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RESUMO

O é&cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) € um herbicida seletivo com aplicacdo no
controle de ervas daninhas, enquanto que o herbicida glifosato é classificado como néo-
seletivo, sistémico e pds-emergente, e sdo comumente encontrados em efluentes
industriais, 0 2,4-D é considerado um poluente de elevada toxicidade e com moderada
persisténcia no ambiente, enquanto que o glifosato é considerado poluente de baixa
toxicidade aos que manipulam e ao meio ambiente. Este trabalho teve como objetivo
estudar a remocdo do 2,4-D e glifosato do efluente sintético, usando os métodos dos
processos oxidativos avangados (POAs) H20./UV, Fenton, foto-Fenton, além de luz UV
(fotolise) e adsor¢do em carvao ativado. A oxidagdo baseada no processo Fenton foi
catalisada por ions ferrosos (Fe?*), férricos (Fe®**) e Oxido de cobre (CuO) em meio
acido, foi utilizado como agente oxidante o perdxido de hidrogénio (H202). A foto-
oxidacdo foi realizada combinando o processo Fenton a radiacdo ultravioleta (UV). Os
resultados dos experimentos no processo H.O0./UV e o adsortivo, apresentaram
melhores resultados de remocdo do herbicida 2,4-D quando comparado aos outros, ja
com o herbicida glifosato os melhores resultados foram com o processo foto-Fenton
feito com o 6xido de cobre em pH 5 alcangando 94,7% de remocdo em 180 minutos na
concentracdo de 200 mg L* de H20,. Nos experimentos com o herbicida glifosato na
auséncia de luz e no processo foto-Fenton com ions ferrosos ndo houve a degradacao do
herbicida.

Palavras-chave: Glifosato. 2,4-D. POAs.



ABSTRACT

2,4-Dichlorophenacacetic acid (2,4-D) is a selective herbicide with application in weed
control, whereas glyphosate herbicide is classified as non-selective, systemic and post-
emergent, and are commonly found in effluents 2,4-D is considered a pollutant of high
toxicity and with moderate persistence in the environment, while glyphosate is
considered a pollutant oflow toxicity to those who handle it and to the environment. The
objective of this work was to study the removal of 2,4-D and glyphosate from the
synthetic efluente using the advanced oxidative processes (POAS) H202/UV, Fenton,
photo-Fenton, as well as UV light (photolysis) and adsorption activated charcoal. The
Fenton process-based oxidation was catalyzed by ferrous (Fe?*), ferric (Fe**) and copper
(CuO) ions in acid médium, the hydrogen peroxide (H20.) was used as the oxidizing
agente. Photooxidation was performed by combining the Fenton process with
ultravioleta (UV) radiation. The results of the experiments in the H.0./UV and
adsorption process showed better results on the removal of the 2,4-D herbicide when
compared to the others, with the glyphosate herbicide the best results were with the
photo-Fenton process made with the oxide of copper at pH 5 reaching 94.7% removal in
180 minutes at the concentration of 200 mg L of H20.. In the experiments with the
herbicide glyphosate in the absence of light and in the photo-Fenton process with
ferrous ions there was no degradation of the herbicide.

Keywords: Glyphosate. 2,4-D. POAs.
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1. INTRODUCAO

Apesar dos beneficios obtidos com a utilizacdo dos agrotoxicos o inadequado
manejo ou controle racional, destes pesticidas sdo apontados como poluentes do meio
ambiente (RIBEIRO et al., 2008). Os recursos hidricos sdo os mais afetados devido a
agricultura exigir um suprimento de agua, o que conduz o desenvolvimento dessa
atividade préximo a rios e lagos (CARVALHO et al., 2000; LOURENCETTI et al.,
2005). O comprometimento destes recursos naturais gera graves prejuizos a salde
humana, principalmente quando estes sdo utilizados como fonte para abastecimento
publico (WORRAL et al., 2004; ALBERTO et al., 2010).

Dentre os pesticidas destaca-se o glifosato conhecido por ser um dos herbicidas
mais vendidos no mundo. Seu elevado uso se deve a alta eficiéncia na eliminagdo de
ervas daninhas, e sua baixa toxicidade aos manipuladores e a0 meio ambiente. Mesmo
sendo pouco tdxico, existe evidencia de efeitos deletérios em seres humanos, e
resisténcia de algumas espécies de ervas que se adaptaram ao uso prolongado do mesmo
(AMARANTE JUNIOR et al., 2002; SANTIAGO, 2014).

Entre os diversos tipos de poluentes que causam grandes impactos, estdo os
clorofendis, com importancia ao herbicida acido 2,4-diclorofendxiacético conhecido
como o 2,4-D, usado principalmente no controle de ervas daninhas dicotileddneas, por
ser um composto ndo biodegradavel é preciso encontrar técnicas alternativas para a sua
oxidagdo (RESENDE, 2011).

Novas técnicas de tratamento de efluentes tém surgido nas Gltimas décadas e
entre os tratamentos inovadores, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) que
incluem a fotodlise, o H.02/UV, Fenton e foto-Fenton, sdo entendidos como tecnologia
promissora para tratar efluentes aquosos contendo clorofendis, transformando-os em
substancias inofensivas (BAYARRI et al., 2007; RESENDE, 2011).

Dentre os Processos Oxidativos Avancados, a reacdo de Fenton, baseada na
decomposicéo catalitica de peroxido de hidrogénio em meio acido por meio de espécies
de ferro em solugdo aquosa, constitui um processo de grande potencial para o
tratamento de efluentes. O poder oxidante da reacdo de Fenton é fortemente aumentado
quando utilizado em combinacdo com radiacdo ultravioleta (UV) no chamado processo
foto-Fenton (RESENDE, 2011).
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No processo adsortivo o carvdo ativado é o adsorvente mais utilizado, por
apresentar alta area superficial e porosidade desenvolvida. Tendo como vantagem sobre
outros materiais adsorventes o fato que sua superficie pode ser modificada de modo a
fornecer um carvdo ativado especifico para um determinado tipo de aplicagdo
(MONDAL et al., 2007).

No Brasil este assunto € objeto de estudos de varios grupos de pesquisa
espalhado pelo pais. Instituicdes como a USP (SILVA, 2017) e UNICAMP (COSTA,
2016) desenvolvem diversos trabalhos a nivel de mestrado, doutorado e p6s-doutorado
nesta area.

Silva (2017) estudou o acoplamento entre processo biolégico com o processo
oxidativo avangado usando o método Fenton e foto-Fenton heterogéneo, concluiram que
0 processo bioldgico pode ser acoplado a um POA formando um sistema compacto e
eficiente para a degradacdo de contaminantes emergentes. Enquanto que Costa (2016)
estudou o POA no tratamento de chorume em escala laboratorial e conclui-se que
dependendo do contaminante usado o processo tem uma boa eficiéncia.

Diante disto, se faz necessario o estudo sobre novas alternativas de oxidagéo de
pesticidas para remocdo dos componentes indesejaveis do efluente, adequando as
caracteristicas aos padrdes exigidos para 0 consumo e/ou reuso da dgua. Aumentando a
eficiéncia do tratamento dos efluentes gerados pelas industrias, promovendo a
sustentabilidade do setor, o consumo racional de agua e a reducdo dos impactos ao meio
ambiente.

Esse trabalho, tem por objetivo, a remocédo do 2,4-D e glifosato do efluente,
adequando as caracteristicas aos padrfes exigidos para 0 consumo e/ou reuso da agua.
Aumentando a eficiéncia do tratamento dos efluentes gerados pelas industrias,
promovendo a sustentabilidade do setor, o consumo racional de &gua e a reducdo dos

impactos ao meio ambiente.

1.1  Objetivo Geral

Avaliar os processos peroxidagdo, fotélise, Fenton, foto-Fenton e adsortivo no
tratamento de efluentes sintéticos, utilizando FeSO4 (fonte de Fe?*), FeCls (fonte de
Fe®"), CuO (fonte de Cu?"), carvdo ativado e H.O, como catalisadores, e a lampada

germicida como fonte de irradiacao ultravioleta.
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Obijetivos Especificos

- Avaliar da capacidade oxidativa dos processos peroxidacao, fotélise, Fenton,
foto-Fenton e adsorcdo na remog&o de contaminantes presentes em aguas.

- Estudar os POAs em sistemas de batelada e o tratamento terciario de efluentes
atraves do processo Fenton e foto-Fenton em sistema de teste de jarros,
avaliando a influéncia da irradiacdo UV no processo.

- Estudar a cinética de degradacdo nos processos e verificar a influéncia dos
catalisadores utilizados na degradacdo dos herbicidas através da equagdo da

reacao cinética.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

O glifosato [N-(fosfonometil) glicina] € um herbicida sistémico, p6s-emergente
e ndo-seletivo, largamente utilizado na agricultura (COUTINHO et al., 2005;
COUTINHO, 2007). O glifosato pertence ao grupo quimico dos aminoacidos
fosfonados e tal como seu precursor (a glicina) apresenta comportamento zwiterionico,
com separacdo de duas cargas em pH neutro, uma positiva no grupo amino e uma
negativa no grupo fosfonato (COUTINHO e MAZO, 2005; AMARANTE JUNIOR et
al., 2002; COUTINHO, 2007). Em raz&o de suas propriedades Unicas, como degradacéo
a produtos atoxicos, o glifosato (figura 1) tem sido descrito como herbicida ideal
(ARAUJO, 2002; COUTINHO, 2007).

OH Iii]
g
H OH

Figura 1: Estrutura quimica do herbicida glifosato.

O grupo fosfonato R-PO(OH), do composto tem a habilidade de formar
complexos fortes com metais. Todos os processos de adsorgdo, fotodegradagédo e
biodegradacdo dos fosfonatos sdo modificados pela presenca de ions metalicos devido a
formacdo de complexos sollveis e ndo soliveis (COUTINHO e MAZO, 2005;
AFONSO, HERSZAGE e AFONSO, 2001; COUTINHO, 2007).

O herbicida apresenta (além do grupo fosfonato) os grupos funcionais amino e
carboxilato que podem se coordenar fortemente com ions metalicos, especialmente 0s
de transicdo, como Ni(ll), Co(lll), Zn(ll), Fe(ll), Cd(Il) e Cu(ll) (GLASS, 1984;
DANIELE et al., 1997; PRENESTI e GULMINI, 1998; HEINEKE, FRANKLLIN e
RAYMOND, 1994). A habilidade para se coordenar como ligante tridentado coloca o
glifosato numa posicédo privilegiada entre os herbicidas (SUBRAMANIAM e
HOGGARD, 1988; COUTINHO e MAZO, 2005; COUTINHO, 2007).

O herbicida 2,4-D é um acido organico, com pKa 2,6, e possui baixa
solubilidade em &gua (SILVA e STETS, 2006; SBANO, 2013). Essa polaridade ¢
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relacionada ao modo como se apresenta comercialmente, sendo que sua maior
polaridade € obtida nas formas salinas (ANVISA, 2012; SBANO, 2013).

Pertencente a familia dos organoclorados, o 2,4-D sdo compostos extremamente
toxicos e de longa persisténcia (HIGARASHI, 1999; SBANO, 2013). Por estas raz0es,
0 controle de producdo e aplicacdo de tais espécies esta entre as prioridades nas
legislacdes ambientais em todo o mundo, sendo que as concentragfes do mesmo meio
ambiente sdo determinantes para o estabelecimento da forma de uso da area, seja para
fim residencial, recreativo ou industrial (HIGARASHI, 1999; SBANO, 2013).

2.1 PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO

Os processos oxidativos avancados (POAS) sdo baseados na oxidacdo da matéria
organica presente nas &guas, através dos radicais hidroxil (HO®) formados pela
decomposicéo de um agente oxidante resultando como produtos finais CO», H2O e sais
inorganicos (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Esses radicais formam sistemas homogéneos ou heterogéneos, conforme a
auséncia ou a presenca de catalisadores na forma solida, podendo estar ou ndo sob
irradiacdo (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; FRANCISCO TERAN, 2014). Sdo processos
limpos e ndo seletivos, podendo degradar inimeros compostos, independente da
presenca de outros (TEIXEIRA, 2002; FRANCISCO TERAN, 2014).

Entre os varios tipos de processos oxidativos, pode se destacar 0s processos
fotolise, H.02/UV, Fenton e foto-Fenton. Esses processos catalisam a decomposicao do
peréxido de hidrogénio e a oxidacdo de inumeros compostos organicos (acidos

alifaticos e aromaticos, fendis, hidrocarbonetos aromaticos, organoclorados).

2.1.1 Processo Fotolise

Onde a luz é a Unica fonte capaz de produzir a destruicdao do poluente. A fotdlise
direta, em comparacdo com processos envolvendo geracdo de radicais hidroxila, tem,
geralmente, uma eficiéncia mais baixa. Assim, a maioria dos estudos é feita para
quantificar a contribuicdo da fotolise da matéria organica em processos de oxidacdo em
que ela atua de forma conjunta, por exemplo: H202/UV, Os/UV e H,02/03/UV. Além

da aplicabilidade na degradacao de poluentes, a irradiacdo pode ser utilizada para outros
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fins. Por exemplo, estudos demonstram que irradiacdo em comprimentos de onda de
253,7 nm, embora ndo remova compostos organicos da agua, € eficiente na desinfeccao
da mesma (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

2.1.2 Processo H202/UV

Esse processo combina o peroxido de hidrogénio com irradiacdo ultravioleta e é
muito mais eficiente do que o uso de cada um deles separadamente. Isso ocorre pela
grande producdo de radicais hidroxila, que sdo altamente oxidantes (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004).

2.1.3 Processo Fenton

A reacdo de Fenton é aquela cuja geracdo de radicais hidroxilas é feita por
decomposicdo de H,O- catalisada por Fe?* em meio acido e pode ser vista na equagio 1
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Fe?* + H,0,— Fe3* + HO® + HO- 1)

Na auséncia de substrato, o radical hidroxila vai oxidar uma segunda molécula
de ion ferroso:

Fe?* + *OH- Fe® + HO- @)

A reacdo de Fenton é fortemente dependente do pH da solucdo (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004). Somente em condi¢Ges acidas a espécie oxidante do sistema reativo
predominante é o radical hidroxila (*OH). As espécies de ferro em solucdo aquosa (Fe?*,

Fe3*) existem como aquo-complexos (NOGUEIRA et al, 2007).

Fe3* + Hy0p> FeOOH?* + HY (3)
FeOOH?*— Fe?* + HO, )
Fe?* + HOy— Fe3* + HOy (5)
Fe3* + HOy~ Fe2* + Oy + H* (6)
H,0; + "OH — HO;" + H,0 (7

De acordo com a equagéo 7, 0 H20O. atua como sequestrador de radical hidroxila,

formando como produto o radical hidroperoxil (HO,®), que apresenta menor potencial

de reducdo que o radical hidroxila diminuindo o processo de degradagéo. (E° HO, =
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1,42 V) e (E° OH = 2,73 V). Isto ocorre quando h& excesso de H20., pois a
concentraco de Fe?* no meio é baixa em relagdo a de Fe** (NOGUEIRA et al, 2007).

O reagente de Fenton tem sido utilizado com sucesso na degradacao de diversos
tipos de efluentes, como clorofendis (KWON et al, 1999; TEIXEIRA e JARDIM,
2004), surfactantes (LIN et al., 1999; TEIXEIRA e JARDIM, 2004), na oxidacdo de
residuo de lixiviagdo de aterro (KANG e HWANG, 2000; TEIXEIRA e JARDIM,
2004) e na degradacdo de corantes, onde se mostrou mais vantajoso que o hipoclorito,
0z0Onio e processo eletroquimico (SZPYRKOWICZ et al., 2001; TEIXEIRA e JARDIM,
2004).

Além disso, ele também pode ser usado apenas para aumentar a
biodegradabilidade do contaminante, visando um posterior tratamento biologico (KITIS
etal., 1999; ZHU et al., 2001; TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Embora o reagente de Fenton seja muito eficiente em alguns casos, sua
utilizacdo também depende da retirada dos sais de ferro formados. 1sso ocorre porque,
durante este processo de oxidacdo, é formada uma quantidade de flocos de varios
tamanhos, compostos por complexos formados pela reacdo de hidrolise do ferro. Esta
etapa pode ser beneficiada pelo uso de polimeros na coagulacdo quimica (LIN et al.,
1999; TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

2.1.4 Processo foto-Fenton

Dentre o0s processos oxidativos avancados (POAs), o foto-Fenton tem se
destacado por ser uma poderosa fonte de radicais hidroxila, a partir da mistura de sais de
ferro, peréxido de hidrogénio e luz UV (NOGUEIRA et al, 2007). A equacdo 8 é
denominada reagéo de foto-Fenton:

Fe?* + Hz0, + hv - Fe®* + HO® + HO" )

A reacdo de Fenton é fortemente favorecida pela irradiacdo com radiacédo
ultravioleta e uma fracdo do visivel, assim chamada foto-Fenton (OPPENLANDER,
2003; RESENDE, 2011).

A irradiacio por uma fonte de radiacio UV-visivel de complexos de Fe** em
solucdo aquosa permite a transferéncia de carga ligante-metal, que implica na reducéo
de Fe*" a Fe?" e na oxidacéo do ligante, conforme a equacéo abaixo, formando radicais
hidroxila. Este efeito positivo da luz sobre a reacdo de degradacdo foi atribuido a
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reducdo de Fe** a Fe?* que, por sua vez, reage com H.O, dando prosseguimento a
reacdo de Fenton (RESENDE, 2011).
Fe(OH)2* + hv— Fe?* + HO® )

Em muitas reacGes fotoquimicas podem ocorrer no sistema foto-Fenton
dependendo do espectro e da absorbancia da espécie presente, a fotdlise de H202 que
gera dois radicais hidroxila, que pode ocorrer simultaneamente ao processo foto-Fenton.
Sabendo-se que sua baixa absortividade faz com que tenha um papel pouco importante
neste processo, principalmente se considerar a absor¢do da luz pelo ferro e pelo
composto organico (NOGUEIRA et al, 2007).

H,0, + hv — 2 *OH (10)

Cabe acrescentar que, em todos os casos em que se utiliza o peroxido de
hidrogénio, seja sozinho ou combinado com UV ou sais de ferro, o oxidante deve ser
usado em quantidade adequada para que néo tenha residual, pois isso representaria um
gasto desnecessario. Além disso, € importante lembrar que o peroxido de hidrogénio
pode interferir em algumas analises, como DQO e, caso seu uso preceda um tratamento
bioldgico, ele pode interferir na sua eficiéncia (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Sendo os processos Fenton e foto-Fenton catalisados por ifons Fe? Fe®*
considerando gue estes ions sdo hidrolisados formando hidréxidos insoltveis, o pH tem
um papel muito importante nas reagOes envolvidas, afetando a velocidade de
degradacdo do composto orgénico. A influéncia do pH na eficiéncia de degradagéo do
composto organico estudada em diversos trabalhos foi avaliado que na faixa de pH entre
2,5 e 3,0, proporciona uma maxima eficiéncia de degradacdo. Esta faixa limitada é
decorréncia da precipitacdo de Fe(lll) em valores de pH acima de 3, diminuindo
drasticamente sua interacdo com perdxido de hidrogénio e, consequentemente, a
producdo de "OH. Abaixo de pH 2,5, a velocidade de degradacdo também diminui
apesar das espécies de Fe permanecerem sollveis, pois altas concentracGes de
H* podem sequestrar radicais hidroxila de acordo com a equacdo 11 (NOGUEIRA et al,

2007).
*OH + H* + e— H;0 (11)

2.2 PROCESSO DE ADSORCAO

A adsorcdo é um fendmeno complexo que depende das caracteristicas fisicas e

quimicas dos adsorbatos e adsorventes. O carvao ativado é um dos materiais largamente
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estudados e utilizados nesse processo. Quando se utiliza esse material, os principais
fatores que afetam o processo de adsorcdo sdo area superficial, estrutura dos poros e as
caracteristicas quimicas de superficie, presenca de grupos funcionais (PEREIRA, 2010).

A adsorcdo €, geralmente, utilizada na remocdo de compostos organicos,
recalcitrantes (compostos toxicos e organicos refratarios) e compostos inorganicos
como por exemplo pesticidas, herbicidas, nitrogénio, metais pesados entre outros
compostos encontrados em efluentes, cuja remocdo se torna dificil de degradar em
sistemas biologicos convencionais de tratamento (CAVALCANTI, 2016).

A capacidade de adsor¢do de um material pode ser avaliada guantitativamente
por meio das isotermas, as quais mostram a relacao de equilibrio entre a concentracao
da fase fluida e a concentracdo de adsorbato acumulada nas particulas adsorventes em
uma determinada temperatura (LOPES et al., 2002; PEREIRA, 2010).

2.3 CINETICA DA DEGRADACAO

A cinética da adsorcdo fornece informacBes sobre o mecanismo de adsorcéo,
pois descreve a velocidade de adsorcédo do adsorbato sobre o adsorvente. O estudo
cinético de adsorcdo é realizado através da aplicacdo de dois modelos o de pseudo
primeira-ordem e o de pseudo segunda-ordem (EL-SIKAILY et al., 2007; MEDEIROS,
2008).

A andlise da cinética das curvas de degradacdo do 2,4-D e Glifosato foram feitas
para avaliar o desempenho dos processos e calcular o coeficiente de determinacéo, R?, e
0 seu desempenho. A equacdo 13 descreve de uma maneira geral a variacdo da

concentracdo com o tempo para 0 processo em batelada.

dc (12)
. _kCn

= —kC

dc

o = —kdt (13)

em que k é a constante cinética e n € a ordem da reagéo.

Para n = 1, integrando a equacéo 13, tem-se:

~In (c%) = kyt (14)

Para n = 2, integrando a equacéo 13, tem-se:
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L =k 15
(E_C_O)_ 2t (15)

Nestas equagoes “C” representa a concentracdo do 2,4-D e glifosato hum tempo
t qualquer, “t” o tempo em minutos ¢ “Co” ¢ a concentragdo do 2,4-D e glifosato
instante zero. Com base nessa relagao foram construidos graficos de primeira e segunda

ordem versus tempo, onde o valor de k é obtido através do coeficiente angular da reta.
3. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratdrio de Carvdo Ativado (LCA) no
Centro de Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba (DEQ/CT/UFPB).

3.1 REAGENTES

e Acido cloridrico (HCI);

e Hidroxido de Sodio (NaOH);

e Glifosato (C3HsNOsP);

e Agua Destilada;

e Peroxido de Hidrogénio P.A 31% H20;

e Oxido de Cobre (CuO);

e Acido Sulfurico (H2S04);

e Acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D);

e Sulfato de Ferro Il (OSO) P.A (FeSQOa4. 7H20);
e Cloreto de Ferro Il (ICO) P.A (FeCls. 6H20);

O acido cloridrico (HCI) a 0,1M e o hidréxido de sédio (NaOH) a 0,1M foi
utilizado para o ajuste do pH da solugéo.

3.2 SOLUCOES ESTOQUES

A formulacdo comercial do herbicida glifosato foi adquirida no comércio de

Ferreiros no Estado de Pernambuco no estado solido. Para a realizagdo dos ensaios foi
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preparada uma solucdo padrdo estoque do herbicida glifosato com concentracdo igual a
10 g L't em meio aquoso.

Enquanto que a formulagdo comercial do herbicida 2,4-D (U46 BR) foi
adquirida no comércio de Jodo Pessoa no Estado da Paraiba. Segundo o rétulo do
produto, ele contém uma concentracdo do herbicida igual a 806 g L. Para a realizacio
dos testes foi preparada uma diluicdo da solucdo padrédo concentrada do estoque do

herbicida 2,4-D com a concentracgdo igual a 10 mg L™ em meio aquoso.

3.3 METODOLOGIA

3.3.1 Reator Fotoquimico

Para o estudo das reacBes fotoquimica de degradacdo do é&cido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4D) e glifosato foi utilizado um reator fotoquimico adaptado
com uma lampada germicida UV em seu interior. A lampada usada tem comprimento de
onda em torno de 254 nm e poténcia em torno de 1,5W. Sabendo-se que a lampada
germicida € um tipo especial, a mesma produz luz ultravioleta ao invés de luz branca
tendo como diferencial o revestimento fosforico, ja que, nas lampadas fluorescentes
comuns o fdsforo absorve os raios ultravioleta e emite luz branca.

O interior do reator foi coberto por papel aluminio para tornar a superficie
interna refletora para que ndo houvesse interferéncia ou perda de alguma emissdo de

fétons emitida pela lampada.

3.3.2 Espectrofotémetro UV-Visivel

Durante os experimentos foi utilizado um espectrofotometro (UV mini-1240
Shimadzu), para medida da absorbancia nos instantes da amostragem. Os espectros sdo
gerados em (MW m2 nm™) em fun¢do do comprimento de onda em (nm). O sensor
(médulo integrador de radiacdo UV-visivel) é incorporado ao préprio mddulo de
controle, que permitem medidas entre 190-1100 nm, além de componentes Opticos que
otimizam a detec¢do na regido do UV. O equipamento opera conjuntamente com um

computador portatil por meio de um cabo USB.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Fósforo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ultra-violeta
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Figura 2: Espectrofotdmetro.

3.3.3 Medidor de pH

A medicéo do pH foi realizada por meio de um pHmetro deixando a solucéo do
herbicida 2,4-D em torno de pH trés para o processo Fenton ou foto-Fenton. Ja na
solucdo do herbicida glifosato foi utilizado para deixar o pH em torno de cinco no

processo oxidativo, também foi utilizado 0 mesmo processo em solugdo com pH oito.

Figura 3: pHmetro.

3.3.4 Adsorcao

Os experimentos para avaliar quantitativamente a adsorc¢ao do 2,4-D nos carvoes
ativados, foram feitos em batelada a temperatura de 25 + 2°C e pH natural da solugé&o.
Inicialmente construiu-se uma curva analitica com dilui¢fes da solucdo padrao

do 2,4-D, empregando-se as concentragdes a seguir: 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10 mg L%,
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As leituras foram realizadas em um Espectrofotdmetro de UV-Vis/Mini 1240
(Shimadzu) em um comprimento de onda de 283 nm. Esse mesmo aparelho foi usado
para determinar as concentragdes das amostras durante e apds tratamento.

Para os experimentos de adsorcdo do 2,4-D foram pesados 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1
gramas de amostra de carvdo e inseridas no erlenmeyer de 250 ml, adicionou um
volume de 200ml da solucdo do herbicida na concentracdo de 10 mg L™ e depois foi
colocado na incubadora shaker (SL221, SOLAB) com agitagdo de 190 rpm em um
intervalo de tempo de: 0,5; 1; 2; 4; 24; 27 e 48 horas. Depois foi analisado as
concentracOes no espectrofotdmetro.

Nos experimentos com o glifosato ndo foi possivel realizar a adsor¢do pois néo

conseguimos dopar o carvao ativado com o metal cobre.

3.3.5 Carvao

O carvao ativado usado neste trabalho foi o CAF-24 (carvdo ativado
fisicamente) produzido no Laboratério de Carvdo Ativado (CT-UFPB). Suas

propriedades texturais sdo apresentadas na tabela abaixo.

Tabela 1. Carvao Ativado.

BET Area de Volume de D Diametro
Amostra (m?/g) Microporo  Microporo (g/cm®) médio dos poros
(m?/g) (cm/g) A)
CAF-24 558 447 0,219611 0,6414 19,6046

Fonte: O autor.

3.3.6 Procedimento para realizacdo dos experimentos

Em linhas gerais, a metodologia empregada nos experimentos compreendeu:

Acido 2,4-diclorofendxiacético (2,4-D) processo oxidativo:
e Solucdo padréo do herbicida 2,4-D a 10 mg L%,
e Adicdo do catalisador especifico de cada reacdo a solucdo do herbicida;

e Ajuste do pH do sistema para 3, utilizando solucdo aquosa de H2SOs para a
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reacdo Fenton e foto-Fenton;
Exposicao da solucdo do herbicida a luz UV;

Leitura da absorbancia no espectrofotémetro.

Acido 2,4-diclorofendxiacético (2,4-D) processo adsortivo:

Soluc&o padréo do herbicida 2,4-D a 10 mg L%,
Adicdo do carvao ativado para a adsorgéo do herbicida;

Leitura da absorbancia no espectrofotémetro.

Glifosato utilizando CuO processo oxidativo:

Diluicéo da solugéo padréo do glifosato (10 g L) para 50 (mg L™?);

Ajuste de pH da solucdo quando foi utilizado o ph 8;

Adicéo de 161 pL (50 mg L), 322 pL (100 mg L) e 645 pL (400 mg L?) de
perdxido de hidrogénio na solucédo do glifosato

Adicdo de 0,25 gramas de oxido de cobre na solucdo do glifosato mais o H20>
para 0 volume de 200 mL, no volume de 10 mL foi adicionado 0,0125¢g de
Cu0;

Exposic¢do da solugédo do herbicida a luz UV

Leitura da absorbancia no espectrofotémetro.

Glifosato utilizando Fe?*:

Diluicdo da solucéo padréo do glifosato (10 g L) para 50 (mg L™Y);

Ajuste de ph da solugéo para 3;

Adicdo de 161 pL (50 mg L) de perdxido de hidrogénio na solucdo do
glifosato;

Adicdo de 2,5 mL de sulfato de ferro (Fe?*) na solugéo do glifosato mais 0 H,0>
para o volume de 200 mL,;

Exposicao da solucdo do herbicida a luz UV

Leitura da absorbancia no espectrofotémetro.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Ao longo dos experimentos feitos com os herbicidas 2,4-D e glifosato foi
mantida a temperatura inicial média padrdo de 25°C, com variacdo de catalisadores e
pHs. No experimento com o glifosato foi usado altas concentracdes devido a utilizar o
equipamento do espectrofotdmetro pois 0 mesmo nao consegue detectar a molécula do
glifosato em baixas concentracdes.

Foi necessario realizar analises individuais das curvas de concentracdo em
funcdo do tempo para cada caso, e, eventualmente desconsiderar pontos anémalos, com
base no seu comportamento e evolucdo dos resultados em funcdo do tempo, ou em
alguns casos a repeticdo completa do experimento. No inicio dos experimentos com o
2,4-D foram utilizados 500 mL de solucdo aquosa radiada pela lampada na fotolise e
nos outros processos foram adicionados o peroxido de hidrogénio e os ferros. J& no
glifosato utilizou-se 200 mL de solugdo aquosa do herbicida, perdxido de hidrogénio e
0,25 gramas de oxido de cobre radiada pela lampada germicida. Também foram feitos
experimentos com auséncia de luz, com massas distintas de 6xido de cobre. Esses
experimentos foram realizados com os pHs em torno de 3, 5 e 8. As condicdes

experimentais realizadas e os resultados estdo apresentados nos processos abaixo.

4.1 EXPERIMENTO H202/UV

Todos o0s experimentos apresentados neste experimento tiveram duracdo de 180
min (3 horas) com excecdo do experimento 1, que inicialmente mantém sua
concentracdo constante, e que a partir de 120 min (2 horas) se inicia a degradacdo. N&o
se sabe 0 porqué deste evento, mais acredita-se que seja formado na solucao algum tipo
de dimero, e s6 ap6s 120 min de exposicdo a radiacdo UV é que se inicia a degradacao
do composto formado.

Os resultados do percentual de degradacdo estdo apresentados na tabela 6 com
suas respectivas concentragcdes. Os melhores resultados de remocédo do herbicida foram
nas concentrages de [H202]= 10mg/L e [H202]= 20mg/L tendo como valores de
99,98% e 99,99% respectivamente. Isto ocorreu devido a esses experimentos possuirem
as maiores concentraces do agente oxidante obtendo no final das reagfes um maior

numero de radicais hidroxilas.
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No experimento sem o H>O. sua taxa de degradacdo chega 86,23% apds 375
minutos de teste. Os valores da taxa de degradacdo podem ser encontrados na tabela 6.
Abaixo temos a tabela 2 que contém os dados dos experimentos realizados e os graficos

dos experimentos na figura 4.

Tabela 2. CondicOes dos experimentos do 2,4-D em solugdo aquosa por meio do processo com perdxido
de hidrogénio irradiado pela lampada germicida.

_ [2,4D] [H202] Luz UV
Experimento ) )
(mg L™) (mg L™)
1 10 - Presenca
2 10 0,5 Presenca
3 10 10 Presenca
4 10 20 Presenca
Fonte: O autor.
12
So0
10 2944 A A A
= L ks X G
%j‘ 3 I.. L ] ° = A A A
8 " A
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s A A
c 2
2 g . 5 m o i3 A 4,
S ! - o A
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L B | A
0 ]
0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo (min)
010 mg2A4AD:5mgH202 ®m10mg24D :10 mgH202 10mg2A4D:20 mgH202  A10mg24D

Figura 4: Curva de degradacédo do herbicida 2,4-D mais perdxido.

4.2 EXPERIMENTO ADSORCAO

Nos experimentos de adsorcdo variou-se a quantidade da massa do carvao CAF-
24 e manteve constante a concentracdo do herbicida o 2,4-D. O teste foi realizado na

incubadora com rotacdo de 190 rpm e teve duracao de 4 horas. O carvéo utilizado nos

400
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experimentos foi adquirido no Laboratorio de Carvao Ativado (LCA) e os dados dos

experimentos estao apresentados na tabela abaixo.

Tabela 3. Condi¢des dos experimentos do 2,4-D em solucdo aquosa com carvdo ativado.

) [2,4-D] Carvéao
Experimento 1
(mg L) (9)
5 10 0,2
6 10 0,4
7 10 0,6
8 10 0,8
9 10 1
Fonte: O autor.
10
3 [
3 s
:E‘_w 7 A |
5 6 -
S 2 A
1 A
0
0 0,5 1 15 2 2,5 3 35 4 45
Tempo (horas)
<2.4D (10mg): carvdo 0,2g B 2.4D (10mg): carvdo 0,4g 2.4D (10mg): carvdo 0,6g
A 24D (10mg): carvdo 0,8g 24D (10mg): carvdo 1g

Figura 5: Curvas de adsorcdo do herbicida 2,4-D processo de adsorcéo.

Observando a figura 5 concluiu-se que quanto maior a quantidade de carvéo
maior sera a velocidade de retencdo do herbicida. Também é possivel observar uma
excelente taxa de adsorcdo do herbicida em todos 0s experimentos, porém oS
experimentos com 0,8 e 1 gramas de carvdo teve o melhor percentual de adsorcéo
(tabela 6).

4.3 EXPERIMENTO FENTON E FOTO-FENTON

4.3.1 Processo ferroso (Fe?*) e férrico (Fe*")
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Foram realizados dois experimentos baseado na reacdo Fenton (sem irradiacéo
UV) nas concentragdes de [H202]= 20mg/L e [Fe?*]= 5mg/L e [H20]= 10mg/L e
[Fe?*]= 8mg/L, no qual a remogéo percentual apds 120 min foi aproximadamente de
38,20% e 25,20% respectivamente valores muito inferiores se comparado ao processo
foto-Fenton (com irradiacdo UV), na qual as percentagens obtidas sdo equivalentes a
83,82% e 76,06% no mesmo intervalo de tempo. Esse comportamento é previsto pois o
processo foto-Fenton é mais eficiente que o processo Fenton (figura 6 e 7). Os valores
de degradacdo encontrados na tabela 6, o processo Fenton teve duragcdo de 120 min
enguanto que no processo foto-Fenton foi até 180 minutos.

Nos testes realizados com o Fe®*" sem irradiagio UV nas concentragdes de
[H202]= 20mg/L e [Fe*]= 5mg/L, [H20:]= 10mg/L e [Fe**]= 8mg/L, [H.02]= 20mg/L
e [Fe**]= 10mg/L e [H20;]= 20mg/L e [Fe**]= 15mg/L houve maior taxa de remog&o
percentual da solucdo aquosa ap6s 225 min de 36,14% e 38,39% para 0s dois primeiros
resultados enquanto que na concentragdo de [H202]= 20mg/L e [Fe**]= 10mg/L foi ap6s
150 min com 33,49% e na concentragdo de [H.02]= 20mg/L e [Fe**]= 15mg/L foi apds
90 min com 28,41%. Sendo que os dois Ultimos resultados ap6s certo tempo de
degradacdo apresentaram um aumento da sua concentracdo em solucdo aquosa.
Concluindo que quanto maior a concentracdo de ferro na solucdo maior sera a
quantidade de precipitado, havendo um aumento dos valores da absorbancia e da
concentragéo.

Enquanto que no processo foto-Fenton método mais eficiente, ha uma maior
taxa de remocdo percentual comparado ao Fenton, as porcentagens de remocdo total
apos 180 min sdo de 85,19%, 75,73%, 73,11% e 58,26% respectivamente. Esses valores
sdo encontrados na tabela 6 com seus graficos nas figuras 8 e 9.

Os experimentos com auséncia de luz foram realizados no Jar Test em constante
agitacdo com o volume de 500 mL de solu¢do aquosa em cada béquer. J& no restante
dos experimentos com a incidéncia de luz, foram colocados dentro do reator um
agitador magnético para que a solucdo aquosa do herbicida em um recipiente, ficasse
em constante agitacdo, com a mesma quantidade do volume do processo anterior.

Antes da adicao do recipiente no reator fotoquimico ajustou-se o pH da solu¢éo
aquosa em meio acido em torno de trés e depois foram inseridos os ions Fe?* ou Fe®* e

logo em seguida adicionou-se 0 agente oxidante o H,O>. As tabelas 4 e 5 contém todas
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as informacdes sobre os experimentos no processo Fento e foto-Fenton utilizando os

fons (Fe?") e (Fe®") respectivamente.

Tabela 4. CondicOes dos experimentos do 2,4-D em solugéo aquosa por meio do processo Fenton e foto-
Fenton usando Fe?* irradiado pela lampada germicida.

. [2,4D] [H207] [Fe?'] Luz UV
Experimento
(mg L) (mg L) (mg LY
10 10 20 5 Auséncia
11 10 10 8 Auséncia
12 10 20 5 Presenca
13 10 10 8 Presenca

Fonte: O autor.

Tabela 5. Condi¢Bes dos experimentos do 2,4-D em solucdo aquosa por meio do processo Fenton e foto-
Fenton usando Fe®* irradiado pela lampada germicida.

: [2,4D] [H20] [Fe**] Luz UV
Experimento
(mg L) (mg L) (mg L)
14 10 20 5 Auséncia
15 10 10 8 Auséncia
16 10 20 10 Auséncia
17 10 20 15 Auséncia
18 10 20 5 Presenca
19 10 10 8 Presenca
20 10 20 10 Presenca
21 10 20 15 Presenca

Fonte: O autor.
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Figura 9: Curva de degradacéo do herbicida 2,4-D no processo foto-Fenton com Fe®*.

A Tabela 6 que estd na proxima pagina contém os valores respectivos das
concentracOes e os valores percentuais de degradacdo dos experimentos, 0S processos
utilizados respectivamente foram H»O./UV, Fenton, foto-Fenton e adsor¢do. Nos
resultados obtidos tem-se uma conclusdo dos melhores processos utilizados neste

trabalho pela verificacdo do percentual de remocéo do herbicida.
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Tabela 6. Condi¢des dos experimentos do 2,4-D em solugéo aquosa por meio do processo H,O; e
ultravioleta, Fenton e foto-Fenton usando Fe?*/Fe®* e adsortivo com suas respectivas degradacoes.

Experi- [2,4D] [H202]  [Fe?'] [Fe**] Carvdo Luz UV Degradagio

Mentos (mgL™) (mgL™) (mgL?) (mgL™)  (9) (%)
H>0./UV
1 10 - - - - Presenca 86,23
2 10 0,5 - - T~ Presenca 72,16
3 10 10 - - - Presenca 99,98
4 10 20 - - - Presenca 99,99
Adsorcao Carvéao Ativado
5 10 - - - 0,2 - 45,57
6 10 - - - 0,4 - 33,87
7 10 - - - 0,6 - 51,19
8 10 - - - 0,8 - 82,72
9 10 - - - 1 - 88,59
Fenton e foto-Fenton com Fe?*
10 10 20 5 - - Auséncia 38,20
11 10 10 8 - - Auséncia 25,20
12 10 20 5 - - Presenca 87,82
13 10 10 8 - - Presenca 77,53
Fenton e foto-Fenton com Fe®*
14 10 20 - 5 - Auséncia 36,14
15 10 10 - 8 - Auséncia 38,39
16 10 20 - 10 - Auséncia 33,49
17 10 20 - 15 - Auséncia 28,41
18 10 20 - 5 - Presenca 85,19
19 10 10 - 8 - Presenca 75,73
20 10 20 - 10 - Presenca 73,11
21 10 20 - 15 - Presenca 58,26

Fonte: O autor.
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4.4 EXPERIMENTO FENTON E FOTO-FENTON USANDO COBRE

No experimento com auséncia de luz realizado em pH 5, foram feitos na
incubadora em constante agitagcdo, com o volume de 200 mL de solu¢do aquosa em cada
Erlenmeyer junto com o perdxido de hidrogénio e o Oxido de cobre. Ja nos
experimentos com a incidéncia de luz UV, foram colocados dentro do reator um
agitador magnético com a solucdo herbicida em um recipiente, para que ficasse em

constante agitacdo, as quantidades de volume utilizado nos dois processos foram iguais.

Tabela 7. CondicGes dos experimentos do Glifosato em solucdo aquosa com peroxido de hidrogénio,
utilizando oxido de cobre (CuO) como catalisador e irradiado pela lampada germicida com ph 5.

) [Glifosato] [H202] [CuO] Luz UV
Experimento
(mg L™) (mg L) (mg L™)
1 50 - 50 Presenca
2 50 50 50 Presenca
3 50 100 50 Presenca
4 50 200 50 Presenca
5 50 50 25 Auséncia
6 50 50 50 Auséncia

Fonte: O autor.

Tabela 8. Condigdes dos experimentos do Glifosato em solugdo aquosa com perdxido de hidrogénio,
utilizando oxido de cobre (CuO) como catalisador e irradiado pela lampada germicida com ph 8.

) [Glifosato] [H202] [CuO] Luz UV
Experimento
(mg L) (mg L) (mg L)
7 50 - 50 Presenca
8 50 50 50 Presenca
9 50 100 50 Presenca
10 50 200 50 Presenca

Fonte: O autor.

Logo abaixo estdo os graficos dos resultados dos experimentos, nas figuras 10 e
11 com a presenca de luz e na tabela 7 e 8 todos os experimentos realizados com o
glifosato em diferentes concentracdes e pHs. Pelo grafico se observa que os resultados

ndo sdo eficazes em pH 8 com a presenca de luz, por causa desse resultado nédo foi
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realizado o experimento com auséncia de luz. Ja no pH 5 temos resultados consideraveis
quando comparado ao anterior. A maior taxa de degradacdo € na concentragcdo de 200
mg L de peréxido de hidrogénio tendo como valor de 99,40%. Ja os experimentos na
auséncia de luz UV que tiveram duracdo de 24 horas, ndo houve a degradacdo do
herbicida. Os dados do percentual de degradacdo junto com 0s experimentos estdo
apresentados na tabela 9.
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Figura 10: Curva de degradacdo do herbicida glifosato no processo oxidativo em pH 5.
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Figura 11: Curva de degradacdo do herbicida glifosato no processo oxidativo em pH 8.

Também foi realizado um experimento baseado na reagdo foto-Fenton na
concentragdo de [Glifosato]= 50 mg/L, [H20:]= 50 mg/L e [Fe**]= 50mg/L em pH
aproximadamente 3. Neste experimento observou-se que a molécula de ferro néo

consegue se ligar a molécula de glifosato, e como 0s compostos ndo conseguem fazer
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essa ligacdo ndo ocorre a quebra das moléculas e consequentemente ndo existe a
degradacdo dos compostos. Para comprovar que ndo houve a quebra da molécula
fizemos o branco da solugdo usando o mesmo volume da reacdo do pesticida,
substituimos o herbicida por agua destilada e adicionamos o peroxido e o ferro para a
verificacdo da sua curva de degradacdo. Os graficos da degradacdo do pesticida e do

branco esta representada na figura abaixo.
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Figura 12: Curva de degradacéo do herbicida Glifosato no processo oxidativo foto-Fenton e curva de
degradacéo do branco.

Tabela 9. Condi¢des dos experimentos do Glifosato em solucdo aquosa por meio do processo Fenton e
foto-Fenton usando CuO com suas respectivas degradacdes.

) [Glifosato] [H202] [CuO] LuzUV pH Degradacao
Experimento

(mgL™)  (mgL") (mgL™) (%)
1 50 - 50 Presenca 5 36,27
2 50 50 50 Presenca 5 77,56
3 50 100 50 Presenca 5 82,88
4 50 200 50 Presenca 5 99,40
5 50 50 25 Auséncia 5 -
6 50 50 50 Auséncia 5 -

Fonte: O autor.
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4.5 ESTUDO DA CINETICA DE DEGRADACAO

As analises das cinéticas de degradacdo foram feitas para avaliar o desempenho
dos processos e 0 ajuste das curvas de decaimento do 2,4-D e glifosato.

Para verificar se as curvas obedeciam a uma cinética de primeira ou de segunda
ordem, utilizaram-se as equacOes 14 e 15, respectivamente. Os coeficientes angulares de

ambas as equacBes forneceram a constante cinética k dos processos.

4.5.1 Modelo cinético de primeira e segunda ordem

O modelo cinético de primeira ordem é dado por graficos de In (C/Co) e de
segunda ordem por 1/C-1/Co em funcdo do tempo, sendo os valores das constantes de
primeira ordem K e segunda ordem K> obtidos pelo coeficiente angular da reta.

As figuras abaixo mostram os graficos do ajuste de linearizacao para os modelos
cinéticos de primeira e segunda ordem e os valores de cada R? encontrado nos
experimentos realizados.

No processo com peroxido de hidrogénio mais luz UV como temos apenas a luz
influenciando na reacdo cinética os seus resultados apresentam melhores valores na
cinética de primeira ordem. No experimento somente com o 2,4-D por possuir o inicio
da degradacdo ap6s 120 minutos, colocamos na figura 14 os valores a partir deste

intervalo de tempo.
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Figura 13: Ajuste do modelo cinético de primeira ordem para o processo H202/UV 2,4-D.
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A mesma coisa ocorre no processo Fenton que possui apenas os ions Fe?* ou
Fe3* que sofre influéncia direta na reacio cinética e possui os melhores resultados na

cinética de primeira ordem.
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Figura 14:Ajuste do modelo cinético de primeira ordem para o processo Fenton (Fe%* e Fe®*) 2,4-D.

Como no processo foto-Fenton ele possui melhor tendéncia a ser de segunda
ordem por ter em sua reacgdo a presenca de luz UV e os ions Fe?* ou Fe** que sdo os
catalisadores da reacao, eles possuem influéncia direta na reacdo cinética apresentando

os melhores resultados na cinética de segunda ordem.
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Figura 15: Ajuste do modelo cinético de primeira ordem para o processo foto-Fenton (Fe?* e Fe**) 2,4-D.
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10mg 2,4D+20mg H202+5mg Fe3+ 10mg 2,4D+10mg H202+8mg Fe3+

Figura 16: Ajuste do modelo cinético de segunda ordem para o processo foto-Fenton (Fe?* e Fe®*) 2,4-D.

Ja no processo adsortivo os melhores resultados foram apresentados na cinética
de segunda ordem quando comparados os resultados dos R? de primeira e segunda
ordem. E possivel observar no grafico de segunda ordem uma melhor linearizacio da

reta.
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Figura 17: Ajuste do modelo cinético de primeira ordem para o processo adsortivo 2,4-D.
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Figura 18: Ajuste do modelo cinético de segunda ordem para o processo adsortivo 2,4-D.

O mesmo procedimento para a identificacdo da reacdo cinética de primeira
ordem é feito para o herbicida glifosato. E observado que o modelo de primeira ordem é
mais adequado ao glifosato mesmo sendo um processo foto-Fenton. Nos experimentos
feitos com auséncia de luz e em pH 8, ndo foi possivel realizar os estudos de cinética de
degradacéo, pois ndo houve a degradacdo do composto estudado como visto na figura
11.
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Figura 19: Ajuste do modelo cinético de primeira ordem para o processo foto-Fenton glifosato pH 5.

As figuras 13, 14, 15, 16, 17, 18 e 19 mostram as curvas do modelo cinético para
0s respectivos processos H.0./UV, Fenton, foto-Fenton e adsortivo para os herbicidas
2,4-D e glifosato. Abaixo temos a tabela 10 e 11 com os R? do modelo cinético de

primeira e segunda ordem e suas constantes K; e Ko.
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Vemos que a cinética de primeira ordem é adequada aos processos H>O2/UV e

Fenton enquanto que a cinética de segunda ordem ¢ adequada aos processos foto-Fenton

e adsortivo.

Tabela 10. Dados dos experimentos do 2,4-D do modelo cinético de primeira e segunda ordem.

Experi- [2,4D] [H202]  [Fe?"] [Fe**] Carvdo Luz Ri1? Ki R2? Kz
mentos  (mgL?Y) (mgLY) (mgL?l) (mgL?) (9) uv
H>0,/UV
1 10 - - - - Sim  0,9572 0,0083 - -
2 10 0,5 - - - Sim  0,9467 0,0070 - -
3 10 10 - - - Sim  0,9827 0,0121 - -
4 10 20 - - - Sim  0,9366 0,0160 - -
Adsorg¢ao Carvéao Ativado
5 10 - - - 0,2 - 0,9778 0,0814 0,9994 0,0323
6 10 - - - 0,4 - 0,9995 0,1035 10,9910 0,0536
7 10 - - - 0,6 - 0,9960 0,1392 10,9896 0,1325
8 10 - - - 0,8 - 0,6258 0,0779 0,8896 0,0564
9 10 - - - 1 - 0,5262 0,0839 0,8507 0,0888
Fenton e foto-Fenton com Fe?*
10 10 20 5 - - Ndo 0,8844 0,0043 - -
11 10 10 8 - - Ndo  0,9270 0,0034 - -
12 10 20 5 - - Sim  0,8294 0,0304 0,9455 0,0045
13 10 10 8 - - Sim  0,7850 0,0221 0,8655 0,0027
Fenton e foto-Fenton com Fe3*
14 10 20 - 5 - Ndo  0,9484 0,0013 - -
15 10 10 - 8 - Ndo 0,9742 0,0021 - -
16 10 20 - 10 - Ndo 0,9454 0,0019 - -
17 10 20 - 15 - Ndo 0,9721 0,0024 - -
18 10 20 - 5 - Sim  0,7582 0,0228 0,8491 0,0035
19 10 10 - 8 - Sim  0,7873 0,0197 0,8655 0,0027
20 10 20 - 10 - Sim  0,7073 0,0155 0,7988 0,0014
21 10 20 - 15 - Sim  0,7684 0,0122 0,8757 0,0023

Fonte: O autor.
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Tabela 11. Dados dos experimentos do Glifosato do modelo cinético de primeira ordem.

[Glifosato]  [H202] [CuO] Luz pH R? K1

Experimentos
(mgL?) (mgL?) (mgL?) UV

1 50 - 50 Sim 50,9462 0,0026
2 50 50 50 Sim 50,9127 0,0095
3 50 100 50 Sim 50,9646 0,0072
4 50 200 50 Sim 5 09774 0,0198

Fonte: O autor.

5. CONCLUSAO

Conclui-se que o método de analise UV-VIS realizado pelo equipamento
espectrofotdmetro teve baixa eficiéncia para o herbicida glifosato, ja com o herbicida
2,4D o método foi bastante preciso. A leitura do espectrofotdmetro sé foi possivel em
altas concentracdes da solucédo de glifosato, devido a seus grupos croméforos ndo serem
identificados em baixas concentracGes pelo equipamento. Para baixas concentragdes s6
é possivel detectar a molécula do glifosato através do método da cromatografia liquida
conhecida como HPLC.

No processo H20,/UV para a degradacédo do 2,4-D é bastante eficiente chegando
a valores elevados do percentual de remocédo do herbicida, como as concentracgoes
utilizadas nos experimentos ndo foram elevadas e comparando com outros métodos
utilizados para reduzir a concentracdo inicial do herbicida observamos que esse ¢ um
processo economicamente vidavel em relacdo aos custos e de extrema eficiéncia em
relagdo a porcentagem removida do mesmo. Os valores percentuais respectivos de
degradacéo séo 86,22%, 72,16%, 99,98% e 99,99% para os experimentos 1, 2,3 e 4, 0
primeiro resultado foi apés 360 min e o restante ap6s 180 min. Com os resultados
apresentados em relagdo ao tempo de degradacdo chega-se a uma conclusdo que s6 0
herbicida em presenca de luz UV ndo é tdo eficaz quanto a adi¢do do catalisador a
solucgéo.

Ja no processo foto-Fenton para a degradacao do acido 2,4-diclorofendxiacético
(2,4-D) em solucdo aquosa, nas condicBes experimentais estudadas segundo os
processos oxidativos avancados (POAS), a eficiéncia do processo foto-Fenton catalisado
pelo processo ferroso (Fe?*) e férrico (Fe**) para a degradacdo do 2,4-D foi

comprovada, Vvisto que os respectivos valores percentuais de Fe?* 87,81% e 77,53% e
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Fe3* 85,19%, 75,73%, 73,11% e 59,26 de remocdo de degradacéo, foram obtidos em
180 minutos de tratamento. De acordo com os resultados quanto menor for a
concentracdo de ferro maior seré o valor do percentual de degradagéo.

Enguanto que no processo de adsorcdo do 2,4-D utilizando carvao ativado ele é
aumentado com o tempo, mas a partir de 24 horas o equilibrio é alcancado. Para todas
as massas de carvdo, apés 27 horas de adsorcdo 0s percentuais adsortivos foram
superiores a 93%.

No fim o processo oxidativo avancado o foto-Fenton com cobre feito com o
herbicida glifosato apresentou melhores resultados em pH 5 quando adicionado ao
peroxido de hidrogénio em elevada concentracdo, foi mantida constante a massa de
oxido de cobre nos experimentos na presenca de luz e variado na auséncia de luz, onde
nesse ultimo experimento ndo houve degradagédo do herbicida.

Verificou-se que o unico metal ligante que conseguiu ser analisado junto a
solucdo do glifosato foi o cobre e em sua forma solida, foram feitos outros testes com o
sulfato de cobre e outros tipos de metais mais ndo houve eficacia quando feitas as
leituras no UV-VIS. J& o processo foto-Fenton foi visto a sua inviabilidade para esse
tipo de analise, pois a molécula de ferro ndo consegue se ligar ao do herbicida glifosato
para a leitura no espectrofotémetro.

Nas reacOes cinéticas tivemos os melhores resultados na cinética de primeira
ordem para os processos H202/UV e Fenton enquanto que os melhores resultados na
cinética de segunda ordem foram nos processos foto-Fenton e adsortivo.
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