ de suma
importancia. Neste contexto, a utilizacdo da técnica de fot6lise por pulso de laser tem
demonstrado viabilidade para a determinag@o destas constantes. Neste trabalho, utilizando a
técnica de fotdlise por pulso de laser, determinou-se as constantes de velocidade de reagédo
para os pesticidas carbaril, propoxur, fexoxicarbe, etoxissulfurom e clorimurom etilico. As
constantes de velocidades obtidas podem ser usadas para comparar com a reatividade dos
pesticidas sob diversos processos (eletroquimicos) de oxidagdo avancada. Processos
eletroquimicos de oxidagdo avancada demonstraram uma 6tima alternativa para tratamento de
agua contaminada com herbicidas. No estudo com o tebutiurom, o carbono organico total foi
removido completamente indicando a total mineralizacdo do composto apds 9 h de tratamento
a 300 mA com metodo eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton. Eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton
revelaram duas regides de cinética na degradacdo do tebutiurom, o que sugere a formacéo de
complexo de ions de ferro com o pesticida. O uso de diamante dopado com boro como anodo
levou aos melhores resultados porque garantiu a degradacdo dos citados complexos. fons
inorganicos como nitrato, aménio e sulfato foram determinados por cromatografia idnica.
Com base nas diferentes analises realizadas foi observado que o tebutiurom pode formar
complexos com Fe** formados na reacdo de Fenton nos métodos eletro-Fenton e fotoeletro-
Fenton, desacelerando a cinética de degradagdo. No entanto, a mineralizacdo global pode ser
alcancada devido ao acoplamento com um anodo de alto poder oxidante (diamante dopado

com boro).

Palavras-chave: pesticidas, PEOA, LFP, DDB



ABSTRACT

Due to contamination of the environment by pesticides and their mishandling, there is the
need for treatment of contaminated sites and correct disposal of materials containing them.
Thus, studies with electrochemical advanced oxidation processes (EAOP) are expanding and
can determine the rate constant of the hydroxyl radical with organic compounds of great
importance in environmental contamination. In this context, the use of laser flash photolysis
has been shown to be viable for the determination of these constants. This work, using a
methodology based on the laser flash photolysis have been determined the reaction rate
constants for the pesticides carbaryl, propoxur, Fenoxycarb, etoxysulfuron and chlorimuron
ethyl. This rate constants can be used to compare the reactivity of the pesticides in various
advanced oxidation process (electrochemical). Electrochemical advanced oxidation processes
have shown a great alternative for treating water contaminated with herbicides. In the study
with tebuthiuron, the total organic carbon was completely removed indicating total
mineralization of the compound after 9h of treatment with 300 mA using electro-Fenton and
photoelectron-Fenton. Electro-Fenton and photoelectron-Fenton showed two regions of the
kinetic degradation of tebuthiuron, suggesting complexation between iron ions and the
pesticide. The use of boron-doped diamond as anode showed better results because it improve
the degradation of complex cited. Inorganic ions such as nitrate and ammonium sulfate were
followed by ion chromatography. Based on several analyses, it is demonstrated that
tebuthiuron may complex Fe(Ill) ions formed by Fenton’s reaction in EF and PEF, thus
decelerating the degradation kinetics. However, overall mineralization can be achieved thanks

to coupling with a high oxidation power anode.

Keywords: pesticides, EAOPs, LFP, BDD.
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1.  INTRODUCAO

A agua é uma das substancias mais importantes e vitais para o planeta Terra,
cobrindo cerca de 70% da superficie terrestre. Embora ela seja uma das substancias mais
abundantes da terra encontrada em trés estados fisicos (solido, liquido e gasoso) menos de 3%
é agua doce e a maior parte é dgua salgada. Quanto a agua doce existente, ela esta distribuida
de diversas maneiras: 68,9% na forma solida em calotas polares; 29,7% em aquiferos; 0,5%
em rios e lagos e 0,9% em outros reservatorios (nuvens, vapor d’agua ¢ etc) (ANA, 2007). A
agua na terra estd em constante movimento e a este fenémeno denomina-se ciclo das aguas ou
ciclo hidrol6gico. O movimento citado se d& em fun¢do da evaporacdo das dguas presentes em
mares, oceanos, rios, etc, a formacao de nuvens e a precipitacdo na forma de chuva, orvalho,
neve ou granizo. Nos continentes, a agua precipitada pode seguir diferentes caminhos
formando aquiferos, pantanos, rios, lagos, lencais freaticos, geleiras, etc.

Diante dessa baixa quantidade de &gua doce e a pequena fracdo disponivel para
consumo humano (0,3%), hd uma grande preocupacdo com relacdo a gestdo da agua no
mundo. E neste quadro, o Brasil €, reconhecidamente, donatario de um dos recursos hidricos
mais importantes do planeta possuindo uma tarefa expressiva, pois ocupa quase metade da
area da América do Sul, detém 60% da bacia amaz6nica, que escoa cerca de 1/5 do volume de
agua doce do mundo. Tamanha abundancia acaba por ser um diferencial importante em
tempos de escassez planetaria de agua, trazendo consigo a responsabilidade de gestdo
estratégica deste patrimonio (ANA, 2014). Neste ambito, o Brasil ao longo de décadas tem
criado meios para melhorar e preservar a qualidade da dgua em seu territorio, um deles, a
resolucdo 357 do CONAMA que dispbe sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu engquadramento bem como estabelece as condi¢Oes e padrbes de
lancamentos de efluentes e d& outras providéncias, esta resolugdo também dispde dos limites
de alguns compostos organicos em agua incluindo alguns pesticidas, Tabela 1 (CONAMA,
2014).
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Tabela 1. Alguns parametros organicos (pesticidas) das aguas doces de classe 1 extraidos da
resolucdo 357 do CONAMA.

Parametros Valor maximo
Alacloro 20 pg L™
Aldrin + Dieldrin 0,005 pg L™
Atrazina 2ug LT
Carbaril 0,02 pg L™
Clordano (cis + trans) 0,04 pg L™
2-Clorofenol 0,1 pgL?
2,4-D 40pgL?t
Demeton (Demeton-O + Demeton-S) 0,1 pugL™
2,4-Diclorofenol (producéo de pesticidas) 03pugL?t
DDT (p,p’-DDT + p,p’-DDE + p,p’-DDD) 0,002 pg L™
Dodecacloro pentaciclodecano 0,001 pg L™
Endossulfan (@ + &+ sulfato) 0,056 pug L™
Endrin 0,004 pg L™
Glifosato 65ug Lt
Gution 0,005 pg L™
Heptacloro epdxido + Heptacloro 0,01 pg L™
Hexaclorobenzeno 0,0065 pg L™
Lindano (3-HCH) 0,02 ug L™
Malation 0,1 pgL?
Metolacloro 10pg L™
Metoxicloro 0,03 pg L™
Paration 0,04 ug L
Pentaclorofenol 0,009 mg L™
Simazina 20pgL?t
2,45-T 20pugL?t
Toxafeno 0,0l pg L™
2,45-TP 10,0 pg L™
Tributilestanho 0,063 pg L™ TBT
Trifluralina 02pug LT

Fonte: CONAMA, 2014.
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Observando a importancia da agua, a sua contaminacdo é um dos principais
problemas da atualidade com diferentes fontes contaminantes, naturais e antropogénicas.
Dentro das fontes antropogénicas se enquadram os efluentes domésticos, industriais e
agricolas. A presenca de muitos contaminantes organicos em aguas residuais, aguas
superficiais e aguas subterrdneas como resultado de solo contaminado, os escoamentos
agricolas, de efluentes industriais e de vazamentos de compostos perigosos armazenados
representam uma séria ameaca a saude publica, pois a maior parte deles sdo toxicos, de
desregulacdo endocrina, mutagénica ou potencialmente cancerigenos para 0s seres humanos,
animais e vida aquéatica em geral (BABUPONNUSAMIi & MUTHUKUMAR, 2014). Neste
contexto, as industrias quimicas e de pesticidas sdo consideradas as maiores produtoras de
efluentes perigosos por conterem substancias tdxicas e nao biodegradaveis que podem
persistir no ambiente mesmo apos os tratamentos convencionais (GOZZI et al., 2012).

Segundo a IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada), pesticidas sao
substancias utilizadas na producdo, colheita ou no armazenamento de alimentos. Esta
definicdo também compreende substancias utilizadas no combate a insetos domésticos ou
quaisquer agentes preventivos a acao de vetores de doencas que possam ser transmitidas ao
homem ou animais domésticos. Substancias usadas como reguladoras no crescimento de
plantas, agentes desfolhantes e dessecantes sdo também denominadas pesticidas (GALLI et
al., 2006). Devido ao aumento da demanda por alimentos, 0 uso de pesticidas € uma pratica
comum na agricultura e seus beneficios no sentido de garantir e aumentar a producdo sao
inquestionaveis. Historicamente, quando o homem iniciou as atividades agricolas deu-se
inicio a infestacdo e ao desenvolvimento de pragas e doencas, surgindo preocupacfes quanto
ao seu controle para conservagdo dos recursos obtidos e alimentos (VAZ et al., 1996).

Segundo Newman (1979), os primeiros esforcos para controlar quimicamente 0s
insetos, pragas ou micro-organismos deram-se pelo uso de substancias tdxicas de ocorréncias
naturais como mercurio, enxofre e extratos de plantas como nicotina e piretroides. A partir de
1939, deu-se inicio a era dos modernos pesticidas sintéticos, com a descoberta das
propriedades inseticidas do DDT [1,1,1-tricloro-2bis-(p-clorofenila)-etanol], um
organoclorado com alta capacidade inseticida (VAZ et al., 1996). Muitos pesticidas,
principalmente das classes dos organoclorados e organofosforados que sdo as mais toxicas
existentes, tiveram seu uso proibido devido a possibilidade de favorecerem a formagéo de
tumores cancerigenos, assim como VArios outros problemas a salde humana e ao meio
ambiente (GALLI et al., 2006). Basicamente, os pesticidas sdo usados na agricultura com os

objetivos de: obtencdo de grandes produgdes com altas produtividades, boa qualidade dos
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produtos, reducdo do trabalho e minimizagdo de gastos com energia. Pesticidas s&o
substancias que podem ser letais aos organismos alvos ou, de outra forma, controlar seu
crescimento, por exemplo, interferindo sobre o sistema reprodutivo. Existem varias categorias
de pesticidas (MELO et al., 2010), como listadas na Tabela 2.

Tabela 2: Tipos de pesticidas e organismos alvos de sua acao

Tipo de pesticida Organismo alvo
Acaricida Cupins
Algicida Algas
Avicida Péssaros

Bactericida Bactérias
Desinfectante Micro-organismos
Fungicida Fungos
Herbicida Plantas daninhas
Inseticida Insetos
Larvicida Larvas de insetos
Moluscicida Caracadis, lesmas
Nematicida Nematoides
Piscicida Peixes
Rodenticida Roedores

Fonte: MELO et al., 2010.

Verificado a importancia do uso de agrotoxicos no setor agricola, no Brasil, 0
agronegocio ocupa uma posicao de destaque na economia, em 2011 as exportacOes agricolas
brasileiras totalizaram um superavit comercial de US$ 94,6 bilhdes e os EUA situaram-se em
US$ 77,5 bilhdes de délares (BRASIL, 2011). A contribuicdo do agronegécio, que tem a soja
como principal produto no Produto Interno Bruto (PIB), é de cerca de 22% (BRASIL, 2011).
Como a producdo agricola no Brasil é enorme, a necessidade do uso de defensivos agricolas €
notavel e de acordo com o SINDAG (Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa
Agricola) uma grande parte do comércio agricola corresponde ao mercado de herbicidas
(SINDAG, 2014). No entanto, 0s usos desses compostos tém causado uma série de problemas
de saude humana com registro de mais de 5.000 casos de intoxicacdo e aproximadamente 170

mortes no pais em 2009 (SINITOX, 2014). Como o Brasil € um pais de economia agricola e
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com o maior potencial de expansdo de &rea cultivaveis, com 328 milhdes de hectares ainda
disponiveis para a agricultura seguido da Russia com 88 milhdes de hectares e Estados
Unidos com 81 milhdes de hectares (MELO et al., 2010), apresenta um aumento gradativo no
consumo de agrotdxicos, com base nos dados do IBAMA, em 2012 houve uma venda em
torno de 478 mil toneladas de ingredientes ativos e em 2013 a venda alcangou em torno de
496 mil toneladas de ingredientes ativos com ranking apresentado na Tabela 3, em que
verifica-se na primeira posi¢cdo em venda o herbicida glifosato (IBAMA, 2014). Atualmente,
0 estado que ocupa o primeiro lugar no ranking de vendas de produtos agrotdxicos (tonelada
de ingrediente ativo) no Brasil é 0 Mato Grosso, estado localizado no centro-oeste brasileiro
(IBAMA, 2014).

Tabela 3. Os 10 ingredientes ativos mais vendidos no Brasil em 2013.

Ingrediente Ativo | Vendas (ton. IA) | Ranking
Glifosato e seus sais 185.956,13 1°
2,4-D 37.131,43 20
Atrazina 28.394,91 30
Oleo mineral 28.347,06 40
Acefato 22.355,41 50
Oleo vegetal 14.318,35 6°
Clorpirifos 13.084,62 7°
Metomil 8.533,26 8°
Mancozebe 8.419,01 9o
Imidacloprido 7.940,82 100

Fonte: IBAMA, 2014.

Outro estado do Brasil com potencial agricola é o Mato Grosso do Sul, também
localizado na regido centro-oeste. Este estado apresenta o mesmo perfil de venda de
agrotoxicos do Brasil, com maior quantidade de herbicidas (cerca de 17 mil toneladas de
ingredientes ativos), seguido de inseticidas (cerca de 3 mil toneladas de ingredientes ativos) e
fungicidas (cerca de 1,5 mil toneladas de ingredientes ativos) vendidos em 2013 (IBAMA,
2014). Como no Brasil, o estado de Mato Grosso do Sul também tem entre os trés principais
ingredientes ativos vendidos o glifosato seguido do 2,4D e da atrazina, Tabela 4 (IBAMA,
2014).
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Tabela 4. Alguns ingredientes ativos vendidos no estado de Mato Grosso do Sul no ano de

2013.
Ingrediente Ativo Tonelada
glifosato 10.732,13
2,4-D 2.223,16
atrazina 1.355,71
acefato 1.043,55
6leo mineral 806,40
dicloreto de paraquate 672,43
metomil 580,34
imidacloprido 578,27
carbendazim 575,57
tebutiurom 273,89
ametrina 189,67
clorimurom-etilico 13,83

Fonte: IBAMA, 2014.

Todos os pesticidas compartilham a propriedade comum de bloquear um processo
metabolico vital dos organismos devido a sua toxicidade. Estes compostos, porém, séo
potencialmente toxicos ao homem, podendo causar efeitos adversos ao sistema nervoso
central e periférico, ter acdo imunodepressora ou ser cancerigeno (ECOBICHON, 1993). Em
geral, essas consequéncias sdo condicionadas por fatores intrinsicamente relacionados, tais
como 0 seu manuseio inadequado, a alta toxicidade de certos produtos, a falta de utilizacao de
equipamentos de protecdo e a precariedade dos mecanismos de vigilancia (OLIVEIRA-
SILVA et al., 2001).

As aplicacbes indiscriminadas desses compostos pelos agricultores podem resultar
em graves problemas de contaminacg&o da biodiversidade. A transferéncia desses pesticidas do
solo para a &gua ocorre principalmente pelo escoamento superficial e por lixiviagdo. No
processo de escoamento superficial, 0s agrotdxicos contaminam as aguas superficiais e no de
lixiviagdo, as aguas subterraneas. Além de intoxicar diretamente os agricultores, eles ainda
podem ampliar 0 seu processo de contaminacdo até as populagdes dos grandes centros
urbanos através dos residuos presentes nas aguas superficiais e subterrdneas quanto nos
alimentos (RITTER, 1990). Devido aos mananciais serem fontes de agua potavel, muitas

agéncias de controle ambiental tém imposto legislacdes rigidas a respeito da qualidade dessas
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aguas. No campo, também é observado o descarte incorreto das embalagens vazias de
pesticidas, acarretando o seu acimulo no meio ambiente durante muitos anos, devido a dificil
decomposicdo do material que os contém, principalmente quando submersos (BULL &
HATTAWAY, 1986). A extrema persisténcia de alguns pesticidas os transformam em
contaminantes em ambientes terrestres e aquaticos por muitos anos (DIHAM, 1993), havendo
com isso a necessidade de monitoramento e tratamento constante dos niveis de residuos
presentes nos mais variados produtos.

O desenvolvimento de programas de monitoramento ambiental para geracbes de
informagdes que permitam agBes para minimizar a poluicdo da dgua sdo necessarios, no
entanto, isso implica em um custo elevado e consomem muito tempo, devido ao grande
numero de andlises que devem ser realizadas (RIBEIRO et al., 2007). Atualmente, ha diversos
trabalhos que demonstram a ocorréncia de micropoluentes, como pesticidas, em diversas
matrizes de &gua (LUO et al., 2014). Alguns estudos avaliaram a potencialidade de
contaminag&o de alguns pesticidas em determinadas regides do Brasil. Em Primavera do Leste
— MT, DORES & FREIRE (2001) avaliaram como potenciais contaminadores de aguas
subterraneas a atrazina e seus metabdlicos dentre outros pesticidas utilizados na regido. O
risco de contaminagdo ambiental relacionado ao tebutiurom foi avaliado na regido da
microbacia do corrego Espraiado, localizado na cidade de Ribeirdo Preto no estado de S&o
Paulo, onde foi detectada a presenca de tebutiurom em todas as amostras analisadas em um
periodo de monitoramento realizado entre 1995 e 1999 (GOMES et al., 2001). MILHOME &
COLABORADORES (2009) consideraram 0s pesticidas atrazina, imidacloprido,
metalacloror, nicosulfuram, tiametoxan, azoxistrobina, 2,4D, metamidofds, propiconazole e
triazofos de alto potencial de contaminacgdo para aguas subterraneas e os pesticidas clorpirifés,
difenoconazol, paraquat e propiconazole de alto potencial de contaminacdo para aguas
superficiais na regido do Baixo Jaguaribe, Ceard. No estado de Mato Grosso do Sul, DORES
& CALHEIROS (2008) detectaram a contaminacao da bacia do rio Miranda por agrotoxicos,
com a presenca do pesticida DDT e metabolitos (lembrando que o DDT tem seu uso proibido
no Brasil) em sedimentos da bacia do rio, em que também foi detectado em todas as amostras
analisadas os ingredientes ativos dieldrin e lambda cialotrina. Esses resultados mostram a
necessidade de desenvolver novas formas de cultivos a fim de preservar o pantanal sul-mato-
grossense.

No Brasil, apds intenso trabalho de conscientizacdo dos produtores rurais por quase
uma década, criou-se o habito da triplice lavagem das embalagens vazias dos pesticidas pelos

agricultores antes de devolvé-las as empresas responsaveis, revendas, e por fim o
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recolhimento realizado pelo INPEV (Instituto Nacional de Processamento de Embalagens
Vazias), esse procedimento evita a contaminacdo do ambiente por descarte inadequado de
embalagens de agrotoxicos. No entanto, ainda ha resisténcia por parte dos agricultores na
implantacdo de sistemas de tratamento para residuos de equipamentos provenientes de suas
lavagens devido ao custo operacional elevado. Esse quadro demonstra que é necessario o
desenvolvimento de metodologias para evitar a contaminagdo ambiental por pesticidas em
ambito nacional, ja que varias regides apresentaram altos potenciais de contaminacdo por
agrotoxicos e, quanto a existéncia de areas contaminadas, faz-se necessario estudar e propor
novas metodologias de tratamento. Como no Brasil, incluindo o estado de Mato Grosso do
Sul, necessita de mais estudos e de novas propostas que minimizam os problemas ambientais

causados por agrotdxicos, alguns pesticidas (Figura 1) serdo estudados neste trabalho.

HyG 0 H;—0
Ve 3 ||
e - e ]
TN
H 0 N N—
N T T
H H
Cl O=C\
Clorimurom etilico @ —¢H:—CH;
Carbaril
H.C 0
3 N C//
CH,—0 o i «
N I (ﬁ H 0
— 1 o
\ />*T/ \T—ﬁ—o O—CH,—CH, 0 (|?H CH,
L H O CH,
CH,—0O
Etoxissulfurom Propoxur
O—CH,—H,C c
2 2 \ /
N—C
H \O—CH —CH
0 2 3
Fenoxicarbe
|
HiC—5+ N N—CH,—CH, ;
| \ /“‘N
Nay N N ”
Y O=< el
AN :
" l:|:H CHe HN——
CH,
Ametrina Tebutiurom

Figura 1. Estrutura dos pesticidas estudados
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Um dos pesticidas estudados neste trabalho é o carbaril, um inseticida pertencente ao
grupo quimico metilcarbamato de naftila com formula molecular C1,H1;NO, e home segundo
a IUPAC de 1-naftilo metilcarbamato. O composto € usado com aplicacdo foliar nas culturas
de abacaxi, abobora, alho, banana, batata, cebola, couve-flor, feijdo, maca, pastagem, pepino,
repolho e tomate, este inseticida pode ser encontrado como ingrediente ativo do Sevin 480
SC® e Sevin 850 WP® (MAPA, 2014). Ele é altamente toxico com classificagdo toxicoldgica
classe I (ANVISA, 2014). Possui a formula estrutural mostrada na Figura 1.

Com o nome técnico clorimurom etilico, outro pesticida estudado neste trabalho, o
etil 2-(4-cloro-6-metoxipirimidin-2-ilcarbamoillsulfamoil) benzoato pode ser encontrado
como ingrediente ativo do Clorim®, Clorimurom Master Nortox® e Caput®. Possui formula
molecular C15H15CIN,OgS e pertence a classe das sulfoniluréias. Possui a formula estrutural
mostrada na Figura 1. O Clorimurom Etilico é empregado como aplicacdo de pos-emergéncia
das plantas infestantes na cultura de soja (MAPA, 2014). E classificado como produto
medianamente toxico, grupo 11l (ANVISA, 2014).

O herbicida etoxissulfurom, com nome IUPAC de 1-(4,6-dimetoxipirimidin-2-il)-3-
(2-etoxifenoxisulfonil) ureias pode ser encontrado como ingrediente ativo do Gladium®.
Possui forma molecular Ci15H1sN4O7S e pertence a classe das sulfonilureias, sua formula
estrutural esta apresentada na Figura 1. Este herbicida é utilizado como aplicagdo pré e pds-
emergéncias em plantas infestantes nas culturas de arroz e cana de agticar (MAPA, 2014). E
classificado como produto medianamente toxico, grupo Il (ANVISA, 2014).

Sera estudado o inseticida propoxur, um pesticida muito comum, encontrado em
vérias formulaces comerciais como Propoxil® e Bolfo®. Com nome segundo a IUPAC 2-
isopropoxifenil metilcarbamato pertence a classe metilcarbamato de fenila e possui a formula
molecular C11H1sNO3 e formula estrutural apresentada na Figura 1. E classificado como
produto altamente toxico, grupo Il (ANVISA, 2014).

O Fenoxicarbe € um inseticida sem registro no Brasil que também sera estudado,
pertence a familia dos carbamatos e possui formula molecular C17H19NO,4 e sua formula
estrutural esta apresentada na Figura 1.

A ametrina (N2-etil-N4-isopropil-6-metiltio-1,3,5-triazina-2-4-diamina) é um
herbicida que sera estudado neste trabalho, pertence ao grupo quimico das triazinas e possuli
formula molecular CgH17NsS e férmula estrutural apresentada na Figura 1. Pode ser
encontrado como ingrediente ativo de varias formulagbes comerciais registradas no MAPA
como o Gesapax®. E empregado na aplicacdo pré e pés-emergenciais das plantas infestantes
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nas culturas de abacaxi, algodao, banana, café, cana de agucar, citrus, mandioca, milho e uva
(MAPA, 2014). E considerado medianamente toxico, classe 11l (ANVISA, 2014).

Outro herbicida estudado neste trabalho € o tebutiurom, 1-(5-terc-butil-1,3,4-
tiadiazol-2-il)-1,3-dimetilureia, pertencente ao grupo quimico das ureias sendo encontrado
como ingrediente ativo de diversas formulacdes comerciais registradas no Brasil como o
Combine®. Ele possui formula molecular CoH1sN4OS e formula estrutural apresentada na
Figura 1. E feita sua aplicacdo em pré-emergéncia das plantas infestantes na cultura de cana
de acucar e pastagens (MAPA, 2014). Este pesticida é altamente toxico com classificacdo
toxicoldgica classe 1l (ANVISA, 2014).

1.1. Tratamento de residuos contendo agrotdxicos

Em geral, os residuos industriais sdo tratados por métodos convencionais e podem
ser divididos em dois grupos: métodos baseados na transferéncia de fase e outros, chamados
processos oxidativos, baseados na destruicdo dos poluentes. Os métodos envolvendo
transferéncia de fase reduzem significativamente o volume do meio contaminado, entretanto,
baseiam-se somente na transferéncia de fase do contaminante, sem que ele seja realmente
destruido. Assim, sdo obtidas duas fases, uma contendo agua limpa e outra pelo residuo
contaminante concentrado. Dentre esses processos pode-se citar: precipitacdo, coagulacgéo,
floculacdo, sedimentacdo, flotacdo, filtracdo, uso de membranas, entre outros disponiveis. Em
todos esses casos 0 contaminante ndo é destruido, apenas concentrado, o que gera problemas
na sua disposicao.

Dentre os métodos oxidativos, os sistemas biologicos tém sido empregados, por meio
de lodos ativados e lagoas facultativas. Mas, em residuos de agrotoxicos, devido ao seu
carater ndo biodegradavel, estes processos apresentam uma baixa eficiéncia de degradacédo e
sdo processos demorados, demandando muito tempo para destruicdo das substancias
(ESPOSITO et al., 1998 & HUGUL et al., 1999). Sistemas de incineracdo podem ser
utilizados na destruicdo de residuos contendo agrotoxicos, entretanto, processos conduzidos
de maneira inadequada podem levar a geracdo de subprodutos de efeito carcinogénico elevado
(ex. dioxinas e furanos), o que faz com que, embora eficiente, sua utilizagdo seja motivo de
resisténcia (STANMORE, 2004). Além do alto custo para instalagdo e operacdo de
incineradores em pequenas industrias, o transporte para locais com instalacbes de
incineradores de grande porte também fica oneroso, elevando o custo do tratamento
(RICHARDSON, 1998).
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No campo, 0 Unico método regulamentado no Brasil é por ozonizagdo, aplicado
apenas para empresas de aviacdo agricola. Neste método se utiliza um ozonizador de
capacidade minima de producdo de um grama de ozonio por hora por periodo minimo de 6
horas, para cada carga de quatrocentos e cinguenta litros de restos e sobras de agrotoxicos

remanescentes da lavagem e limpeza das aeronaves e equipamentos (MAPA, 2014)

1.2. POAs — Processos Oxidativos Avancados

Em decorréncia das consequéncias trazidas pelo uso de agrotdxicos, houve a
necessidade de desenvolver métodos de tratamento de aguas contaminadas e residuos
provenientes destas substancias. Neste contexto, os POAs tém atraido grande interesse tanto
da comunidade cientifica quanto da industrial. Eles sdo definidos como os processos baseados
na formacdo de radical hidroxila (HO"), espécie quimica altamente oxidante. Devido ao seu
alto potencial padrao de reducdo, este radical é capaz de oxidar ampla variedade de compostos
organicos a CO,, H,O e ions inorganicos provenientes de heteroatomos, mineralizacdo
(LEGRINI et al., 1993 & MACHULEK Jr et al., 2013).

Os POAs podem ser classificados em duas principais classes: processos homogéneos
e processos heterogéneos. Os processos homogéneos apresentam formas diferentes quanto ao
modo da geracdo dos radicais hidroxila, podendo ser classificados em duas classes: com ou
sem o0 uso da radiacdo UV. Nesse Gltimo caso, destaca-se o processo Fe?*/H,0,, denominado
processo Fenton. Porém, o processo se torna mais eficiente para a mineralizacdo de efluentes
se a reacdo de Fenton for fotocatalisada (Fe?*/Fe®*, H,0,, UV-vis), comumente chamada de
reacdo foto-Fenton (LEGRINI et al., 1993 & PIGNATELLO et al., 2006). Dentre os POAs
heterogéneos, destaca-se o processo com TiO,, um catalisador na geracdo de radicais
hidroxilas, promovendo a oxidacdo da espécie orgénica e sua mineralizacdo (MACHULEK Jr
etal., 2013).

1.3.  Processos Eletroquimicos de Oxidacdo Avancada

A partir da Gltima década, a eletroquimica oferece uma nova tecnologia de processos
oxidativos avancados que permite reduzir as reacOes laterais e 0s pardmetros operacionais
restritivos, aumentando consequentemente a eficiéncia de degradacdo dos compostos
organicos. Nos processos eletroquimicos de oxidacdo avancada (PEOAS) os radicais HO'
podem ser produzidos por oxidacdo direta (BRILLAS et al., 2005 & FLOX et al., 2005),
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indireta (OTURAN 2000 & OTURAN et al., 2001) e combinada (FOCKEDEY & VAN
LIERDE, 2002 & SIRES et al., 2007).
Os principais métodos pertencentes a este grupo sdo: oxidacdo anddica, eletrogeracéo

de oxidantes, eletro-Fenton, fotoeletro-Fenton, peroxicoagulacéo e fotoperoxi-coagulacéo.
1.3.1. Oxidacéo Anddica (OA)

A oxidacdo anodica (OA) é um dos métodos eletroquimicos mais comuns no
tratamento de dgua contendo compostos organicos. Nele, compostos organicos contidos em
solugéo sdo oxidados por transferéncia direta de carga no anodo (M) e com alta densidade de
corrente, a maioria dos compostos sdo destruidos por radicais hidroxila adsorvidos na
superficie do eletrodo (Equacdo 1). No entanto, a oxidacdo do composto organico através do
radical hidroxila sofre a competicdo de reacOes paralelas com oxidacdo direta a O, (Equacao
2) ou a recombinacédo a peroxido (Equacdo 3) (OTURAN & BRILLAS, 2007; KAPALKA et
al., 2008; BORRAS et al., 2013).

M+ H,O —= M(HO®) + H* + & Equacéo 1
M(HO®) — M + 1/20, + H" +& Equacio 2

[ ]
2M(HO ) _> 2M + H202 Equa(;éo 3

A oxidacdo de compostos organicos é bastante ineficaz quando utiliza eletrodos
classicos como Pt, SnO,, IrO, ou RuO,, no entanto, quando um eletrodo de diamante dopado
com boro (DDB) é utilizado verifica-se uma maior eficiéncia (BRILLAS et al., 2007 &
BRILLAS et al., 2009). Este comportamento foi verificado utilizando uma alta densidade de
corrente, em que a espécie reativa DDB(HO") é produzida em quantidade muito maior do que
a espécie Pt(HO") no eletrodo de Pt (BRILLAS et al., 2009). Pode-se observar que o
comportamento eletroquimico e quimico do HO® adsorvido na superficie do anodo é
dependente da sua interacdo com a superficie do anodo. Quando a interacdo eletrodo-HO® é
forte, ha uma alta tendéncia de desprendimento de oxigénio e uma baixa reatividade com
composto organico, esse comportamento € tipico dos chamados eletrodos ativos, como o

eletrodo de Pt. Se a interacdo eletrodo-HO® é fraca, a tendéncia de desprendimento de
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oxigénio € baixa e a reatividade com composto organico é alta, esses eletrodos sdo chamados
n&o ativos, como o eletrodo de DDB (KAPALKA et al., 2008).

1.3.2. Eletro-Fenton (EF), fotoeletro-Fenton (FEF) e fotoeletro-Fenton
solar (FEFS)

Dentre os processos eletroquimicos de oxidacdo avancada, aqueles com base na
reacao de Fenton estdo surgindo com tecnologia para tratamento de agua. Ao longo da Ultima
década, este processo tem se desenvolvido significativamente apresentando eficiéncia no
tratamento de agua contendo pesticidas, corantes organicos sintéticos entre outros poluentes
(BRILLAS et al., 2009). O processo Fenton, descrito primeiramente em 1894, € um processo
atrativo para o tratamento de residuos contendo agrotdxicos, pois pode degradar varios
compostos organicos. Entretanto, a reacdo Fenton, é limitada pelo pH, sendo um processo
predominantemente reativo em meio acido (HSUEH et al., 2005).

O processo eletro-Fenton baseia-se na eletrogeracao continua de H,O, (Equacédo 4)
em solucdo acida através da reacdo de reducdo de oxigénio gasoso no catodo, com étima
producdo de H,O, em catodos carbonaceos como feltro de carbono ou eletrodo de difusdo de
O, (OTURAN & BRILLAS, 2007 & BRILLAS et al., 2009).

Porém, ocorrem reacOes paralelas, como a reacdo de reducdo do H,O, e 0 seu
desproporcionamento na solucdo que podem diminuir a disponibilidade de H,O; e a eficiéncia
do processo (Equacbes 5 e 6) (BRILLAS et al., 2009). Na utilizacdo deste processo, junto
com a solucdo em que é realizada a eletrogeracdo de H,O,, é realizada a adicdo de um
catalisador, Fe®", para a geracdo de HO® em grandes quantidades através da reacéo de Fenton
(Equacédo 7) (OTURAN & BRILLAS, 2007 & BRILLAS et al., 2009).

02+2H++29_—> H202

Equacédo 4
H,O,+2¢ — 5 20H Equacéo 5
2H202 —_— 02(9) +2 Hzo Equacio 6

Fe?* + H,0, —> Fe** + HO'+ OH" Equagdo 7
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No sistema eletroquimico, a reacdo de Fenton tem vantagem sobre a convencional
porque os fons Fe?* sdo regenerados por meio da reducdo do fon Fe** no catodo (Equacéo 8)
aumentando a eficiéncia do método (OTURAN & BRILLAS, 2007).

Fe3+ +e —» Fez+ Equa(;é_o 8

Uma variacdo desse método é chamada de fotoeletro-Fenton, em que a solucdo
tratada € irradiada por uma fonte de luz UV artificial ou natural (sol) que causa um aumento
na capacidade de oxidacdo quando comparado com eletro-Fenton, essa melhora pode ser
atribuida a regeneracéo de Fe?* a partir da reacdo de foto-Fenton (Equacdo 9), o que aumenta
a quantidade de radicais hidroxila formado na solugédo e a fot6lise do H,O, (Equacdo 10) o
gue também aumenta a quantidade de radicais hidroxila formado no sistema (PIGNATELLO
et al.,, 2006 & OTURAN & BRILLAS, 2007). No entanto, o processo fotoeletro-Fenton
apresenta um alto custo energético por utilizar fontes de radiagdo UV artificial. Porém esse
problema pode ser contornado quando se utiliza luz solar como fonte de irradiagéo, conhecido
como fotoeletro-Fenton solar (FEFS). O método FEFS demonstrou eficiéncia no tratamento
de &guas contendo contaminantes organicos como pesticidas, corantes e farmacos
(SALAZAR et al., 2012; EL-GHENYMY et al., 2013; PIPI et al., 2014).

Fe3+ + HZO +hy — F62+ + HO‘+ H+ Equagao 9
H202 + hV —_— ZHU Equagao 10

1.4. O papel do radical hidroxila nos POAs e PEOAs

Como expostos nos itens anteriores, pode-se perceber que o radical hidroxila exerce
o0 papel mais importante no processo de tratamento de dgua quando se utilizam os POAs ou
PEOAs. Porém, o papel do HO® nos POAs ainda esta em discusséo, devido ao seu tempo de
vida curto e concentracOes relativamente baixas destas espécies tornando dificil a sua
deteccdo (LUO et al., 2009 & MARIN et al., 2011). Assim, métodos indiretos sdo utilizados
para determinar a constante de velocidade de reacdo e concentracdes estaveis do radical HO®
em solucdo (MARIN et al., 2011). Um método simples para a deteccdo do HO® pode ser 0 uso

de radiolise pulsada ou fotdlise por pulso de laser (laser flash photolysis-LFP). LFP € uma
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técnica utilizada para estudar espécies transientes geradas por varios pulsos de luz intensas de
nanosegundos a partir de uma fonte de laser pulsado, a monitoracdo do decaimento e espectro
desta espécie transiente € realizada através de espectroscopia de absorcdo. Um método
particularmente conveniente para estudar a reatividade do radical hidroxila utilizando LFP é
gerar o HO' por fotélise direta do 2-mercaptopiridina-N-6xido em acetonitrila e a utilizacdo
de trans-estilbeno para capturar o HO', o que resulta na formacédo de um aducto com pico de
absorcéo caracteristico em 390 nm (AVELINE et al.,, 1996 & DEMATTEO et al., 2005;
POOLE et al., 2005; MARIN et al., 2011). As vantagens deste método sdo que ele evita a
utilizacdo de perdxido de hidrogénio como promotor do radical hidroxila, ndo gera outros
radicais interferentes e permite a monitoracdo indireta da formacdo de HO™ pela formacéo
concomitante do radical pyrithiyl facilmente detectavel em 490 nm (MARIN et al., 2011).

1.5. As aplicacdes dos processos eletroquimicos de oxidacdo avancada
(PEOAS) nos tratamento de dguas contendo residuos organicos

Como mencionado, a 4gua € um dos bens mais preciosos para a humanidade na terra,
pois, sua importancia transcende o valor financeiro. No entanto, 0 homem n&o tem se
preocupado com a preservacdo e manutencdo de mananciais ao longo dos anos. Essa
preocupacdo se iniciou nas Ultimas décadas, quando a escassez de agua assolou grandes
centros urbanos, agricolas e industriais. Um exemplo recente deste problema € o estado de
Sdo Paulo, o qual vem enfrentando uma das maiores estiagens da histéria do Estado,
provocando a falta de 4gua e consequentemente o seu racionamento. Além dos problemas
climéticos que podem afetar a distribuicdo de 4gua, também existem problemas causados pelo
homem, onde ele provoca a contaminacdo de fontes de agua como rios, lagos, lencois
freaticos e até aquiferos, através de atividades industriais, agricolas e domésticas (GOZZI et
al., 2012 & BABUPONNUSAMIi & MUTHUKUMAR, 2014).

Para solucionar estes problemas, houve a necessidade de desenvolver técnicas que
diminuissem o volume de agua utilizada e métodos eficazes de tratamento de &guas residuais
antes dos descartes. Neste ambito, os métodos convencionais de tratamento de agua nem
sempre sdo eficazes, como no caso de aguas que contém micropoluentes toxicos e/ou
recalcitrantes. Pesticidas estdo entre estes poluentes organicos persistentes (POPS)
despertando grande interesse, pois, sdo encontrados no meio ambiente aquatico. Nos ultimos
anos, 0s processos oxidativos avangados (POAS) e os processos eletroquimicos de oxidagdo

avancada (PEOAS) surgiram e vem se desenvolvendo com o intuito de resolver os problemas
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de tratamentos de aguas residuais contendo POPs, os resultados obtidos tem demonstrado
eficiéncia na descontaminagéo apontando o caminho do sucesso para resolver estes problemas
(OTURAN & BRILLAS, 2007; BAUTISTA et al., 2008; MACHULEK Jr et al., 2013;
VASUDEVAN & OTURAN, 2014).

Atualmente, uma grande atencdo tem sido dada aos PEOAS por sua seguranga,
compatibilidade ambiental, versatilidade, alta eficiéncia e possibilidade de automacao
(BRILLAS et al., 2009 & VASUDEVAN & OTURAN, 2014). Alguns grupos tém se
destacado no desenvolvimento e aplicacdes de PEOAs, como o grupo do Dr. Enric Brillas da
Universidade de Barcelona e o Dr. Mehemet A. Oturan da Universidade Paris-Est, e é
possivel encontrar diversos trabalhos cientificos publicados tratando do tema com aplicacdes
em diferentes matrizes organicas incluindo pesticidas (BRILLAS et al., 2005; UMAR et al.,
2010; EL-GHENYMY et al., 2013; PIPI et al., 2014). Alguns trabalhos relatando o tratamento
de farmacos e corantes por processos eletroquimicos de oxidacao avancada estdo apresentados
na Tabela 5 e 6, em que se pode verificar a eficiéncia dos processos em diferentes matrizes.

Tabela 5. Tratamento de farmacos utilizando PEOAs.

Composto Anodo/

PEOA tratado catodo

Observagdes finais Referéncia

Demonstraram que o processo fotoeletro-Fenton
é mais eficiente na degradagdo do farmaco do
que o processo eletro-Fenton porque ha a agéo
da luz e o uso combinado de uma célula
eletroquimica combinada Pt/EDG-Pt/FC levou a
mineralizacdo quase total para os processos
estudados.

PtYEDG

PUEC ISARAIN-CHAVEZ

etal., 2011

Cloridrato de
propranolol

Eletro-Fenton e
fotoeletro-Fenton

Utilizando uma planta solar de fluxo continuo
de 10 L e sob condigdes 6timas (157 mg L™ do
farmaco, Na,SO, 0,05 M a 35 C°, fluxo de 180 L
h?, irradiagio de 32 W m? corrente de 5 A, 0,4
mM de Fe*, pH 3 e 120 min de eletrélise)
obtiveram 75% de mineralizacdo do farmaco.

Fotoeletro-Fenton

Pt/difusdo de ar
solar

Paracetamol ALMEIDA et al., 2011

Eletro-Fenton (98% de remocgdo do farmaco e
43% de remocdo da demanda quimica de
oxigénio) e fotoeletro-Fenton (97% de remocéo

Eletro-Fenton e
fotoeletro-Fenton

Paracetamol

DSA/2catodos
de aco

do farmaco e 42% de remocdo da demanda
quimica de oxigénio) apresentaram a mesma
eficiéncia na remogéo do farmaco. As condicdes
otimas foram 0,087 mol m™ de Fe®*, 14,8 mol m’
® de H,0,, e 38 A m? para o processo fotoeletro-
Fenton.

LUNA et al., 2012

Eletro-Fenton e
fotoeletro-Fenton

Flumequina

DDB/difusdo de
ar

Este estudo demonstrou que 0 processo
fotoeletro-Fenton obteve a mineralizacdo total
do farmaco, 94-96%, enquanto 0 processo
eletro-Fenton obteve a mineralizagdo parcial
com concentragdo 6tima de Fe?* de 2 mmol L™

GARCIA-SEGURA et
al., 2012

Oxidag&o anodica

Sulfanilamida

DDB/aco

Demonstraram que o uso de DDB no tratamento
de farmacos é eficiente. Verificaram dois tipos
de células, dividida e nédo-dividida, sendo a
dividida mais eficiente obtendo 97-98% de
mineralizagio em Na,SO4 0,05 mol L™ e pH 3.
A taxa de degradacéo do farmaco foi similar na
faixa de pH de 2 a 6 para as duas células.

EL-GHENYMY et al.,
2013




Tabela 6. Tratamento de corantes utilizando PEOAs.
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Composto Anodo/ . e A
PEOA b . Observagcdes finais Referéncia
tratado catodo
Os estudos mostraram que o sistema eletro-
Fenton promove a descoloragdo da solucéo e
Eletro-Fenton Amarelo-sol _ Pt/carbono cerca de 97% (0,01 mmol L' de Fe*) de GHONEIM etal,
FCF vitreo reticulado 2011

mineralizacdo ap6s 180 min de eletrélise do
corante estudado.

Fotoeletro-Fenton

Corante azo
vermelho acido
29 (Crométropo

2R)

DDB/difusdo de
ar

Demonstraram que o processo fotoeletro-Fenton
é mais eficiente na mineralizagdo do corante
(244 mg L™) do que o processo eletro-Fenton
porque ha a agdo da luz. Investigaram a
influéncia da corrente e perceberam que quanto
maior a corrente melhor é a eficiéncia, dentre as
estudadas. As condicoes 6timas foram 0,5-1,0
mmol L™ de Fe?* em pH 3.

ALMEIDA et al., 2012

Corante azul

Os resultados apresentaram uma mineralizacéo
maior no processo fotoeletro-Fenton, no entanto,
o estudo da viabilidade econémica demonstrou
que o processo eletro-Fenton é mais vantajoso.

basico BB41, Os tratamentos por eletro-Fenton apresentaram
Eletro-Fenton e amarelo bésico Pt/feltro de mineralizacdes de 93%, 86% e 77% para BB41, | BOUAFIA-CHERGUI
fotoeletro-Fenton BY28 e carbono BY28 e BR46, respectivamente apdés 6 h de etal., 2012
vermelho bésico eletrélises. Os tratamentos por fotoeletro-Fenton
BR46 apresentaram mineralizagdes de 99%, 93%, 85%
e 77% para BB41, BY28, BR46 e mistura dos
corantes, respectivamente ap6és 5 h de
irradiacéo.
Nas condi¢Bes experimentais, as descolora¢des
dos corantes ocorreram principalmente devido a
Vermelho de x P .
M| s | e e o e e o | FOURCADE st
Eletro-Fenton alaranjado 2 e carbono subprodutos da reducdo foram oxidados por 2012

escarlate de
Biebrich

radicais hidroxila produzidos durante a reago
de Fenton promovendo uma reducdo na
demanda quimica de oxigénio.

Fotoeletro-Fenton
solar

Azul disperso 3

DDB/difusdo de
ar

O desempenho do processo fotoeletroFenton
solar com Fe*" e Cu*" como co-catalisador foi
estudado utilizando uma planta pré-piloto de 2,5
L com 0,1 mol L de Na,SO, em pH 3. As
melhores condigBes encontradas foram 0,5
mmol L' de Fe* e 0,1 mmol L* de Cu?®,
mineralizando totalmente o corante ao final da
eletrolise.

SALAZAR et al., 2012

Dentre os compostos organicos estudados por PEOAs, também ha varios trabalhos

relatados na literatura que estudam e aplicam estes processos no tratamento de pesticidas. Em

trabalho desenvolvido por BRILLAS et al. (2000) foi apresentado o processo de

mineralizacdo do acido 2,4-diclorofenoxiacetico (2,4-D) em pH 3 utilizando PEOAs como

eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton utilizando um anodo de Pt e um cétodo de difusdo de O,.

Neste trabalho, utilizou-se uma célula eletroquimica ndo dividida com capacidade de 100 mL,

um eletrodo de Pt com &rea de 10 cm? como anodo e dois tipos de eletrodos como cétodo,

para oxidacdo anddica foi utilizado um eletrodo de grafite com 3 cm? e para os demais

métodos um eletrodo de difuséo de O, de carbono-PTFE. Uma solugdo contendo 230 ppm de

2,4-D e 0,05 mol L™ de Na,SO, foi tratada sob agitacéo aplicando uma corrente de 100, 300 e

450 mA e a temperatura foi controlada em 25 °C. Nos sistemas que utilizavam a reacdo de

Fenton foi adicionado FeSO, como fonte de Fe?* (1 mmol L™) e nos sistemas fotoeletro-
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Fenton, além do Fe®", foi utilizado uma lampada de luz negra fluorescente da Philips de 6 W
com Amax = 360 nm. Neste estudo, os autores alcancaram uma mineralizagdo do composto
organico apoés 4 h de eletrolise com corrente aplicada de 450 mA de 31%, 38%, 87% e 99%
para oxidacdo anddica, oxidacdo anodica na presenca de H,O, eletrogerado, eletro-Fenton e
fotoeletro-Fenton, respectivamente. Estes resultados demonstraram a maior eficiéncia do
sistema fotoeletro-Fenton devido & acdo conjunta da luz no processo de degradacdo. O
processo eletro-Fenton apresentou melhores resultados frente a oxidacdo anddica devido aos
radicais hidroxilas formados na reacdo de Fenton, além dos radicais que sdo formados no
anodo.

Para 0 mesmo composto, 2,4-D, foi reportado um estudo de sua degradacdo por
BRILLAS et al (2007) o mesmo sistema eletroquimico do trabalho anterior foi utilizado
contendo 217 ppm de 2,4-D. No entanto, no processo de oxidacdo anddica foi utilizado o
eletrodo de grafite de 3 cm? como catodo. Em todos os processos também foi utilizado um
eletrodo de diamante dopado com boro (DDB) com &rea de 3 cm? como anodo. Neste estudo,
0s autores alcancaram uma mineralizacdo do composto organico ap6s 4 h de eletrélise com
corrente aplicada de 450 mA de 26%, 97%, 63%, 97%, 91 e 98% para oxidacdo anddica com
Pt, oxidacdo anddica com DDB, eletro-Fenton-Pt, eletro-Fenton-DDB, fotoeletro-Fenton-Pt e
fotoeletro-Fenton-DDB, respectivamente. Estes resultados corroboram com os resultados do
trabalho anterior, com uma eficiéncia na mineralizagdo maior para os sistemas fotoeletro-
Fenton. No entanto, este estudo demonstra uma maior eficiéncia quando se utiliza o anodo de
DDB, mostrando que a natureza do eletrodo influencia na eficiéncia do método. Este efeito é
também observado em outros trabalhos (BRILLAS, et al., 2009 & SOLANO, et al., 2013).

Outros pesticidas também foram estudados por PEOAs, como o reportado por
ERRAMI et al (2012). Neste trabalho foram estudados dois pesticidas, deltametrim e
endosulfam e os autores utilizaram um sistema eletroquimico que consistia de uma célula
eletroquimica de 100 mL contendo trés eletrodos em que o anodo foi um eletrodo de DDB de
1 cm? e o catodo foi um eletrodo de Pt, os eletrodos foram dispostos a uma distancia entre eles
de 1 cm. Um eletrodo de calomelano saturado foi utilizado como referéncia. Foram realizadas
eletrélises de 75 mL de uma solucdo contendo 30 mg L™ de deltametrim e 6 g L™ de
endosulfam com diferentes concentragdes de NaCl e diferentes condigdes como pH e
densidade de corrente. Neste trabalho, sob condigdes 6timas (1 g L™ de NaCl, densidade de
corrente de 60 mA cm™ e temperatura de 25 °C), os autores alcancaram 81% de remogéo do

carbono organico dissolvido apds 2 horas de eletrolise.
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Em trabalho realizado por SALAZAR & URETA-ZANARTU (2012) foi reportado
em um estudo da mineralizagdo do fungicida triadimefon em &gua por eletro-Fenton e
fotoeletro-Fenton. O sistema eletroquimico utilizado pelos autores era formado por uma
célula eletroguimica ndo dividida de 100 mL, um catodo de carbono vitreo reticulado e uma
malha de aco como anodo, ambos de 25 cm? de area, na presenca de gas oxigénio borbulhado
na solucéo. O eletrélito utilizado foi Na,SO, em pH 3 e a concentracdo de Fe?* foi variada.
No sistema fotoeletro-Fenton foi utilizado uma lampada de vapor de mercdrio de média
pressao sem o filtro com A = 360 nm. As condi¢des 6timas encontradas neste trabalho foram:
concentracdo de Fe”* de 0,1 mmol L™, densidade de corrente de 20 mA cm™. Neste trabalho
também se observou uma maior eficiéncia do sistema fotoeletro-Fenton.

Como pode ser verificado, nos ultimos anos tem ocorrido um grande interesse na
utilizacdo de processos eletroquimicos de oxidacdo avancada para tratamento de agua
contendo poluentes organicos tais como farmacos (BRILLAS et al., 2005; WANG et al.,
2011); corantes (RUIZ et al., 2011) e outros pesticidas (BORRAS et al., 2010; GARCIA-
SEGURA et al., 2011; ALVES et al., 2012).
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2. OBJETIVOS

v/ Estudar a cinética de reacdo do radical hidroxila gerado por fotélise por pulso
de laser e alguns pesticidas (carbaril, clorimuron etilico, etoxissulfurom,
fenoxicarbe e do propoxur).

v Estudar o desempenho dos processos eletroquimicos de oxidagdo avancada
(PEOA) tais como, oxidacdo anddica (OA), eletro-Fenton (EF) e fotoeletro-
Fenton (FEF) no tratamento de solu¢Ges aquosas contendo os herbicidas
tebutiurom (padrdo), em escala de laboratério (100 mL) e, OA, EF e
fotoletro-Fenton solar (FEFS) para o tratamento de solugdes aquosa contendo
tebutiurom comercial (Combine 500 SC®) e ametrina (Gesapax®) utilizando
uma planta pré-piloto de 2,5 L. Bem como, identificar, através de métodos
cromatograficos, os intermediarios formados durante as degradacbes dos
herbicidas citados, propor os mecanismos de degradaces e estudar a cinética

de mineralizacao dos herbicidas nos métodos utilizados.
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3.  PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Determinacdo das constantes de velocidade de reacdo entre HO® e

pesticidas por fotdlise por pulso de laser

Utilizou-se uma metodologia baseada na geracéo de HO" através da fotdlise de MNO
(2-mercaptopiridina N-0xido) para determinar as constantes de velocidades dos pesticidas
com esta espécie reativa de oxigénio (MARIN et al., 2011). As concentracdes de MNO e t-
estilbeno (TS) utilizadas nos experimentos foram 0,29 mmol L* e 7,5 mmol L*
respectivamente. A solugcdo contendo MNO, TS e competidor (naftaleno ou pesticidas) foram
desaeradas usando um baixo fluxo de argénio antes da fotdlise do MNO. A fotolise do MNO
foi realizada usando um pulso de laser de 355 nm a 298 K e a reagdo do HO+ com TS foi
monitorada medindo a absorbancia em 390 nm. Foi construido um gréfico usando a relacao de
Stern-Volmer para o padrdo (naftaleno) e os pesticidas, a partir do qual determinou-se as
constantes de velocidades de reacdo entre os pesticidas e 0 HO".

Os experimentos de fotdlise por pulso de laser foram realizados usando um
espectrofotdbmetro da Luzchem Research LFP-111, localizado no laboratério do Prof. Dr.
Frank H. Quina do 1Q-USP. A excitacdo foi realizada com a terceira harmdnica (355 nm; 0s
pulsos simples foram de aproximadamente 10 ns de duracdo e a energia superior a 25mJ por
pulso) de um laser de Nd:YAG Surelite 11-10 da Continuum (Santa Clara, CA)
(BRASLAVSKY et al., 2011 & MACHULEK Jr. et al., 2006). As solucdes (2 mL) foram
acondicionadas em uma cubeta de fluorescéncia (quartzo) de 1 cm de caminho 6ptico (Figura
2).
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Figura 2. Sistema de fotolise por pulso de um laser de Nd:YAG, excitacdo sob terceira
harmonica (355 nm) e monitoramento com uma lampada de arco de xenonio.
(MACHULEK et al., 2006)

3.1.1. Reagentes

Os compostos carbaril — CB (99,8%), clorimurom etilico — CE (98,1%),
etoxissulfurom — ES (97,7%), fenoxicarbe — FX (99,5%), propoxur — PP (99,8%), 2-
mercaptopiridina N-oxido — MNO (99%), trans-estilbeno — TS (96%) e naftaleno — NAF
(99%) foram adquiridos da Sigma-Aldrich. A acetonitrila utilizada como solvente era com
grau de pureza para HPLC. Gés hélio com alto grau de pureza foi utilizado para desaerar a

solucdo antes da fotdlise.

3.1.2. Equipamentos

»  Espectrofotdmetro UV-Vis HP modelo 8452A (diodo array);

»  Espectrofotdometro de fotolise por pulso de laser da Luzchem Research LFP-
111. A excitagdo foi realizada com a terceira harmoénica (355 nm; 25mJ por
pulso) de um laser de Nd:YAG Surelite 11-10 da Continuum (Santa Clara, CA).
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3.2. Tratamento de 4&gua contendo herbicidas utilizando processos
eletroquimicos de oxidagdo avancada

Todos os experimentos de degradacdo, escala de laboratorio e planta pré-piloto
foram realizados na cidade de Barcelona/Espanha no Laboratori d’Eletroquimica dels
Materials i del Medi Ambient — LEMA da Faculdade de Quimica da Universidade de

Barcelona.

3.2.1. Tratamento em escala de laboratério

SolucBes de 100 mL com concentracdes de TBH em 0,05 mol L™ de Na,SO, ou
LiClO, (LiClO, foi utilizado no estudo da formacdo dos ions provenientes dos heterodtomos
existentes no TBH) sob agitacdo constante para homogeneizacdo foram tratadas em uma
célula ndo dividida equipada com catodo de difusdo de ar (carbono-PTFE) ou Pt e um anodo
de Pt ou diamante dopado com boro (DDB) ambos com 3 cm? de area e separados por uma
distdncia de 1 cm (Figura 3). A temperatura foi mantida constante a 25 °C circulando agua de
um banho termostatico no sistema de dupla camisa da célula. O anodo de DDB foi adquirido
da Adamant Technologies (La-Chaus-de-Fonds, Switzerland). Antes do uso, o DDB foi
polarizado por 60 min em Na;SO, 0,05 mol L™ a 300 mA para remover impurezas da
superficie. O catodo de difusdo de ar foi mantido com fluxo constante de ar de 1 mL min™
para geracdo de H,O,. Para experimentos de FEF utilizou-se como fonte de radiacdo uma
lampada de fluorescéncia de luz negra (Philips TL/6W/08 Amax = 360 nm) posicionada a uma
distancia média de 6 cm da superficie da solugdo. Utilizou-se para aplicar a corrente elétrica
um potenciostato/galvanostato da EG & G Instruments modelo 363 conectado a um

multimetro digital da Demestres modelo 601BR.
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Ar BA-Bomba de Ar
BOD/Pt- Ancdo
C-PTFE - Catodo de difusdo de ar Carbono-FTFE
TW-Tubo de vidro
5-PWC - Suporte de Policloreto de vinila
BM - Barra magnetica
AM - Agitador magnetico
NF - Fio de niquel-cromo
MN - Malha de niquel-cromo
pH - pHmetro
F-Fonte ou potenciostato/galvanostato
BT - Banho termostatico
TM -Termémetro
UVA-Lampada de UVA

Figura 3. Esquema do sistema eletroquimico em escala de laboratorio (Universidade
de Barcelona).

3.2.2. Tratamento em planta pré-piloto de 2,5 L

Um esquema da planta pré-piloto usada no estudo da degradacdo dos herbicidas
comerciais tebutiurom e ametrina utilizando DDB como anodo esta exposto na Figura 4. Em
cada experimento introduziu-se 2,5 L de solugdo dos respectivos herbicidas ou a mistura deles
no reservatorio e foi constantemente recirculada através da célula eletroquimica por uma
bomba com um fluxo de 200 L h™, ajustado com um regulador de fluxo. A temperatura foi
mantida constante em 35 °C pelos trocadores de calor. A corrente foi aplicada utilizando uma
fonte EG & G Instruments modelo 363 conectado em um multimetro digital da Demestres
modelo 601BR. O fotorreator solar utilizado foi uma caixa de policarbonato de 240 mm X
240 mm X 25 mm (volume irradiado de 600 mL), conectado com a saida da célula. A base é
de espelho e inclinado 30° da horizontal para melhor coleta da luz solar direta. Figura 4B
mostra o0 esquema da célula de um compartimento do tipo filtro-prensa usada como reator
eletroquimico. Todos os componentes séo de 80 mm X 120 mm separadas por uma vedacao
para evitar perdas de massa da solucdo. A cdmara de O, foi construida em PVC e tem uma
janela central de 40 mm x 50 mm (20 cm?) para contato da solugdo com a outra face do
eletrodo e para entrada de O, na face contraria. Os eletrodos utilizados foram o anodo BDD
adquirido da Adamant Technologies (La-Chaus-de-Fonds, Switzerland) e o catodo de difusdo
de ar (carbono-PTFE), ambos com &rea de contato com a solucdo de 20 cm? O contato
elétrico foi colocado entre a vedag&o e o eletrodo.

Solucdes contendo herbicida em 0,05 mol L™ de Na,SO4 em pH natural, pH 4,2 da
ametrina e pH 5,5 do tebutiuron, (OA) ou pH 3 (OA, EF e FEFS) com concentracéo de Fe**



42

(EF e FEFS) foram tratadas sob diferentes intensidades de correntes utilizando &agua
deionizada (Tabela 7). Todos os experimentos realizados na planta pré-piloto utilizando o
processo fotoeletro-Fenton solar foram realizados na Faculdade de Quimica da Universidade
de Barcelona (latitude: 41° 21° N e longitude: 2° 10’ E) entre junho e agosto de 2014 por
serem 0s meses com maior incidéncia de luz solar na cidade de Barcelona. A média da
intensidade radiacdo UV (300 — 400 nm), determinada utilizando um radiémetro Kipp &
Zonen CUV 5, foi 30-32 W m™ nas 3 primeiras horas de experimento, em torno de 20 W m™
nas duas horas seguintes e abaixo de 10 W m™ na Gltima hora. Antes de iniciar 0s processos
de tratamento, foram realizadas as caracterizacdes das formulagdes dos herbicidas comerciais

para verificar a presenca de metais (Tabela 8).

(b)

Contato
elétrico

Catodo Compartimento
\ liquido

Entrada vedacdo
Camarade O: Anodo

Chapa final

Figura 4. Esquema do sistema da planta pré-piloto. a) fluxo da planta e b) célula
eletroquimica de um compartimento de tipo filtro-prensa com um anodo de DDB
e um catodo de difusdo de ar, ambos com area de 20 cm? em contato com o
efluente. No esquema (a), (1) célula eletroquimica, (2) fonte elétrica, (3)
fotoreator solar, (4) reservatorio, (5) bomba de recirculacdo, (6) fluximetro , (7)
trocador de calor e (8) drenos. (adaptado de Flox et al., 2007).

Tabela 7. Caracterizacdo da 4gua deionizada.

pH Condafls\;ldade [CITmmol L [SO4*] mmol L™

7,03 9,0 0,037 0,021
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Tabela 8. Caracterizacdes das formulagdes.

Elementos  [E] por grama da [E] por grama da

(E) formulacdo de TBH  formulacéo de AMT
(mg g™) (mg g™)

Mn 0,0015 0,001

Zn 0,002 0,0055

Zn 0,002 0,0055

Zn 0,0025 0,0055

Fe 0,0045 0,011

Fe 0,0045 0,0115

Na 2,4975 1,187

Para o0s experimentos realizados na planta, foram calculados 0s consumos
energéticos (EC) para cada processo apds 6 h de eletrolise conforme a seguinte equacdo,
(SKOUMAL et al., 2009; PIPI, et al., 2014):

Ecer It

EC (kW hg™" COT) = =0 r—

Equacéo 11

em que, Ecq € 0 potencial de célula médio (V), | a corrente aplicada (A), t o tempo de
eletrolise (h), Vs o volume da solugéo tratada (L) e A(COT)ep a variagdo do COT apods a
eletrélise (mg L™).

Também foram calculadas as eficiéncias da corrente de mineralizacdo (ECM)

conforme a seguinte equacdo, (PIPI et al., 2014):

nF Vs A(COT)exp 100

EcM (%) - 4,3210"miIt

Equacgéo 12
em que, F é a constante de Faraday (96487 C mol™), Vs é o volume da solucdo
tratada (L), A(COT)exp € 0 decaimento experimental de COT (mg L™), 4,32 107 é o fator de
correcéo (3600 s h™ x 12000 mg mol™) e m é o nlimero de atomos de carbono do TBH e
AMT (9 atomos). O namero de elétrons (n) consumido para cada molécula de pesticidas
foram obtidos, considerando que as mineralizagdes formaram didxido de carbono, ions

sulfatos e ions amonio, a partir das equacdes:

CgH17N5S + 22H,0—  9CO, + SO,% + 5NH,* + 41H" + 44e Equacio 13
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C9H16N4OS + 21H20—> 9C02 + 8042_ + 4NH4+ + 42H" + 44¢ Equa(;éo 14

3.2.3. Reagentes utilizados nos experimentos eletroquimicos

Foram utilizados os compostos tebutiurom — TBH (99,9%) e ametrina (98,5%) da
Fluka, o composto tebutiurom comercial Combine 500 SC® (500 g L™) e ametrina comercial
Gesapax® (500 g L™) da Syngenta. O 4cido sulfrico (96%) da Acros foi utilizado para
preparar solucdes diluidas e estas foram utilizadas para ajuste do pH. O sulfato ferroso
heptahidratado (99%) da Panreac foi utilizado como fonte de Fe®*. Sulfato de sodio anidro
(99,9%) da VWR foi utilizado para preparar a solucéo eletrolitica. Perclorato de litio (99,9%)
da Acros foi utilizado para preparar solucdo eletrolitica dos experimentos eletroquimicos em
que as concentracdes de ions formados foram monitoradas. Os demais reagentes e/ou
solventes utilizados foram de grau HPLC ou analitico da Merck, Panreac ou Avocado. Os
experimentos utilizando a célula eletroquimica de 100 mL foram realizados em &gua ultra

pura obtida de um sistema da Millipore Milli-Q com resistividade de 18 MQ cm? a 25 C°.
3.2.4. Determinacdes analiticas

As determinacGes analiticas realizadas durante a degradacdo por processos

eletroquimicos de oxidacdo avancada (PEOAS) sdo descritas a seguir.
3.2.4.1. Determinacéo de carbono organico total (COT)

Carbono organico total (COT) é considerado a soma de todos os carbonos ligados as
espécies organicas dissolvidas ou ndo. Assim, através da conversdo dessas moléculas a CO, e
posteriormente, a quantificacdo deste CO,, €& possivel obter informacgdes relativas a
mineralizacdo dos compostos organicos presentes. A quantidade de COT foi determinada

utilizando analisador de carbono organico total da Shimadzu VCSN.
3.2.4.2. Determinacdo de TBH e AMT (CLAE)

Na determinagdo de tebutiurom e ametrina utilizou-se um cromatégrafo Waters
600LC equipado com uma coluna Waters SPHERISORB® 5 pm ODS2 (4,6 X 150 mm),
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detector de arrando de diodo (249 nm para TBH e 222 nm para AMT). Em todos os
experimentos a temperatura da coluna foi mantida constante em 40 °C.

Para andlise do TBH individual foi utilizado H,O:CH3CN (75:25 v/v) como fase
mével com fluxo de 0,6 ml min™. Para realizacdo destas anélises, foi obtida a seguinte curva
de calibragdo no intervalo de 0,55 mg L™ a 110,9 mg L™, com tempo de retencio do
composto em 9 min:

Area = 21535 + 1,02 10° [TBH], R = 0,9999.

Para andlise do AMT individual foi utilizado H,O:CH3CN (40:60 v/v) como fase
mével com fluxo de 0,8 ml min™. Para realizacdo destas anélises, foi obtida a seguinte curva
de calibracdo no intervalo de 0,54 mg L™ a 108 mg L™, com tempo de retencéo do composto
em 5,6 min:

Area = 55940 + 2,46 10° [AMT], R = 0,9995.

Para analise da mistura de TBH e AMT foi utilizado 1 mmol L™
CH3COONH,4:CHsCN (60:40) como fase mével com fluxo de 0,8 ml min™. Para realizacdo
destas analises, foi obtida as seguintes curvas de calibracdes no intervalo de 0,5 mg L™ a
108 mg L™, com tempo de retencéo de 3,7 min para o TBH e 7 min para 0 AMT:

Area = 44328 + 67633 [TBH], R = 0,9997.

Area = 7633 + 2,34 10° [AMT], R = 0,9999.

3.2.4.3. Determinagéo de H,0,

Para a determinagdo do peroxido de hidrogénio residual foi utilizado o método de
adicdo de Ti** - TiO(SO,). Nesta anélise, H,O, reage com Ti** formando um complexo com
Amax=408 nm.

Ti* +H,0, +250,2 === [Ti0,(SOy),I"* + 2H" Equagao 15

Para esta analise, foram adicionados 0,5 mL de amostra a 4 mL da solucdo de Ti* e
completado o volume com Na,SO, 0,05 mol L™ para 10 mL, e a absorbancia foi medida no
espectrofotémetro UV-Vis. A curva de calibracdo da determinagdo de peroxido foi realizada
em um intervalo de 0,25 mmol L™ a 1,7 mmol L™, obedecendo a Lei de Lambert-Beer:
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ABS =0,0151 + 0,6962 [H,0,], com correlagdo de R = 0,999.
3.2.4.4. Determinacéo de Fe**

As determinacdes de Fe®* foram realizadas por espectroscopia UV-vis, utilizando-se
metodologia fundamentada na reacéo de complexacéo entre Fe?* e 1,10-fenantrolina (APHA-
3500 Fe D, 1995). fons ferrosos regem com 1,10-fenantrolina, formando um composto
intensamente colorido que pode ser medido por espectrofotometria na regido do visivel
(510 nm). Para realizacdo destas andlises obteve-se a seguinte curva de calibracdo no
intervalo de 0,0 mmol L™ a 0,12 mmol L

ABS =-0,0049 + 11,18 [Fe®*], R = 0,99998.

3.2.4.5. Identificagdo de intermediarios por CG/MS

Foram realizadas extracGes das amostras (100 mL) com 25 mL de CH3Cl, por 3
vezes (total 75 mL) e depois adicionado Na,SO, anidro para remoc¢do de H,O e
posteriormente evaporado o solvente, 0s recipientes contendo os extratos foram enviados a
central analitica da Universidade de Barcelona. As condi¢des de analise e do equipamento
estdo de acordo com os dados abaixo:

Cromatdgrafo a gas da Agilent modelo 6890N acoplado a um espectrébmetro de
massa 5975 inert da Agilent. Energia de ionizacao de 70 eV.

Nas analises utilizando uma coluna ndo polar Teknokroma Sapiens-X5MS de 0,25
pm, 30 m x 0Om25 mm (d.i.) foi utilizada as seguintes condicdes:

Rampa de temperatura: 36 °C por 1 min, 5 °C min™ até chegar a 320 °C, hold 10 min;

Temperatura de entrada, da fonte e linha de transferéncia: 250, 230 e 300 °C,
respectivamente;

Splitless: 0,7 min.

Nas analises utilizando uma coluna polar Agilent 19091N-133 HP-INNOWax de
0,25 pum, 29,9 m x 0,25 mm (d.i.) foi utilizada as seguintes condigdes:

Rampa de temperatura: 36 °C por 1 min, 5 °C min™ até chegar a 250 °C, hold 10 min;

Temperatura de entrada, da fonte e da linha de transferéncia: 250, 230 e 250 °C,
respectivamente;

Splitless: 1 min.
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3.2.4.6. Determinagdo de metais por ICP-OES

Estas analises foram realizadas na central analitica da Universidade de Barcelona

utilizando um equipamento da Perkin EImer, Optima 3200RL.
3.2.4.7. Determinagéo de ions como NO3™ e SO,*

As determinacgdes dos ions foram realizadas utilizando um cromatdgrafo idnico da
Shimadzu 10 Avp conectado a um detector de condutividade Shimadzu CDD10 Avp e
equipado com uma coluna Shim-Pack IC-A1S, 10 cm x 4.6 mm (d.i.). A fase movel consistia
de 2,4 mmol L™ tris (hidroximetil) aminometano and 2.6 mmol L™ 4cido ftalico com fluxo de
1,5 mL min™ a 40 °C. Os tempos de retencdes dos fons foram de 2,4 min para CI’, 3,5 min
ClOs, 3,8 min NO3 e 5,6 min SO,”. Foi realizada curvas de calibragdes para cada fon no

intuito de determinar suas concentragdes nos sistemas PEOAS.
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4.  RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Estudo cinético com fotdlise por pulso de laser
4.1.1. Testes preliminares
Foram realizados testes iniciais para definir as melhores condi¢des dos parametros do
LFP e do laser. A Figura 5 mostra o espectro de absor¢do de uma solucédo diluida de MNO e

TS, conforme o gréfico é possivel verificar que 0 MNO é o Unico composto que absorve em

355nm, regido onde é feita a excitacdo do sistema pelo pulso de laser.

1,04 — TS
— MNO
0,8 -
0,6 -
[%2]
o]
<<
0,4 -
355 nm (laser)
gy
O’O | T T T I' T T
200 250 300 350 400 450 500
A (nm)

Figura 5. Espectro de absor¢do do MNO e TS diluidos.

A partir da excitagcdo do sistema em 355nm, ha a geracdo de radicais hidroxilas que
reagem com o TS e o produto desta reagdo absorve em 390 nm (Equacéo 16 e 17). A reacdo
entre o TS e o radical hidroxila pode ser observada na Figura 6, em gque nota-se um aumento
na absor¢do quando monitorado em 390 nm, e a absor¢do em 490 nm mostra a excitagdo do
MNO e seu decaimento com o tempo formando radicais hidroxila (Equacédo 16 e 17) e seu
decaimento com o tempo. A velocidade de reacdo entre o radical hidroxila e o TS é conhecida
com constante de velocidade de (6,1 + 0,2) 10° M s em acetonitrila a 298 K (DEMATTEO
et al., 2005).
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Figura 6. Absorcdo do produto gerado entre o radical hidroxila e o TS em 390 nm (A) e do
transiente do MNO em 490 nm (B). 10 disparos do laser, [MNO] = 0,29 mmol L e
[TS] = 7,5 mmol L™ em acetonitrila desaerada.

Com as condi¢cbes quimicas ja estabelecidas, foram realizados alguns testes para
verificar a influéncia da quantidade de disparos do laser na solucdo. A partir da Figura 7 €
possivel verificar que a quantidade de disparos do laser na solugdo provoca uma reducdo na
absorcéo, isto porque a reacdo entre o radical hidroxila e o TS é irreversivel e conforme €
efetuado o disparo do laser ocorre a reducdo da concentracdo do MNO, composto que gera o
radical hidroxila, isso faz com que a absor¢édo do produto da reacédo entre o radical hidroxila e
o TS diminua, pois, a cada disparo h4 uma menor concentracdo de radical hidroxila gerado
pela fotdlise. Desta forma, foi definida a utilizagcdo de um Unico disparo na determinacdo das
constantes de velocidades dos pesticidas para minimizar o efeito da redugdo de concentragdo

de MNO na geracdo de radicais hidroxila.
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Figura 7. Absorgéo do produto gerado entre o radical hidroxila e o TS em 390 nm com 5
disparos do laser renovando a solucdo a cada disparo (A) e sem renovar a solucao
(B). [MNO] = 0,29 mmol L™ e [TS] = 7,5 mmo L™ em acetonitrila desaerada.

AO.D.

4.1.2. Cinética de reacdo entre o radical hidroxila e os pesticidas

Estudos fotofisicos sistematicos, como fotdlise por pulso de laser, podem ser
realizados com o fim de estabelecer o papel do radical hidroxila na degradacéo de pesticidas
sob diferentes condicBes oxidativas (MARIN et al., 2011). Estas espécies, como o radical
hidroxila, ndo absorvem na regido do visivel (400-700 nm) e ndo podem ser diretamente
detectadas pela técnica de fotdlise por pulso de laser, assim é necessario um composto que
reaja com o radical hidroxila e gere um intermediério detectavel (DEMATTEO et al., 2005);
(POOLE et al., 2005); (MARIN et al., 2011).

Portanto, a fot6lise de MNO utilizando um pulso de laser em 355 nm gerou o radical
hidroxila juntamente com o radical pyrithiyl que absorve em aproximadamente 490 nm

(Equacéo 16).

4 N hwv - v N *
GSH 355y T+ s
. =

O Fumax = 490 nm

MNO Equacédo 16
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Como o radical hidroxila ndo absorve na regido do visivel (400-700 nm), mas na
presenca de trans-estilbeno, este radical se adiciona ao TS gerando um composto detectavel

que absorve em 390 nm (Equacdo 17).

HO + Cy4H;; — Ci4H2OH
T8 Amax = 390 nm

1s-0H Equacédo 17

Como o radical hidroxila ndo é seletivo, 0 composto organico (pesticida) adicionado
junto com TS provoca a reducdo do sinal do composto TS-HO® em 390 nm devido a
competitividade existente entre 0 TS e 0 outro composto organico pelo radical hidroxila. A
partir desta reducdo no sinal do composto TS-HO® devido a competicdo pelo HO®, foi
estudada e proposta as constantes de velocidade de reacdo entre os pesticidas e o HO®
(DEMATTEDO et al., 2005; POOLE et al., 2005; MARIN et al., 2011).

A reacdo entre o TS e o radical HO" j& foi comentada anteriormente (Figura 6) sendo
gue ha um aumento na absor¢do quando monitorado em 390 nm, a absor¢do em 490 nm
indica a formacdo do radical pyrithiyl indicando que houve ruptura homolitica do MNO
gerando o radical hidroxila. A velocidade de reacdo entre o radical hidroxila, gerado por
fotolise de MNO, e o TS é conhecida com constante de velocidade de 6,1 + 0,2 10° M™* s™ em
acetonitrila a 298 K (DEMATTEO et al., 2005). As absorcdes em 390 nm (referente ao TS-
HO) foram obtidas na presenca (AOD) e na auséncia (AODy) de pesticidas (de 2,7 10 mol L~
Ya28,4 10° mol L") (Figura 8). Podemos observar que conforme é adicionado o pesticida
ocorre a supressao da absorbancia devido a competicdo que ha entre 0 TS e o pesticida pelo

radical hidroxila.



52

0,05

0,04 -

0,03 1

AOD
o
o
v

t (us)

Figura 8. Absorcdo do produto gerado entre o radical hidroxila e 0 TS em 390 nm em
consequéncia da adigdo de clorimurom etilico (CE) como um exemplo
representativo. [MNO] = 0,29 mmol L™ e [TS] = 7,5 mmol L™ em acetonitrila
desaerada. Com 0 mmol L?, 5,4 mmol L%, 13,4 mmol L™ e 21,4 mmol L™ de CE

Para obtencdo das constantes de velocidade dos pesticidas foi utilizada a relacdo de
Stern-Volmer entre a razdo da maxima absorbancia obtida na auséncia de pesticidas e na
presenca da adi¢do de quantidades de concentracfes de pesticidas (Figura 9). Seguindo uma
adaptacdo de um modelo cinético estabelecido (POOLE et al., 2005), em que 0s autores
utilizaram uma solucéo de 5 10 mol L™ de MNO e entre 0,01 e 0,015 mol L™* de trans-
estilbeno, o coeficiente angular da relagdo de Stern-Volmer de cada pesticida é relacionado
com o do naftaleno usado como padréo, koy = 1,8 10° M's™ (Figura 9) (POOLE et al., 2005).



53

| AOD

AOD

O 10 20 30 40 50

[Organico] (mM)

Figura 9. Relacdo de Stern-Volmer para o naftaleno (w) e os pesticidas carbaril (a),
clorimurom etilico (»), etoxissulfuron (), propoxur (@) e fenoxicarbe (%).

Neste modelo, os autores utilizaram uma equagdo para propor as constantes de
velocidades dos compostos organicos derivada da equacgdo de Stern-Volmer (Equagédo 18)
(essa equacdo é detalhada no Anexo), em que A’s.on € 0 sinal 6tico do TS-HO', Ars.on € 0
sinal 6tico do TS-HO'" na presenca do composto organico, kts € a constante de velocidade de
reacéo entre 0 HO' e TS com valor de 6,1 + 0,2 10° M™ s, kp é a constante de velocidade
entre 0 HO™ e o composto organico (POOLE et al., 2005). Como é possivel verificar na
Equacéo 18, kp/krs € 0 coeficiente angular da relacdo de Stern-Volmer e multiplicando o
coeficiente angular pelo valor de ks determina-se o valor de ke. Também se observa que kp €
diretamente proporcional ao coeficiente angular, assim, determinou-se o coeficiente angular
da relacéo de Stern-Volmer para o padréo naftaleno com constante conhecida, 1,8 10° M s™.
Utilizando o coeficiente angular e a constante de velocidade do naftaleno, realizou-se uma
relacdo direta com os coeficientes angulares das relagdes de Stern-Volmer dos pesticidas
(Figura 9) carbaril, propoxur, fenoxicarbe, etoxissulfurom e clorimurom etilico e estimou-se
as suas constantes de velocidades de reacdo com o HO® (Tabela 9). Na verdade, os valores
estimados sdo proximos da constante de difusdo em &gua, 7,4 10° M s, e isso justifica o uso
de CH4CN, 1,9 10 M™ s, para distingui-los (MARIN et al., 2011). Também, os valores
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estimados (Tabela 9) sdo proximos de outros pesticidas estudados e publicados anteriormente
usando uma metodologia parecida em que encontraram constantes de velocidade de reacdo
com valor de 2,6 10° M s para pirimetanil, 3,6 10° M s para foralaclor, 7,1 10° M s
para metildation e 8,5 10° M™ s para dimetoato (MARIN et al., 2011). Além destes
compostos, outros trabalhos estimaram Koy para outros compostos aromaticos utilizando esta
metodologia (DEMATTEOQ et al., 2005 & POOLE et al., 2005).

AYs_on _ kp[P] 3
Ars—on 1+ krs[TS] Equacéo 18

Tabela 9. Constantes de velocidades de reacao entre o radical hidroxila e os pesticidas.

Pesticidas Coeficiente angular  Kp (M7 s™)
Naftaleno® 0,0142 1,8 10°
Carbaril (CB) 0,0126 1,6 10°
Propoxur (PP) 0,0050 0,6 10°
Fenoxicarbe (FX) 0,0095 1,2 10°
Etoxissulfurom (ES) 0,0192 2,4 10°
Clorimurom etilico (CE)  0,0173 2,2 10°

%Composto Padrao
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4.2. Tratamento de agua contendo TBH (padrdo e comercial) e AMT

comercial por PEOAs

4.2.1. Estudo da degradacdo do herbicida tebutiurom padréo utilizando

PEOAs em célula eletroquimica de 100 mL

No estudo da degradacdo do herbicida tebutiurom foi realizada a comparacao de trés
processos eletroquimicos de oxidacdo avancada (PEOASs), oxidacdo anddica (OA), eletro-
Fenton (EF) e fotoeletro-Fenton (FEF). Também foram investigadas a influéncia do pH, da
intensidade de corrente e da concentracdo de Fe?*. Nos estudos foram investigadas as
eficiéncias de mineralizacdes, as cinéticas de degradacdes e ao final, através de cromatografia
gasosa foi proposto um mecanismo de degradacéo para o TBH.

Os estudos cinéticos dos POAs ndo sdo simples, pois envolvem vérias reacoes,
porém, SUN & PIGNATELLO (1993) propuseram um modelo matemaético relativamente
simples (Equacdo 19), mas gque atende as necessidades:

In [RH]/dt = In [RH]o — Kt Equacéo 19

em que, [RH] corresponde a concentracdo do composto organico e k; representa a
constante de velocidade de pseudo-primeira ordem,. Esta constante permite a comparacéo de
velocidade entre métodos em que se utiliza 0 mesmo modelo matematico, ja que ela ndo

representa a ordem real da reacéo.

4.2.1.1. Avaliacdo da eficiéncia de eletrogeracdo de H,O, pelo catodo de

difusdo de ar carbono-PTFE.

A concentracdo de H,O, que se acumula em cada solu¢do durante a eletrélise foi
medida utilizando o método espectofotométrico mencionado na parte experimental. Esse
estudo foi realizado porque nos processos eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton o H,O, é um dos
reagentes necessarios para a reagdo de Fenton (Equacgéo 7). Os experimentos foram realizados
em uma célula eletroquimica ndo dividida (a mesma utilizada nos estudos de degradacdo do
TBH) equipada com um catodo de difusdo de ar carbono-PTFE e com anodo de DDB ou Pt, a
eletrélise foi realizada em 100 mL de uma solugdo contendo 0,05 mol L™ de Na,SO4 em pH 3
e temperatura de 25 °C, 0,05 mmol L™ de Fe?* foram adicionados para processos EF e FEF

(com radiacdo UV). Os resultados estdo expostos nas Figuras 10 e 11, em que se observa a
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geragdo de H,0O, no sistema devido a reacdo bieletronica de oxigénio que ocorre no catodo
(Equacéo 4).

Observa-se também que, com o0 aumento da intensidade de corrente ha uma maior
producdo de perdxido de hidrogénio, o que é caracteristico de processos faradaicos,
transferéncia de elétrons através da interface eletrodo-solucdo, até chegar a um estado
estacionério devido a velocidade de formacéo de H,O, no cétodo se igualar a de destrui¢do no
anodo. Na auséncia de Fe** (OA) a concentracdo estacionaria de H,O, é aproximadamente
100 mmol L™ para 300 mA e 60 mmol L™ para 100 mA, demonstrando o efeito da corrente
aplicada (Figura 10). Quando é utilizado Fe** (EF) e Fe*/UV (FEF) a uma mesma
intensidade de corrente, a concentracdo de perdxido diminui devido a reacdo de Fenton
(Equacdo 7) consumir H,O, para a geracdo de HO'. Observando os resultados, a menor
formacdo aparente de H,O, nos sistemas que sdo adicionados Fe?*, embora ndo pareca
vantajoso, demonstra que a reacio de Fenton esta ocorrendo (H,O, reagindo com Fe?*) e HO
estdo sendo gerados, e a maior geracdo de HO™ em sistema com Fe®* melhora a eficiéncia na

degradacdo dos compostos organicos.

120
100 - —e— OA- 100 mA
—=— OA-300mA
" 80 ——EF-300mA |
E, —4— FEF - 300 mA
E 60 -
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— 40 .
20 -
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Figura 10. Eletrogeracdo de H,O, em 0,05 mol L™ de Na,SO, com diferentes correntes e
métodos em pH 3 utilizando uma célula eletroquimica ndo dividida com anodo de
Pt de 3 cm? e catodo de difusdo de ar carbono-PTFE a 25 °C e fluxo de ar de
1 L min™. EF com e FEF com 0,5 mmo L™ de Fe*". FEF sob irradiagdo UVA de
6 W com Amax=360 nm.
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Figura 11. Eletrogeracéo de H,O, em 0,05 mol L™ de Na,SO4 com diferentes correntes em
pH 3 utilizando uma célula eletroquimica ndo dividida com anodo de DDB de
3 cm? e catodo de difusdo de ar carbono-PTFE de 3 cm? a 25 °C e fluxo de ar de
1 Lmin™. FEF com 0,5 mmol L de Fe** sob irradiacdo UVA de 6 W com
Amax = 360 nm.

421.2. Resultados utilizando DDB como anodo

A principio, foram realizados estudos da mineralizacdo do herbicida tebutiuron em
meio aquoso, variando a corrente no sistema de eletro-Fenton e comparou-se com outras
técnicas, como oxidacdo anddica e fotoeletro-Fenton. Pode-se observar na Figura 12 que se
consegue mais de 90% de mineralizacdo para os sistemas de oxidacdo anddica, eletro-Fenton
e fotoeletro-Fenton, os resultados obtidos sdo promissores, podendo ser comparado com
outros estudos, em que BAHNEMANN & COLABORADORES (2007) obtiveram
mineralizacdo parcial do TBH utilizando o proceso fotocatalitico com TiO,. SILVA &
COLABORADORES (2007) observaram uma mineralizacdo de 85% utilizando o processo
foto-Fenton com Fe (Ill) complexado dependendo do pH. SILVA &
COLABORADORES (2010) verificaram a degradacdo de TBH utilizando o sistema foto-
Fenton com Fe complexado e ALVES & COLABORADORES (2012) estudaram a oxidacao
anodica do TBH com DDB em diferentes dopagens e observaram que uma densidade de
corrente de 200 mA cm? promoveu a mineralizacdo de 80% do composto.

Utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia, foi investigada a cinética de

reacdo entre o herbicida tebutiurom e as espécies oxidantes geradas nos sistemas (Figura 13).
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A Figura 13A mostra o decréscimo da degradacdo do TBH utilizando OA, EF e FEF. Pode-se
verificar nesta figura que EF e FEF degradam o herbicida mais rapido do que OA com
constantes de velocidades de pseudo-primeira ordem de 0,0083801 min™ para OA (Figura
13B). Nos casos dos sistemas EF e FEF sdo possiveis verificar duas regides distintas, a 12 (até
3 min de eletrélise) com velocidade muito superior do que a 22 regido (apds 3 min de
eletrélise) indicando a formacéo de complexo de Fe®*" com o composto e algum intermediério.
Esta formacdo de complexo de Fe com TBH foi investigada por SILVA &
COLABORADORES (2010), em gue observaram uma estequiometria do complexo Fe:TBH
de 1:1. Os valores das constantes de velocidades de pseudo-primeira ordem encontradas
foram de 0,32989 min™ (12 regi&o) e 0,011414 min™ (22 regido) para EF e 0,46334 min™ (12
regiao) e 0,013236 min™ (22 regi&o) para FEF (Figura 13B).
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—eo— EF-300mA
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Figura 12. Mineralizacdo de 100 mL de solugdo contendo 50 mg L* COT (TBH -
0,46 mmol L) em Na,SO, 0,05 mol L™ com pH 3 a 25 °C. Eletro-Fenton com
0,5 mmol L™ Fe?*. Fotoeletro-Fenton com 0,5 mmol L™ Fe?* sob irradiagdo UVA
de 6 W com Amax=360 nm.
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Figura 13. A) Degradacéo de 100 mL de solucdo com 50 mg L™ de COT (TBH) em Na,SO,
0,05 mol L™ em pH 3 a 25 °C. Eletro-Fenton com 0,5mmol L™ Fe®*. Fotoeletro-
Fenton com 0,5 mmol L™ Fe** sob irradiagio UVA de 6 W com Amz=360 nm. B)
Cinética considerando uma reacdo de pseudo-primeira ordem para TBH.

Ap0s estudar as condi¢cBes de correntes e a diferencas entre os sistemas OA, EF e
FEF, estudou-se a influéncia da concentracdo inicial de Fe?* no sistema EF com uma corrente
de 300 mA. Pode-se verificar na Figura 14 que com concentracdes de 0,5 a 1,5 mmol L™ de
Fe?* as mineralizagdes foram similares enquanto que com 0,1 mmol L™ a eficiéncia foi mais
baixa. Na Figura 15, pode-se verificar como o aumento da concentracdo de Fe?* inicial influi
na taxa de degradacdo inicial do TBH, aumentando consideravelmente a velocidade de reagéo
da 12 regido, com constante de velocidade de 0,33 min™ para 0,5 mmol L™ de Fe?* e préximo
de 0,8 min™ para 1 mmol L™ e 1,5 mmol L* de Fe?*, o que corrobora ainda mais para a

hipétese da formagao de complexo de Fe** com o TBH.
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Figura 14. Mineralizacdo de 100 mL de solugdo contendo 50 mg L™* COT (TBH -
0,46 mmol L™) em Na,SO, 0,05 mol L™ com pH 3 a 25 °C e 300 mA. Eletro-
Fenton com diferentes concentracdes de Fe®".



60

12 3 16 F w 3
L i 14 B -
—°—EF-BDD-0,1mM Fe* 12 L i
= 08 —®—EF.-BDD-05mMFe® | T
z _
g —®—EF-BDD-1mM Fe* =
= 06 e = _
— -1,5mM Fe I
T m
m [
E 0,4 =
0,2 i
' —— 15mM Fe”
0 o ! ! ! !
0 60 120 180 240 300 360 420 0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo / min Tempo / min

Figura 15. A) Degradacdo de 100 mL de solugdo contendo 50 mg L™ COT (TBH -
0,46 mmol L™) em Na,SO, 0,05 mol L™ com pH 3 a 25 °C e 300 mA. Eletro-
Fenton com diferentes concentragdes de Fe?*. B) Cinética considerando uma
reacao de pseudo-primeira ordem para TBH.

Com base nos resultados do efeito da concentracdo de Fe** na mineralizagdo e
degradacéo do herbicida TBH, realizou-se o estudo da influéncia da concentracdo inicial deste
herbicida durante a eletrélise utilizando um sistema eletro-Fenton com 0,5 mmol L™ de Fe** a
300 mA. Pode-se verificar na Figura 16 que se uma menor quantidade de matéria organica
estd presente no sistema, é necessario menos tempo para sua mineralizacdo total. Este efeito
também foi verificado quando se acompanhou a degradacdo do composto por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (Figura 17A) em que a degradacédo total do composto € alcancada
mais rapidamente conforme diminui a concentracdo inicial do mesmo. Na Figura 17B pode-se
verificar que as cinéticas de reacdes, constantes de pseudo-primeira ordem, dos sistemas com
50 mg L™ e 20 mg L sdo similares na 22 regido com valor igual a 0,011414 min™ e
0,014425 min™ respectivamente, indicando a formagdo de complexo. No entanto, had um
aumento da cinética na 12 regido com a diminuicdo da concentracdo do composto organico,
com valores de 0,32989 min™ para 50 mg L™, 0,92909 min™ para 20 mg L™ e 1,3198 min™
para 10 mg L. Para comprovar a formagdo de complexo entre o TBH e Fe**, foi colocado
duas solugdes com 0,46 mmol L™ de TBH sob radiagdo UV (uma com 0,5 mmol L™ de Fe?* e
outra com 0,5 mmol L™ de Fe**) e a solugcdo com Fe?* ndo sofreu degradacéo, enquanto que a
solucdo com Fe** houve degradacéo parcial de TBH, indicando a formacéo de um complexo
fotossensivel ou a formacéo de radical hidroxila a partir da reducéo do Fe** promovendo a

degradacédo do TBH.
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Figura 16. Mineralizacdo de 100 mL de solucdo contendo diferentes concentracdes de COT
(TBH) em Na;SO4 0,05 mol L™ com pH 3 a 25 °C e 300 mA. Eletro-Fenton com
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Figura 17. A) Degradacdo de 100 mL de solugdo contendo diferentes concentragdes de COT
(TBH) em Na,SO,4 0,05 mol L™ com pH 3 a 25 °C e 300 mA. Eletro-Fenton com
0,5mmol L™ Fe?*. B) Cinética considerando uma reagdo de pseudo-primeira

ordem para TBH.

A Figura 18 mostra a evolucdo dos ions provenientes de heteroatomos existentes no

composto organico durante o processo de degradacdo. A Figura 18A mostra que dos

nitrogénios existentes nas moléculas cerca de 0,7 mmol L™ do nitrogénio é convertido em

nitrato, esta quantidade equivale a aproximadamente 70% de nitrogénio soltvel e o restante

pode ser atribuido a formagdo do ion amonio, esta diferenca é calculada através do valor da
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concentracdo de nitrogénio total, Figura 18C. Na Figura 18B verifica-se que todo o enxofre

presente na molécula se converte em ion sulfato.
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Figura 18. Evolugdes dos fons NO3™ (A), SO.* (B) e do nitrogénio total (C) na eletrélise de
100 mL de solucdo contendo 50 mg L™* COT (TBH — 0,46 mmol L) em
Na,S0, 0,05 mol L* com pH 3 a 25 °C e 300 mA. Eletro-Fenton com
0,5 mmol L™ Fe?.

A partir das analises de CG/MS foi possivel identificar alguns produtos oriundos da
degradacdo do TBH por sistemas utilizando DDB como anodo e um céatodo de difusdo de ar
no processo eletro-Fenton (0,5 mmol L™ de Fe**, pH 3 a 25 C° e 300 mA), estes
intermediarios foram identificados na solucdo da degradacdo apos 5 min e 240 min de
eletrolises, € possivel verificar que os PEOAs conseguem romper o anel tiadiazol, composto
de m/z 88 (Tabela 10).
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Tabela 10. Compostos identificados na degradacdo de TBH utilizando CG/MS.

Foérmula Tempo de
Coluna m/z Formula estrutural retencao
molecular (min)
H,C
3 \ N\N
— |
Apolar | 228 CoH16N,0S O:< S 26,4
NH
/
HaC TBH
N
N \
Apolar 142 CsH1oN2S ”\ — 23,1
S
S
Apolar 157 CsH11N3S 24,8
| / NH,
N\N
HO—\ N—_
N
:N% |
Apolar 230 C8H14N4OZS 27;7
o) S
NH,
o— N
N/
N |
Apolar 256 CoH12N403S Oﬁ/ S 28,3
HN—”
"
NN
N |
Apolar 242 CoH1aN40,S Oﬁ/ S 28,5
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Formula Tempo de
Coluna m/z Formula estrutural retencdo
molecular :
(min)
N
Ny
N |
Apolar 244 CoH16N40,S O:< S 31
HN—\
]
HN NH
Polar 88 C3HsN,O 32,3
NO
\ Ve
HN |
Polar 171 C7H13N3S S 41,5
HO
Polar 173 CGH11N308 IS 46,6
| NH,
\ />
\N
4.2.1.3. Resultados utilizando Pt como anodo

Os experimentos com platina demonstraram mineralizagdo e degradagédo inferiores

ao anodo DDB, com taxa de mineralizagdo em torno de 20% em oxidacdo anodica e

aproximadamente 60% para sistema fotoeletro-Fenton (Figura 19). A Figura 20 mostra a

degradacdo do composto e sua cinética, demostrando uma diferenca muito grande entre

oxidacdo anddica e fotoeletro-Fenton, com constante de velocidade de pseudo-primeira ordem

de 0,0035227 min™* para OA e para FEF constante de velocidade de pseudo-primeira ordem

no valor de 0,34788 min™ (12 regi&o) e 0,01483 min™ (2 regido). Como no caso do uso de
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DDB, com Pt também apresentou duas regies para o sistema FEF, indicando a formacéo do

complexo de Fe** com o herbicida tebutiurom.
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Figura 19. Mineralizacdo de 100 mL de solucdo contendo 50 mg L™* COT (TBH -
0,46 mmol L™) em Na,SO4 0,05 mol L™ com pH 3 a 25 °C. Eletro-Fenton com
0,5 mmol L™ Fe?*. Fotoeletro-Fenton com 0,5 mmol L™ Fe?* sob irradiacdo UVA
de 6 W com Amax=360 nm.
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Figura 20. A) Degradacdo de 100 mL de solugdo contendo 50 mg L™ COT (TBH -
0,46 mmol L™) em Na,SO,4 0,05 mol L™ com pH 3 a 25 °C e 300 mA. Fotoeletro-
Fenton com 0,5 mmol L™ Fe?* sob irradiagio UVA de 6 W com Amz=360 nm. B)
Cinética considerando uma reacao de pseudo-primeira ordem para TBH.
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4.2.2.Estudos das degradacgdes dos herbicidas tebutiurom comercial, ametrina

comercial e a suas misturas utilizando PEOAs em uma planta pré-piloto

Na realizacdo dos estudos da degradacdo dos herbicidas tebutiurom comercial e
ametrina comercial foi realizada a comparagdo de trés processos eletroquimicos de oxidagao
avancada (PEOAs), oxidagdo anddica (OA), eletro-Fenton (EF) e fotoeletro-Fenton solar
(FEFS) para os dois herbicidas. Também foram realizados estudos para a mistura dos
herbicidas utilizando fotoeletro-Fenton solar (FEFS). Foram investigadas a influéncia do pH
no sistema OA para os herbicidas individualmente, a intensidade de corrente e a concentragéo
de Fe?*. Foram realizados estudos das eficiéncias de mineralizacdo, das cinéticas de
degradacbes e ao final, através de cromatografia gasosa, foi proposto um mecanismo de

degradacédo para o TBH e AMT comercial.
4.2.2.1. Teste inicial com o TBH comercial em célula eletroquimica de 100 mL

Para avaliar a degradacdo dos herbicidas comerciais tebutiurom e ametrina na planta
pré-piloto, previamente, foi avaliado o comportamendo do tebutiurom comercial utilizando a
célula eletroquimica de 100 mL. Para isso foi realizado o tratamento de 100 mL de solucéo
contendo 50 mg L™ de COT em 0,05 mol L™ de Na,SO, com pH 3 utilizando os seguintes
processos: oxidacdo anddica, eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton. A Figura 21A apresenta a
mineralizacdo do TBH comercial aplicando uma corrente de 100 mA e a Figura 21B
apresenta a mineralizagdo do composto sob aplicacdo de uma corrente de 300 mA. Nesta
figura é possivel verificar que o aumento da corrente melhora a velocidade de mineralizacéo,
porém, quando a corrente de 300 mA foi utilizada ndo houve muita diferenga entre os
processos, isso porque ocorre a formagéo de complexo do TBH com Fe** nos processos EF e
FEF (SILVA et al., 2010). Também é possivel observar que a utilizagcdo da agua deionizada
ndo provocou alteragfes na mineralizagdo do TBH e a partir deste resultado, todos os

experimentos realizados na planta pré-piloto foram em &gua deionizada e nao Milli-Q.
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Figura 21. Mineralizacdo de 100 mL de solucdo contendo 50 mg L™ COT de TBH comercial
(TBH — 0,46 mmol L™) em Na,SO,4 0,05 mol L™ com pH 3 a 25 °C. Eletro-Fenton
com 0,5 mmol L™ Fe?*. Fotoeletro-Fenton com 0,5 mmol L™ Fe®* sob irradiacdo

UVA de 6 W com Ama=360 nm. (A) I = 100 mA e (B) 1 = 300 mA.

4.2.2.2. Estudo da degradacdo do herbicida tebutiurom comercial em planta

pré-piloto

A utilizagcdo do DDB como anodo na planta ocorre devido aos resultados obtidos na
célula eletroquimica de 100 mL apresentarem uma maior eficiéncia na mineralizacdo de TBH
frente ao eletrodo de Pt. Para verificar a habilidade de oxidacdo dos PEOAs para o herbicida
TBH comercial na planta pré-piloto de fluxo com capacidade de 2,5 L, foi realizado um
estudo da influéncia da intensidade de corrente na degradagdo do TBH utilizando o processo
eletro-Fenton e o processo fotoeletro-Fenton solar (Figura 22 e 23). E possivel verificar que
guanto maior é a intensidade de corrente aplicada no processo, a eficiéncia de mineralizacédo
aumenta em ambos 0s processos, isso pode ser explicado pela alta producdo de radicais
hidroxila e DDB-HO® (ALMEIDA et al., 2012). A Figura 22 apresenta os resultados das
degradacdes de soluces contendo 20 mg L™ de TBH utilizando o processo eletro-Fenton com
diferentes intensidades de correntes aplicadas, em que observa-se indices de mineralizacGes
de 41,7%, 53,1% e 61,6% para correntes de 0,5 A, 1 Ae 2 A, respectivamente. E na Figura 23
é apresentado os resultados das degradacdes de soluces contendo 20 mg L™ de TBH
utilizando o processo fotoeletro-Fenton solar com diferentes intensidades de correntes
aplicadas, como no sistema eletro-Fenton, o processo FEFS também apresentou melhor indice
de mineralizagdo com a maior corrente aplicada, em que se observa indices de mineralizacfes
de 57%, 69,3% e 74,7% para correntes aplicadas de 0,5 A, 1 A e 2 A, respectivamente. A
intensidade de corrente escolhida para continuar os estudos foi 1 A porque apresentou indice

de mineralizacdo proximos da intensidade de corrente de 2 A.
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Figura 22. Mineralizacdo de 2,5 L de solugdo com 20 mg L™ COT (TBH - 0,18 mmol L™)
em Na,SO, 0,05 mol L™ com pH 3 usando uma planta pré-piloto de fluxo com
anodo de DDB de 20 cm? e catodo de difusdo de ar carbono-PTFE de 20 cm? a
35 °C e fluxo de 200 L h™. Eletro-Fenton com 0,5 mmol L™ Fe?".
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Figura 23. Mineralizagdo de 2,5 L de solugdo com 20 mg L™ COT (TBH — 0,18 mmol L™?)
em Na,SO, 0,05 mol L™ com pH 3 usando uma planta pré-piloto de fluxo com
anodo de DDB de 20 cm? e catodo de difusdo de ar carbono-PTFE de 20 cm? a
35 °C e fluxo de 200 L h™. Fotoeletro-Fenton solar com 0,5 mmol L™ Fe?*.
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A influéncia do pH na mineralizacdo do TBH comercial foi investigada utilizando o
processo de oxidagdo anddica. O efeito do pH nédo foi estudado nos outros sistemas (EF e
FEFS) porque em estudos anteriores reportados na literatura apontam uma maior eficiéncia
para 0S processos que utilizam o reativo de Fenton quando se encontram em pH 3
(PIGNATELLO et al., 2006). Na Figura 24 sdo apresentadas as curvas de remoc¢ao de carbono
organico total (COT) para o processo de oxidacdo anddica em pH 3 e pH da solucéo contendo
TBH sem correcdo (pH 5,5). Esta figura mostra que o pH ndo influenciou na eficiéncia de
mineralizacdo do TBH utilizando o processo de oxidacdo anddica, com indices de
mineralizacdo de 35%. Como o pH n&o teve influéncia nos processo de oxidagdo anddica, o
pH 3 foi escolhido para fazer as comparagdes entre 0s processos, ja que este € o pH ideal para

eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton solar.
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Figura 24. Mineralizagdo de 2,5 L de solugdo com 20 mg L™ COT (TBH — 0,18 mmol L™?)
em Na,SO, 0,05 mol L™ com pH 3 usando uma planta pré-piloto de fluxo com
anodo de DDB de 20 cm? e catodo de difusdo de ar carbono-PTFE de 20 cm? a
35°Cefluxode 200 Lh™ 1=1A.

Apos verificar a influéncia da intensidade de corrente nos processos eletro-Fenton e
eletro-Fenton solar e o efeito do pH no processo de oxidacdo anddica foi realizado um estudo
comparativo entres os diferentes PEOAs estudados. Na Figura 25 esté ilustrado o decaimento
de COT para os diferentes processos, em que € possivel notar que o processo fotoeletro-
Fenton solar apresenta a melhor eficiéncia em remogéo de COT dos trés processos estudados,

isto se deve porque ocorre a combinagdo entre o reativo de Fenton, oxidagdo anddica e luz,
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aumentando a quantidade de radicais hidroxila gerados no processo. Os indices de
mineralizacdo apds 6 h de eletrdlise apresentados na Figura 25 séo de 35,4%, 53,1% e 69,3%
para os processos de OA, EF e FEFS, respectivamente.

Na Figura 26 esta ilustrada a degradacdo do TBH para os diferentes processos. A
partir de cromatografia liquida de alta eficiéncia, foi determinado o decaimento da
concentracdo de TBH em funcéo do tempo de eletrdlise (Figura 26%), em que fica claro que os
processos que utilizam a reacdo de Fenton sdo mais eficazes na remogdo de compostos
organicos. Nota-se que com 4 h de eletrdlise todo o TBH é degradado nos processos eletro-
Fenton e fotoeletro-Fenton solar, no entanto, no processo de oxidacdo anddica mesmo apos 6
h de eletrélise ainda permanece cerca de 26% do TBH em solucdo. A Figura 26B ilustra o
grafico em que se determina a cinética de degradacdo do TBH, no qual é possivel verificar um
comportamento cinético de pseudo-primeira ordem para todos 0s processos. Para 0 processo
de oxidacdo anddica foi obtida uma constante de velocidade de 0,0036 min™. Porém, os
processos de eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton solar forneceram duas regides lineares,
indicando dois comportamentos cinéticos. Para EF foram obtidas constantes de velocidades
de 0,285 min™* para tempos curtos (até 3 min) e de 0,0057 min™ apés 3 min de eletrélise. No
processo FEFS foram obtidas constantes de velocidades de 0,272 min™ para tempos curtos
(até 3 min) e 0,010 min™ apds 3 min de eletrélise. Este comportamento também foi observado
nas eletrolises realizadas na célula eletroquimica de 100 mL, ele demonstra que no inicio da
eletrélise a reacdo de Fenton converte o Fe?* em Fe** (Equacdo 7) que por sua vez, se
complexa com o TBH diminuindo a eficiéncia da reacdo de Fenton e por consequéncia a

formacé&o de radicais hidroxila, diminuindo a velocidade de degradacéo dos compostos.
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Figura 25. Mineralizacdo de 2,5 L de solugdo com 20 mg L™ COT (TBH — 0,18 mmol L™)
em Na,SO, 0,05 mol L™ com pH 3 usando uma planta pré-piloto de fluxo com
anodo de DDB de 20 cm? e catodo de difusdo de ar carbono-PTFE de 20 cm? a
35°C e fluxo de 200 L h™. Eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton solar com
0,5 mmol L Fe?".
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Figura 26. A) Degradacdo de 2,5 L de solucdo com 20 mg L™ COT (TBH — 0,18 mmol L)
em Na,SO, 0,05 mol L™ com pH 3 usando uma planta pré-piloto de fluxo com
anodo de DDB de 20 cm? e catodo de difusdo de ar carbono-PTFE de 20 cm? a
35°C e fluxo de 200 L h™ Eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton solar com
0,5 mmol L Fe?*. B) Cinética considerando uma reacdo de pseudo-primeira
ordem para TBH.

ApOs constatar que o processo fotoeletro-Fenton solar € o melhor dentre os trés
estudados, foi analisado o comportamento deste processo mediante diferentes concentragdes
de composto orgénico (TBH). Neste estudo foram utilizadas trés concentragdes diferentes e
suas remocOes de COT podem ser observadas na Figura 27, em que se observa que a

mineralizacdo ap6s 6 h de eletrdlise foi melhor quando a concentracdo de carbono do
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composto era 20 mg L™, Isto pode ser explicado pelo fato desta concentracdo estar mais
proxima da ideal para a reacdo de Fenton, pois, em concentra¢fes baixas de matéria organica
aumenta a participacao de reacOes paralelas e em altas concentracGes de matéria organica 0s
radicais hidroxila reagem com o composto, porém, ndo leva a sua rapida mineralizacdo. Na
Figura 28 estdo apresentados dois graficos, um ilustra o decaimento da concentracdo de TBH
em funcgdo do tempo de eletrdlise (Figura 28?), em que se observa a necessidade de tempos de
eletrolise menores para concentracbes menores. A Figura 28B ilustra o grafico em que se
determina a cinética de degradacdo do TBH, no qual é possivel verificar um comportamento
cinético de pseudo-primeira ordem. Para todas as concentracGes estudadas, verificou-se a
presenca de duas regides lineares, em que as constantes de velocidades obtidas para tempos
curtos foram de 0,564 min, 0,272 min™ e 0,041 min™ para concentragdes de carbono de TBH
de5mgL? 20mgL*e200mg L™
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Figura 27. Mineralizagdo de 2,5 L de solugdo contendo diferentes concentraces de COT de
TBH em Na,SO4 0,05 mol L™ com pH 3 usando uma planta pré-piloto de fluxo
com anodo de DDB de 20 cm? e cétodo de difusdo de ar carbono-PTFE de 20 cm?
a 35 °C e fluxo de 200 L h™. Fotoeletro- Fenton solar com 0,5 mmol L™ Fe?".
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Figura 28. A) Degradacdo de 2,5 L de solugdo contendo diferentes concentragdes de COT de
TBH em Na,SO,4 0,05 mol L™ com pH 3 usando uma planta pré-piloto de fluxo
com anodo de DDB de 20 cm? e cétodo de difuséo de ar carbono-PTFE de 20 cm?
a 35 °C e fluxo de 200 L h™. Fotoeletro-Fenton solar com 0,5 mmol L™ Fe?*. B)
Cinética considerando uma reacdo de pseudo-primeira ordem para TBH.

4.2.2.3. Estudo da degradacdo do herbicida ametrina comercial em planta pré-

piloto

Os mesmos estudos realizados com TBH comercial foram realizados para o herbicida
ametrina comercial. Foi realizado estudo da influéncia da intensidade de corrente na
degradacdo do AMT utilizando o processo eletro-Fenton e o processo fotoeletro-Fenton solar
(Figuras 29 e 30). Como no caso do TBH, verificou-se que quanto maior € a intensidade de
corrente aplicada ao processo, a eficiéncia de mineralizagdo aumenta em ambos 0S processos
(ALMEIDA et al., 2012). A Figura 29 apresenta os resultados das degradacGes de solugdes
contendo 20 mg L™ de AMT utilizando o processo eletro-Fenton com diferentes intensidades
de correntes aplicadas, indices de mineralizacGes de 42,1%, 47,2% e 51,4% para correntes de
0,5A, 1 Ae2A, respectivamente foram obtidos. E na Figura 30 é apresentado os resultados
das degradacdes de solucdes contendo 20 mg L™ de AMT utilizando o processo fotoeletro-
Fenton solar com diferentes intensidades de correntes aplicadas, como no sistema eletro-
Fenton, o processo FEFS também apresentou melhor indice de mineralizagdo com a maior
intensidade de corrente aplicada, os indices de mineraliza¢6es obtidos foram de 50,1%, 51,4%
e 58,2% para correntes aplicadas de 0,5 A, 1 A e 2 A, respectivamente. A intensidade de

corrente escolhida para continuar os estudos foi 1 A para manter a mesma utilizada com TBH.
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Figura 29. Mineralizagéo de 2,5 L de solu¢do com 20 mg L™* COT (AMT — 0,18 mmol L™)
em Na,SO, 0,05 mol L™ com pH 3 usando uma planta pré-piloto de fluxo com
anodo de DDB de 20 cm? e catodo de difusdo de ar carbono-PTFE de 20 cm? a
35 °C e fluxo de 200 L h™. Eletro-Fenton com 0,5 mmol L™ Fe?".
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Figura 30. Mineralizacdo de 2,5 L de solugdo com 20 mg L™ COT (AMT - 0,18 mmol L™?)
em Na,SO, 0,05 mol L™ com pH 3 usando uma planta pré-piloto de fluxo com
anodo de DDB de 20 cm? e catodo de difusdo de ar carbono-PTFE de 20 cm? a
35 °C e fluxo de 200 L h™. Fotoeletro-Fenton solar com 0,5 mmol L™ Fe?*.
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A influéncia do pH na mineralizagdo do AMT comercial foi investigada utilizando o
processo de oxidacdo anddica. Na Figura 31 sdo apresentadas as curvas de remocdo de
carbono organico total (COT) para o processo de oxidacdo anddica em pH 3 e pH da solucao
contendo AMT sem correcdo (pH 4,2). Esta figura mostra que o pH néo teve influéncia
significativa na eficiéncia de mineralizacdo do AMT utilizando o processo de oxidagéo
anodica, com indices de mineralizacdo de 24,1% e 18,8% para pH 3 e pH 4,2,
respectivamente. Como o pH ndo teve influéncia significativa nos processos de oxidacao
anodica, o pH 3 foi escolhido para fazer as comparacdes entre 0s processos, ja que este é o pH

ideal para eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton solar.
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Figura 31. Mineralizacéo de 2,5 L de solucdo com 20 mg L™ COT (AMT - 0,18 mmol L™)
em Na,SO, 0,05 mol L™ usando uma planta pré-piloto de fluxo com anodo de
DDB de 20 cm? e catodo de difusdo de ar carbono-PTFE de 20 cm? a 35 °C e
fluxo de 200 L h™.

Um estudo comparativo entres os diferentes PEOAs estudados foi realizado apds a
influéncia da intensidade de corrente nos processos EF e FEFS e o efeito do pH no processo
de OA serem verificados. Na Figura 32 esta ilustrado o decaimento de COT para os diferentes
processos, em que é possivel notar que o processo fotoeletro-Fenton solar apresenta a melhor
eficiéncia em remogdo de COT dos trés processos estudados. Os indices de mineralizacéo
apos 6 h de eletrdlise apresentados na Figura 32 sdo de 24,1%, 47,2% e 52% para 0S

processos de OA, EF e FEFS, respectivamente.
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A degradacdo do AMT para os diferentes processos esta ilustrada na Figura 33. A
partir de cromatografia liquida de alta performance foi determinado o decaimento da
concentracdo de AMT em funcao do tempo de eletrélise (Figura 33%), em que fica claro que os
processos que utilizam a reacdo de Fenton sdo mais eficazes na remocgdo de compostos
organicos. Nota-se que com 2 h de eletrolise todo o AMT é degradado nos processos eletro-
Fenton e fotoeletro-Fenton solar, no entanto, no processo de oxidacdo anddica ap6s 3 h de
eletrolise degradou cerca de 93% do AMT. A Figura 33B ilustra o grafico em que se
determina a cinética de degradacdo do AMT, no qual é possivel verificar um comportamento
cinético de pseudo-primeira ordem para todos os processos. Para o processo de oxidacao
anodica foi obtida uma constante de velocidade de 0,014 min™. Porém, para os processos
eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton solar forneceram duas regibes lineares, indicando dois
comportamentos cinéticos, como no caso do TBH. Para EF foram obtidas constantes de
velocidades de 0,286 min™ para tempos curtos (até 3 min) e de 0,026 min™ apds 3 min de
eletrélise. No processo FEFS foram obtidas constantes de velocidades de 0,30 min™ para
tempos curtos (até 3 min) e 0,034 min™® ap6s 3 min de eletrlise. Este comportamento
demonstra que no inicio da eletrélise a reacdo de Fenton converte o Fe?* em Fe** (Equagéo 7),
que por sua vez, diminui a eficiéncia da reacdo de Fenton e por consequéncia a formagéo de
radicais hidroxila, diminuindo a velocidade de degradacdo do composto. Em comparagdo com
os resultados de TBH, a degradacdo do AMT € mais rapida, porém, sua mineralizacdo é mais
lenta porque o anel triazina é muito resistente, dificultando a mineralizacio (BORRAS et al.,
2010).
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Figura 32. Mineralizagdo de 2,5 L de solugdo com 20 mg L™* COT (AMT — 0,18 mmol L™)
em Na,SO, 0,05 mol L™ com pH 3 usando uma planta pré-piloto de fluxo com
anodo de DDB de 20 cm? e catodo de difusdo de ar carbono-PTFE de 20 cm? a
35°C e fluxo de 200 L h™. Eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton solar com
0,5 mmol L de Fe?".
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Figura 33. A) Degradacéo de 2,5 L de solugdo com 20 mg L™ COT (AMT — 0,18 mmol L?)
em Na,SO, 0,05 mol L™ com pH 3 usando uma planta pré-piloto de fluxo com
anodo de DDB de 20 cm? e catodo de difusdo de ar carbono-PTFE de 20 cm? a
35°C e fluxo de 200 L h™. Eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton solar com 0,5 mmol
L™ Fe®*. B) Cinética considerando uma reacdo de pseudo-primeira ordem para
AMT.

Escolhido o processo fotoeletro-Fenton solar como melhor, foi estudado o
comportamento deste processo mediante diferentes concentracbes de AMT. Neste estudo
foram utilizadas trés concentracgdes diferentes e suas remogdes de COT podem ser observadas
na Figura 34, em que se observa que a mineralizacao apos 6 h de eletrolise foi melhor quando

a concentracdo de carbono do composto era 20 mg L™. Isso pode ser explicado pelo fato desta
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concentracdo estar mais proxima da 6tima para a reacdo de Fenton, pois, em concentraces
baixas de matéria organica aumenta a participacdo de reacOes paralelas e em altas
concentracdes de matéria organica os radicais hidroxila reagem com o composto, porém, ndo
leva a sua rapida mineralizacdo. Na Figura 35 estdo apresentados dois graficos, um ilustra o
decaimento da concentracdo de AMT em funcdo do tempo de eletrolise (Figura 35A), em que
se observa a necessidade de tempos de eletrélise menores para concentragbes menores. A
Figura 35B ilustra o grafico em que se determina a cinética de degradacdo do AMT, no qual é
possivel verificar um comportamento cinético de pseudo-primeira ordem. Para todas as
concentragcdes estudadas verificou-se a presenca de duas regides lineares, em que as
constantes de velocidades obtidas para tempos curtos foram de 0,620 min™, 0,30 min™ e 0,081

min™ para concentragdes de carbono de AMT de 5mg L™, 20mg L e 80 mg L™
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Figura 34. Mineralizacdo de 2,5 L de solugéo contendo diferentes concentraces de COT de
AMT em Na,SO4 0,05 mol L™ com pH 3 usando uma planta pré-piloto de fluxo
com anodo de DDB de 20 cm? e cétodo de difusdo de ar carbono-PTFE de 20 cm?
a 35 °C e fluxo de 200 L h™. Fotoeletro- Fenton solar com 0,5 mmol L™ Fe?*,
I =1A.
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Figura 35. A) Degradacdo de 2,5 L de solucéo contendo diferentes concentragfes de COT de
AMT em Na,SO,4 0,05 mol L™ com pH 3 usando uma planta pré-piloto de fluxo
com anodo de DDB de 20 cm? e cétodo de difuséo de ar carbono-PTFE de 20 cm?
a 35 °C e fluxo de 200 L h™. Fotoeletro-Fenton solar com 0,5 mmol L™ Fe?*. B)
Cinética considerando uma reacao de pseudo-primeira ordem para AMT.
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4.2.2.4. Estudo da degradacdo da mistura dos herbicidas tebutiurom comercial

e ametrina comercial em planta pré-piloto

Com os estudos de tratamentos de agua contendo TBH comercial e AMT comercial
realizados, foi estudada a influéncia da mistura destes dois herbicidas em diferentes
propor¢des (mantendo a concentracdo de TBH fixa em 0,18 mmol L™ — 20 mg L™ de COT)
utilizando o processo fotoeletro-Fenton solar em uma planta pré-piloto de fluxo com a
aplicacdo de uma intensidade de corrente de 1 A, foi utilizado um eletrodo de DDB como
anodo e um catodo de difusdo de ar carbono-PTFE, ambos de 20 cm? a 35 °C e fluxo de
200 L h™". Na Figura 36, pode-se observar que o decaimento de COT néo sofre influéncia com
0 aumento da concentracdo inicial, o efeito pode ser explicado pelo simples aumento da
concentracdo, pois a varia¢do da concentracdo de AMT no sistema sem mistura também néo
teve o0 decaimento de COT afetado o aumento da concentracdo da matéria organica ou pelo
fato de a quantidade de COT inicial ser referente ao AMT, j& que a concentracdo de TBH €
fixa, 0 que diminui a eficiéncia na mineralizacdo porque o anel triazina € muito resistente,
dificultando a mineralizagdo (BORRAS et al., 2010). A Figura 37 apresenta o grafico de
decaimento da concentracdo de AMT (Figura 37A), e um grafico que indica a existéncia de
cinética de pseudo-primeira ordem na degradagdo do AMT (Figura 37B). Na Figura 37A,
verifica-se que a degradacgdo total do AMT ocorre em 2 h de eletr6lise para as misturas de
TBH:AMT com proporgdes 1:0,5 e 1:1, ja na proporgdo 1:2, a degradagéo total ocorre com 3
h de eletrolise. Na Figura 37B, observa-se duas regides lineares no grafico com constantes de

velocidades de degradacdo do AMT para a primeira regido (3 min de eletrolise) de 0,259 min’
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10,190 min? e 0,114 min” e para a segunda regido (ap6s 3 min de eletrélise) foram de
0,027 min™, 0,028 min™ e 0,019 min1 para as proporcdes 1:0,5, 1:1 e 1:2, respectivamente. A
Figura 38 ilustra os graficos de decaimento da concentracdo de TBH em funcéo do tempo de
eletrolise (Figura 38A) e a cinética de pseudo-primeira ordem para a degradacdo de TBH
(Figura 38B). Na Figura 38A, estda demonstrado que a degradacdo total do herbicida
tebutiurom ocorre apds 4 h de eletrolise para todas as proporc¢des de misturas estudadas. No
entanto, observa-se que na proporcao 1:2 a concentracdo de TBH medida esta comprometida,
provavelmente porgque ocorre formacdo de intermedidrios da AMT que possuem 0 mesmo
tempo de retencdo e absorvem no mesmo comprimento de onda que o TBH. Por este motivo,
s0 foi realizado o estudo cinético de degradacdo para as proporcdes 1:0,5 e 1:1 (Figura 38B).
em que apresentou uma cinética de pseudo-primeira ordem com constantes de velocidade para
a primeira regido (3 min de eletrélise) de 0,097 min™ e 0,032 min™ e para a segunda regido
(ap6s 3 min) de 0,0078 min™ e 0,0066 min™ para as proporcdes 1:0,5 e 1:1, respectivamente.
Esses valores de constantes, para TBH e AMT, mostram que a degradacdo de AMT segue

mais rapida, ndo importando a proporcao.
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Figura 36. Mineralizacdo de 2,5 L de solugdo contendo diferentes concentraces de COT da
mistura de TBH e AMT em Na,SO, 0,05 mol L™ com pH 3 usando uma planta
pré-piloto de fluxo com anodo de DDB de 20 cm? e catodo de difusdo de ar
carbono-PTFE de 20 cm? a 35 °C e fluxo de 200 L h™. Fotoeletro- Fenton solar
com 0,5 mmol L Fe?*. | = 1A. COT de TBH fixo em 20 mg L™ (TBH -
0,18 mmol L™%).
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Figura 37. A) Degradacdo de 2,5 L de solucdo contendo diferentes concentragfes de COT da
mistura de TBH e AMT em Na,SO4 0,05 mol L™ com pH 3 usando uma planta
pré-piloto de fluxo com anodo de DDB de 20 cm? e cétodo de difusdo de ar
carbono-PTFE de 20 cm? a 35 °C e fluxo de 200 L h™. Fotoeletro-Fenton solar
com 0,5 mmol L™ Fe*". B) Cinética considerando uma reacéo de pseudo-primeira

ordem para AMT.
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A) Degradacdo de 2,5 L de solucdo contendo diferentes concentracfes de COT da
mistura de TBH e AMT em Na,SO, 0,05 mol L™ com pH 3 usando uma planta
pré-piloto de fluxo com anodo de DDB de 20 cm? e catodo de difusdo de ar
carbono-PTFE de 20 cm? a 35 °C e fluxo de 200 L h™. Fotoeletro-Fenton solar
com 0,5 mmol L™ Fe**. B) Cinética considerando uma reacéo de pseudo-primeira

ordem para TBH.

A partir das analises de CG/MS foi possivel identificar alguns produtos oriundos da

degradacéo do TBH e do AMT na mistura 1:1 por sistemas utilizando DDB como anodo e um

catodo de difusdo de ar (Tabelas 11 e 12). Foi possivel identificar quatro compostos derivados

da degradacdo do herbicida tebutiurom comercial e trés compostos derivados da degradacgéo

do herbicida ametrina comercial, porém, em nenhum dos casos foi possivel identificar algum

composto que demonstrasse a ruptura do anel tiadiazol do TBH e do anel triazina do AMT.

Pode-se observar nos compostos intermediarios da ametrina, Tabela 12, que ha dois deles com

cloro em suas estruturas, isto pode ser explicado devido a existéncia de ions cloreto na agua

deionizada que podem formar radicais e reagir com 0S COmpostos organicos.
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Tabela 11. Compostos derivados do TBH identificados na degradacdo da mistura TBH:AMT
1:1 utilizando CG/MS.

Formula Tempo de
Coluna m/z Férmula estrutural retencdo
molecular (min)
H,C
3 \ N\N
"~ |
Apolar | 228 CoH1sNLOS O:< S 28,4
NH
/
HsC TBH
S
Apolar 157 CsH11N3S 25,2
| / NH»
N\N
HO—\ N
~
N
:N% |
Apolar 230 C8H14N4028 28,5
O S
NH,
o— N
N/
N |
Apolar 256 CoH12N403S O:< S 28,6
HN—”
0
HO
Apolar 173 CsH11N30S s 46,6
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Tabela 12. Compostos derivados do AMT identificados na degradacdo da mistura TBH:AMT
1:1 utilizando CG/MS

Formula Tempo de
Coluna m/z Férmula estrutural retencdo
molecular (min)
S N NH CH
HaC” Y m/ ~T
Nx. N
Apolar 227 C9H17N58 \I/ 35,2
HNYCH?’
CH3
AM
HN
Apolar 215 C3H14N5C| )\ N)\ 30,8
)\
N N
H
N /\
Apolar 229 CoH16NsCl )\ 31
)\ N/ |N
PPN
N N Cl
H
NH,
Apolar 199 C7H13NsS NT |N 32,6
)\ S/
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4.2.2.5. Comparagdo entre as técnicas utilizadas no tratamento de &gua
contendo TBH comercial, AMT comercial e a mistura dos dois.

Observando os consumos energéticos e as eficiéncias de corrente de mineralizacdes
dos herbicidas TBH e AMT comerciais, é notavel que o TBH possui uma ECM maior e um
EC menor em relagdo ao herbicida AMT (Tabela 13). Isto se deve porque a mineralizacéo do
AMT é mais lenta, pois, possui 0 anel triazina e este é muito resistente, dificultando a
mineralizacdo (BORRAS et al., 2010). Quando os métodos sdo comparados, fica claro a
maior efetividade do processo fotoeletro-Fenton solar, pois hd a combinagdo da reacdo de
Fenton, foto-Fenton e oxidacdo anddica no sistema, gerando mais radicais hidroxila. Os
melhores resultados apresentados pela mistura de TBH:AMT 1:1 se devem ao fato da
concentracdo de COT ser maior (o dobro) do que os demais na Tabela 13. Como demonstrado
nos resultados, os PEOAs podem ser utilizados no tratamento de aguas contendo pesticidas.
Também foi notavel a maior eficiéncia dos processos FEF e FEFS no tratamento dos
herbicidas, isso demonstra a sua aplicabilidade no estado do Mato Grosso do Sul, pois € um

estado potencialmente agricola e com uma das maiores incidéncias de radiacdo UV do Brasil.

Tabela 13. Consumo energético e eficiéncia de corrente de mineralizacdo

EC/kWhg” COT ECM /%

TBH-AO 4,6 3,1
TBH-EF 2,8 4,6
TBH-FEFS 2,2 6,0
AMT-AO 7,9 2,0
AMT-EF 3,4 41
AMT-FEFS 3,0 4,4
TBH:AMT (1:1)-FEFS 1,7 8,8
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nos experimentos de fotolise por pulso de laser pode-
se verificar que, € possivel determinar a constante de velocidade de reacdo entre os pesticidas
e o radical hidroxila utilizando métodos indiretos como o experimento com fotolise por pulso
de laser. As constantes de velocidades obtidas para o pesticida carbaril, propoxur,
fenoxicarbe, etoxissulfuron e o clorimurom etilico foram 1,6 10° M* s, 0,6 10° M™* s?, 1,2
10°M?* st 2,410° Mt st e 2,2 10° M s, respectivamente. Os valores das constantes foram
obtidas para pesticidas padrdes e o conhecimento destes valores é importante nos estudos de
processos oxidativos avangados, pois servem pra comparar os valores obtidos nos diversos
tipos de POAs em sistemas padrdes ou em sistemas que simulam efluentes reais. Além disso,
sdo importantes para verificar se a reacdo ocorre predominantemente com o radical hidroxila
ou se ¢ influenciado por outras reacfes, bem como observar o papel do radical hidroxila nos
mecanismos de reacOes destes pesticidas.

A partir dos resultados obtidos nos tratamentos eletroquimicos pode-se verificar que
EF e FEF, com Pt ou DDB levam ao desaparecimento rapido de TBH, mais do que AO. O
processo EF e FEF, com Pt ou DDB, apresentam duas regides de velocidade de degradacéo:
12 em presenca de Fe?*, alta constante (predomina a oxidagdo mediante reagdo de Fenton) e
sdo similares para Pt e DDB, e a 22 em presenca de complexos de TBH e intermediarios com
Fe**, com constante similar para Pt e DDB. O uso de DDB permite a mineralizacdo total no
sistema FEF enquanto com Pt ndo, devido aos complexos de ferro. Foram detectados por
CG/MS derivados de tiadiazol e algum outro intermediario. A estrutura do anel tiadiazol é
muito resistente, necessitando do uso de DDB para desaparecer (FEF com Pt ndo mineraliza
totalmente). O efeito de Fe** (EF-DDB) nas constantes cinéticas da 12 regido aumentam até 1
mmol L, o que confirma a reacéo predominante de Fenton. O efeito da concentracéo de TBH
nas constantes cinéticas aumentam na 12 regido ao diminuir a concentracdo, e na 22 regiao,
isso também ocorre com menor diferenca. A mineralizagdo € mais rapida com a concentragdo
menor. fons inorganicos (EF-DDB): aos 540 min, nitrogénio total diminui 45% (se atribui a
perda de N-N, que é a metade dos &tomos de N no TBH, formando N2 e/ou outros gases), e se
forma 0,7 mmol L™ de NO3™ e 0,41 mmol L™ de NH,". Além disso, todo o S se transforma em
sulfato (0,46 mmol L™). O uso da planta pré-piloto de 2,5 mL pode ser utilizada para

tratamento de agua contendo herbicidas comerciais com TBH e AMT.
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Na planta pré-piloto, o herbicida TBH (69%) mineraliza mais facilmente do que o
AMT (52%) no processo FEFS, no entanto, 0 AMT ¢é degradado com mais facilidade, sendo
totalmente removido com 2 h de eletrdlise enquanto o TBH demorou 4 h. O aumento na
quantidade de AMT na mistura tratada na planta pré-piloto causou uma diminui¢do da

eficiéncia de mineralizagao no processo FEFS devido a presenca do anel triazina no AMT.
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ANEXO

Adaptacdo da derivacdo da equacdo de Stern-Volmer usada neste trabalho proposta
por POOLE et al. (2005).

krs[OH][TS]

s ., krs[OH][TS] + k¢[OH]

Onde @3 ¢é o rendimento quéntico do TS-HO", k é a soma de todas as constantes
de velocidade de todos os processos com consumo de [HO'] na auséncia de t-estilbeno.
®s € 0 rendimento quantico do TS-HO® formado na presenca de t-estilbeno e

composto organico (como pesticidas) e é governado pela equacéo:

® ks[OH][TS]
TS (kp[P] + krs[TS] + kr) [OH]

Portanto,

s _ kp[P] + kys[TS] + Kkt

O krs[TS] + kr
P _ 14 kp[Plrs  _ ATs_on
D krs[TS] +kr  Ars_on

Onde A%s_oy € Ars_on S30 as absorbancias dos transientes de TS-HO" na auséncia e
na presenca de compostos organicos, respectivamente. krg[TS] = 5,4 — 8,1 10" s nas
concentracdes de t-estilbeno (0,010 — 0,015 mol L™). Como [MNO] = 0,29 mmol L™, a reacéo
do HO' com MNO ndo consome HO' significativamente na concentracdo de TS trabalhada.
Como a concentracdo de acetonitrila é 19,1 mol L™, assim: kps[TS] >> kg, ky pode ser

ignorada.



