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RESUMO

Os herbicidas s3ao extensivamente empregados nas dreas de cultivo do Brasil e sdo
frequentemente mencionados na literatura como agentes contaminantes em aguas
superficiais, subterraneas e potaveis. O tratamento de dgua convencionalmente utilizado no
pais muitas vezes ndo ¢ eficaz na remocao desses contaminantes, destacando-se, portanto, a
importancia de novas técnicas capazes de degrada-los. Nesse cenario, os processos oxidativos
avangados (POAs) tém sido objeto de estudo como uma alternativa para o tratamento desses
compostos em meio aquoso. Neste trabalho, foi avaliada a degradag¢dao do herbicida Diuron
em concentracdes iniciais em torno de 3 mg/L, empregando diferentes processos oxidativos
avancados (POAs), incluindo Fenton, foto-Fenton, foto-Peroxidacdo e fotdlise direta
utilizando um esterilizador ultravioleta comercial. Para cada método, foi avaliada a eficacia
em relagdo ao consumo de peroxido de hidrogénio, taxa de degradagcdo do herbicida e
cinética da reacdo. Os resultados revelaram taxas de degradacdo satisfatorias para os
processos foto-Fenton, fotolise e foto-Peroxidagdo, alcangcando taxas de degradacao de 61%,
54% e 66%, respectivamente. No entanto, nenhum dos processos conseguiu atingir a
completa degradagcdo dos herbicidas, indicando a necessidade de otimizacdo dos métodos
empregados. Os dados cinéticos experimentais foram bem ajustados ao modelo cinético

proposto, confirmando uma cinética de pseudo-primeira ordem para o Diuron.

Palavras-chave: Herbicidas. Foto-peroxidagdo. Cinética da reagao.



ABSTRACT

Herbicides are extensively used in agricultural areas in Brazil and are frequently mentioned
in the literature as contaminating agents in surface, groundwater and drinking water. The
water treatment conventionally used in the country is often not effective in removing these
contaminants, therefore highlighting the importance of new techniques capable of degrading
them. In this scenario, advanced oxidative processes (AOPs) have been studied as an
alternative for treating these compounds in aqueous media. In this work, the objective was to
investigate the degradation of the herbicide Diuron at initial concentrations around 3 mg/L,
employing different advanced oxidative processes (AOPs), including Fenton, photo-Fenton,
photo-Peroxidation and direct photolysis using a commercial ultraviolet sterilizer. . For each
method, the effectiveness in relation to hydrogen peroxide consumption, herbicide
degradation rate and reaction kinetics was evaluated. The kinetic model chosen to fit the
experimental data was the one proposed by Chan and Chu. The results revealed satisfactory
degradation rates for the photo-Fenton, photolysis and photo-Peroxidation processes,
reaching degradation rates of 61%, 54% and 66%, respectively. However, none of the
processes managed to achieve complete degradation of the herbicides, indicating the need to
optimize the methods used. The experimental kinetic data were well fitted to the proposed

kinetic model, confirming a pseudo-first order kinetics for Diuron.

Keywords: Herbicides. Photo-peroxidation. Reaction kinetics.
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1. INTRODUCAO

O aumento significativo do uso de herbicidas no Brasil tem sido objeto de intensa
discussao e preocupacdo devido ao aumento significativo ao longo das ultimas décadas. Este
fendomeno estd intrinsecamente ligado ao crescimento da produgdo agricola e a necessidade
de enfrentar desafios como pragas e doencas que afetam as plantagdes. Desde 2008, o Brasil
¢ o maior consumidor mundial de herbicida (Alburqueque et al., 2016), tendo sido
consumidas cerca de 620.000 toneladas de ingredientes ativos (IA) somente no ano de 2019
(Ibama, 2019). Assim que sdo aplicados, os herbicidas podem passar por diferentes
processos, como fisicos, quimicos ou biologicos, gerando consequéncias no ambiente,
além de, cada vez mais, estarem sendo encontrados em diferentes matrizes ambientais
(Cedilloherrera et al., 2020; Pergal et al., 2020; Tony et al., 2017)

O herbicida Diuron ¢ bastante empregado na agricultura e em tintas anti-incrustantes,
apesar do seu potencial toxico e carcinogénico (Farré et al., 2007). Esse composto ¢ capaz de
contaminar os solos e lengdis fredticos, comprometendo a qualidade da 4gua, fazendo-se
necessario, além do monitoramento, tratamentos adequados para sua eliminacao do
ecossistema (Umali et al.,, 2012). Huovinen et al (2015) estudaram a citotoxicidade e o
potencial genotoxico do herbicida em uma forma especifica de tecido, e concluiram que a
exposi¢ao humana ao diuron pode exercer efeitos nocivos ao desenvolvimento fetal e danos a
saude humana.

Em relagdo a contamina¢do hidrica, Griitzmacher et al. (2008) apontam que a
degradagdo de algumas moléculas encontradas nos herbicidas ¢ demorada, podendo persistir
por anos nos ecossistemas, culminando em inimeros problemas de cunho ambiental e social,
uma vez que a contaminag¢ao do meio ambiente provoca efeitos sobre todos os seres vivos.

As técnicas de degradagdo mediante o processo de oxidacdo sdo amplamente
reconhecidas, principalmente pelo viés econdmico, uma vez que demonstram custos
inferiores em comparagdo com outras formas de tratamento de residuos liquidos (Martins,
2013). Nesse contexto, destacam-se os métodos de oxidagdo por ar imido, oxidacdo com
agua supercritica e os Processos Oxidativos Avangados (POAs).

Os processos oxidativos avancados sdo uma alternativa eficaz para a degradagdo de
contaminantes recalcitrantes como farmacos e seus metabdlitos, hormdnios, compostos

fenolicos etc. (Marchetti; Azevedo, 2020). Neles, ha geracdo de espécies altamente oxidantes,
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como os radicais hidroxila (*OH), que reagem com a maioria dos compostos organicos com
baixa seletividade (Araujo et al., 2016).

A foto-peroxidacdo com luz UV-C ¢é um processo de oxidagdo que utiliza irradiacao
ultravioleta, como catalisador para decomposicdo de perdxido de hidrogénio em radicais
hidroxila, que tem efetividade na degradacao de varios poluentes organicos. O foto-Fenton e
fenton, por sua vez, utiliza fontes de Ferro (II) ou Ferro (III) como catalisadores na
decomposicdo do peréxido de hidrogénio, em meio acido, e também ocorre sob irradiagao
ultravioleta.

De acordo com Brito e Silva (2012), as reagdes de Fenton sofrem influéncia do pH do
meio devido a dependéncia que a reagdo tem com o tipo de ferro que esta presente no meio.
O pH 6timo ¢ em torno de 3,0 nas reacdes de foto-Fenton, abaixo desse valor ocorre a
formacao de alguns complexos e acima deste valor de pH, os ions férricos comecam a formar
oxidos e precipitar, desfavorecendo as reagdes de foto-Fenton (Sacamoto, 2014).

Diante da exigéncia por tratamentos mais eficazes visando a degradacdo desses
compostos, e considerando a relevancia tanto ambiental quanto para a saide publica, este
trabalho teve como intuito avaliar o potencial de degradacdo do herbicida Diuron pelos
processos de fotolise direta (UV-C); Fenton (Fe*/H,0,), foto-Fenton (Fe*'/H,0,/UV-C) e
foto-peroxidagdo (H,O,/UV-C).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral
Degradar o herbicida Diuron por aplicagdo de processos oxidativos avangados

homogéneos utilizando um esterilizador ultravioleta comercial.

2.2 Objetivos Especificos
e Utilizar os processos de fotélise (UV-C); foto-peroxidacao (H,O,/UV-C); Fenton
(Fe*'/H,0,) e foto-Fenton (Fe*'/H,0,/UV-C) na degradagio do Diuron;
e Avaliar a influéncia da irradiagao UV-C fornecida através do esterilizador ultravioleta
comercial nos processos;
e Realizar estudo cinético e avaliar a aplicagdo do modelo pseudo-primeira ordem

proposto por Chan e Chu.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Contaminantes Emergentes

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, do inglés United
States Environmental Protection Agency) classifica os contaminantes ambientais em dois
grupos: prioritarios e emergentes (Calvo et al., 2018). Os contaminantes emergentes siao
micropoluentes que abrangem diversos compostos, que sdo detectados em diferentes
compartimentos ambientais como o solo ou agua. Esses tipos de poluentes apresentam
origens como efluentes domésticos, industriais, hospitalares; efluentes provenientes das
atividades agricola e pecuaria, podendo também ser de origem bioldgica (Montagner; Vidal;
Acayaba, 2017).

Vérias substincias sdo vistas como contaminantes emergentes, por exemplo:
farmacos, hormonios, compostos usados em produtos de higiene pessoal, alquilfendis e seus
derivados, drogas ilicitas, sucralose e outros adocantes artificiais, herbicidas, subprodutos
provenientes de processos de desinfeccdo de adguas, compostos perfluorados, retardantes de
chama bromados, acidos nafténicos siloxanos, nanomateriais, dioxinas, benzotriazois,
percloratos, microplasticos, liquidos i6nicos etc. (Pinto et al., 2019; Montagner et al., 2017).

Na Tabela 1 encontram-se as principais classes de contaminantes emergentes € suas
fontes, e sua detec¢do e quantificagdo vem crescendo ao longo dos anos. Além disso, muitos
deles sao relativamente recentes a Resolugdo 430/2011 (Brasil, 2011), que trata da gestao do
lancamento de efluentes em corpos de aguas receptores, € ndo estabelece limites que

contemplem o descarte de alguns deles em dguas superficiais e subterraneas.

Tabela 1 - Fontes de contaminantes emergentes e classes importantes.

Categoria Classes Importantes Fontes
, Regulador de lipidios, Aguas residuarias e efluentes
Farmacos . . g .
anticonvulsivantes, antibidticos hospitalares
Hormonios Estrogénios Aguas residudrias domésticas
Drogas Ilicitas ~ Anfetamina, cocaina, maconha Aguas residuarias domésticas
. a Esgoto doméstico e dguas
Surfactantes Nao i6nicos 8 e .g'
residuarias industriais
Herbicidas DDT, DDE, Atrazina, diuron Aguas residuarias domésticas

Fonte: Adaptado de Silva e Collins (2011); Patel et al., 2020.
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3.1.1 Herbicidas

O Brasil, como um dos principais produtores agricolas do mundo, enfrenta uma
pressao constante para garantir altos rendimentos e competitividade no mercado global.
Nesse contexto, o uso de herbicidas tornou-se uma pratica comum para proteger as plantagdes
e maximizar a produtividade.

No entanto, essa expansao no uso de herbicidas levanta preocupagdes ambientais e de
saude publica. A contamina¢do do solo, da 4gua e a exposi¢cdo dos trabalhadores rurais a
substancias quimicas toxicas sdo consequéncias diretas desse aumento. Além disso, hd uma
preocupacdo crescente sobre os potenciais efeitos adversos dos residuos de pesticidas nos
alimentos consumidos pela populagao.

A lei n° 7.802, de 11 de julho de 1989, regulamentada pelo Decreto n® 4.074, de 2002, define

o termo pesticidas como sendo:

Produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao uso
nos setores de producdo, armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas
pastagens, na protecdo de florestas nativas ou implantadas e de outros ecossistemas ¢
também de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composi¢ao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos, e as substancias e produtos empregados como desfolhantes,

dessecantes, estimulantes e inibidores de crescimento (Brasil, 1989).

O destino ambiental dos agroquimicos depende das propriedades fisico-quimicas, da
aplicacdo, das caracteristicas do solo e das condigdes ambientais. Spadotto et al. (2010) relata
os principais processos que envolvem o destino sdo: lixiviacdo, escoamento superficial,
sor¢do, degradagdo quimica e biologica e volatilizagdo. Por meio do escoamento superficial,
essas substancias atingem rios, lagos e reservatorios, contaminando-os e expondo organismos
aquaticos a altos niveis, o que muitas vezes pode ser toxico a varias espécies. Pela lixiviacao,

o herbicida ¢ transportado pelo solo, levando a contaminagdo de 4guas subterraneas.

3.1.2 Classificacdo dos Herbicidas

Os herbicidas podem ser classificados quanto a finalidade, em relagdo a sua estrutura

quimica, quanto ao poder toxico. A toxicidade da maioria dos herbicidas é expressa em
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valores referentes a Dose Média Letal (DLs,), por via oral e via cutanea, representadas por

miligramas do ingrediente ativo do produto por quilograma de peso vivo, necessarios para

matar 50% da populacdo de ratos ou de outro animal teste, e & Concentracio Média Letal

(CL50), por via inalatoria, representada em miligramas por litro de ar (mg/L) ou ainda em

partes por milhdo (ppm) para contaminantes na forma de vapor de gas. Essa classificacao ¢

fundamental por fornecer a toxicidade desses produtos e ¢ exigida pela lei dos herbicidas,

citada anteriormente — os rotulos deverdo conter uma faixa colorida indicativa de sua

classificagdo toxicoldgica. Quanto a finalidade do agroquimico, ou seja, quanto a natureza da

praga combatida, sdo classificados como inseticidas, fungicidas, herbicidas, rodenticidas e/ou

raticidas, acaricidas, nematicidas, fumigantes. A classificagdo em relagdo a estrutura quimica,

0s grupos quimicos mais comuns sdo os organoclorados, organofosforados, carbamatos,

piretroides, triazinas, dinitrofenois e fenoxiacidos (Savoy, 2011).

A Tabela 2 ilustra a classificagao desses compostos de acordo com a sua toxicidade.

Tabela 2 - Classificagdo toxicologica dos pesticidas.

Via de Via de Cor da
. . exposicio  exposicao . .. , . faixae
Categoria Toxicidade Oral Cutinea Via de exposi¢ao Inalatoria rétulo da
(mg/kg) (mg/kg) bula
Gases Vapores
(ppm/V) (mg/L)
p  Dxtemamente g <50 < 100 <05 Vermelha
toxico
Altamente
11 . >5-50 >50-200 >100-500 >0,5-<2,0 Vermelha
toxico
 Moderadamen o 450 900-1000  >500-2500 2.0-<10 Amarela
te toxico
v Pouco toxico >300-2000 >1000-2000 >2500-20000 >10<20 Azul
Improvavel de
Vv Causar Dano >2000-5000 >2000-5000 >20000-50000 > 20-50 Azul
Agudo
VI Ndo >5000 >5000 Verd
Classificado eree

Fonte: (ANVISA, 2019).
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3.1.3 Diuron

O herbicida Diuron [3-(3,4 diclorofenil) -1,1 dimetilureia] possui coloragdo branca,
contendo na estrutura um nitrogénio da uréia ligada a dois grupos metilas e outro nitrogénio
ligado ao grupo 3,4-diclorofenila, como demonstra a Figura 1, segundo as normas da [UPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), a férmula condensada é CoH,,C1,N,O ¢
solubilidade em agua a 25 °C de 42 mg/L. De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), seu uso agricola ¢ de agdo sistémica de pré e pds emergéncia das
plantas infestantes. Os herbicidas fabricados a partir do diuron sdo indicados para o controle
de uma variedade de ervas para as culturas de cana-de acucar, citros, café, algodao, abacaxi,

uva, cacau, banana, alfafa e seringueira (Agnesini et al, 2023).

Figura 1 - Formula estrutural do Diuron.

I
= O

J\N,CHS

cl N
CHs

Fonte: TUPAC (2013).

No Brasil a comercializagdo do composto ¢ permitida, contudo, a resolu¢do ambiental
vigente ndo apresenta texto especifico quanto a toxicidade e concentragdes maximas
toleraveis de diuron (Brasil, 2005). Porém a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria), a qual é o o6rgao brasileiro responsavel pela seguranca sanitiria de produtos,
classifica-o quanto a sua toxicidade como Classe III, medianamente téxico, onde seu
principio ativo apresenta persisténcia média no ambiente (Brasil, 1987).

As formas de tratamento para Diuron requerem uma metodologia diferente dos
métodos classicos como floculagdo/coagulacdo (Wei et al., 2018), filtragdo por membranas ou
adsor¢do por carvao ativado (Lopes, 2017), nos quais acontece apenas a transferéncias de
fases, sem a destruicdo do contaminante (Oturan et al., 2011). Isso acontece devido a sua alta
estabilidade quimica, baixa solubilidade em 4gua e tempo de meia vida de até um ano,
fazendo-se necessario, além do monitoramento, tratamentos adequados para sua eliminacao

do ecossistema (Umali et al., 2012).
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3.2 Meios de Contaminacao

O volume desses herbicidas que realmente atuam na planta € extremamente pequeno
em compara¢do com a quantidade aplicada. Estudos apontam que menos de 1% dos
herbicidas efetivamente alcancam o objetivo, sendo o restante perdido através de meios
variados de dispersdo para o ambiente (Hayo,1996).

A maneira de disseminagao varia conforme o método de aplicacao; quando feita por
via aérea, as perdas sdo significativas, com cerca de 50% do herbicida acabando disperso
além da area-alvo. Com o uso de pulverizacdo, a dispersdo ¢ menor, mas ainda assim
significativa, em torno de 10 a 30% sao perdidos (Hayo,1996). Os cendrios de sazonalidade
também podem promover a dissemina¢do, com perdas alcancando até 2% por meio de chuvas
e escoamento superficial do solo. Por lixiviagdo, a fragdo removida ¢ comparativamente
menor, ¢ perdas por volatilizagdo podem chegar a até 80%, mesmo apos alguns dias de
aplicagdo (Kookana, 1994). A 4gua ¢ o principal agente de dispersdo de herbicidas para o
meio ambiente, podendo ocorrer por meio de escoamento superficial ou lixiviagao.

No Brasil, concentragdes de diuron superiores a 7 mg/L foram detectadas em areas de
recarga do aquifero Guarani. Esse resultado, segundo os autores, confirmou a vulnerabilidade
das aguas subterrineas e a necessidade de um monitoramento intensificado dos pogos
localizados em zonas de recarga e proximos a areas agricolas (Dantas et al, 2009).

Em Ribeirdo Preto — SP os pogos de abastecimento da cidade acabaram revelando
concentragdes Diuron na ordem de 7,12 mg/L. Estes pocos encontravam-se proximos a

plantagdes de cana-de-agucar (Dantas et al, 2011).

3.2.1 Tratamento de Agua

A tecnologia mais utilizada no Brasil, em cerca de 50% das estacdes de tratamento de
agua (ETA), ¢ o tratamento em ciclo completo, também denominado tratamento convencional
(Di Bernardo, Dantas, 2005). Nesse tratamento constam os processos de coagulagdo,
floculagdo, sedimentacdo ou flotagao e filtragao.

Grande parte dos tratamentos convencionais sdo questionaveis quanto a
sustentabilidade ambiental, pois o processo ¢ baseado apenas na transferéncia dos
contaminantes de fase, sem deixa-los inertes ou ainda, gerando compostos que sejam mais

toxicos (Comninellis et al., 2008).
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Além disso, os processos convencionais para tratamento de agua e efluentes
industriais, muitas vezes, sdo incapazes de eliminar completamente os compostos
recalcitrantes, como no caso dos pesticidas (Suri et al., 1993). Os processos de tratamento
com coagulacdo e filtracdo em areia podem reduzir a concentragdo de pesticidas com baixa
solubilidade, mas nem sempre estes valores enquadram-se dentro dos padrdes de potabilidade
(Thuy et al., 2008).

Faleiros (2008) estudou a associagdo do ciclo completo com carvao ativado granular
para verificacdo da remocao de diuron. Nos ensaios em ciclo completo, sem a presenca de
carvao, verificou-se que nao houve remocao do herbicida. Rosa (2008) também verificou a
remocdo de diuron em ciclo completo para entdo associagdo com adsor¢cdo em carvao
ativado, e concluiu que a tecnologia nao foi capaz de remover o micro contaminante.

Portanto, a adocao de tecnologias avancadas pode representar uma alternativa viavel.
Dentre as varias opgdes, 0s processos oxidativos avangados se destacam, mostrando-se

promissores na degradagdo de compostos organicos complexos em ambiente aquoso.

3.3 Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avancados tém recebido crescente atencdo, pois sao capazes
de degradar muitos compostos organicos, independentemente de sua resisténcia e da presenga
de outras substancias. Neste contexto, os processos oxidativos avangados demonstram um
vasto potencial em termos de aplicagdo, tanto em pesquisa cientifica quanto em aplicagdes
industriais.

O segredo de sua alta eficiéncia de degradacdo estd na formagdo de radicais livres,
que, por sua natureza, sao altamente reativos € nao seletivos, reagindo rapidamente com a
matéria organica, e, em condigdes adequadas, convertendo em dioxido de carbono, agua e
ions inorganicos (Li et al., 2016; Posser, 2016). O método fundamenta-se na utilizacdo do
radical hidroxila (¢*OH), que pode ser gerado no meio por diversos processos. A incorporagao
de irradiagdo UV aumenta o poder de oxidacdo do sistema, resultando em uma maior
decomposi¢ao de compostos organicos em H,O, CO, e compostos inorganicos.

Os processos oxidativos avangados podem ser divididos em dois métodos principais:
processos heterogéneos e processos homogéneos, mostrados mais detalhadamente na Tabela

3 (Bautitz, 2010).
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Tabela 3 - Sistemas dos processos oxidativos avancados.

Sistemas Com Irradiacao Sem Irradiacao
UV/US
Homogé HHS?E;[;I\J]V 0: 10
OMOgeneos 2ES H,0,/Fe* ou Fe**
Os/ultravioleta (UV) (Reacdio de Fenton)
H,0,/Fe**/UV (foto-Fenton)
TiO, /0,/UV
A .1 2 Fenton heterogéneo
Heterogéneos TiO,/H,0,/UV Eletro-Fenton
Anodo/ H,0,

Fonte: Adaptado de Araujo (2008).

Uma das vantagens dos POAs ¢ a transformagdo dos compostos originais em
substancias inertes, como didéxido de carbono, dgua e anions inorganicos. Isso possibilita a
completa oxidagcdo sem a formacao de intermediarios e/ou subprodutos, na maioria dos casos

(Araujo, 2008).

3.3.1 Processo Foto peroxidaciao

O processo oxidativo que envolve a combinagdo de radiagdo UV-C e peroxido de
hidrogénio ¢ extensivamente pesquisado e empregado na degradacdo de compostos
organicos, como ¢ o caso dos herbicidas. Esta técnica se mostra eficaz na remocao de
contaminantes encontrados em aguas superficiais e subterrdneas, incluindo compostos
organicos, herbicidas e farmacos. Quando o processo de degradacdo via perdxido de
hidrogénio ¢ combinado com o ultravioleta, a eficiéncia torna-se muito maior do que quando
usados separadamente, pois a geragao de radicais hidroxilas ¢ substancialmente maior
(Ikehata, 2006).

O método consiste em duas etapas fundamentais: a fotolise da molécula de H,O, pela
radiacdo UV-C, resultando na forma¢do de radicais *OH, ¢ as reag¢des de oxidacdo das
moléculas pelos radicais formados. O mecanismo do processo se inicia com a reagao de
formacao dos radicais hidroxila, através da absor¢ao da radiacao UV-C pelo H,O,, conforme
Equacdo 1 (Mwh, 2012). Como uma reagdo fotoquimica, a equagdo de iniciacdo depende da
absorcao da energia da luz UV-C pelo peroxido.

H,0,+ hv — 2 «OH (1)

ApoOs o inicio do processo, o mecanismo de radical em cadeia, delineado nas

Equagdes 2 e 3, implica na conversdo do radical hidroxila em HO,e, que também reage com o
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perdxido, gerando novos radicais *OH. Isso propaga a reagdo dos radicais, aumentando,
portanto, a eficacia da oxidacao.
H,0, + *OH — H,0 + HO,* (2)
HO,* + H,0, — H,0 + O, + *OH 3)
As reagdes de término sdo evidenciadas nas Equagdes 4, 5 e 6, que englobam a
recombinacdo das espécies formadas, interrompendo assim a reacdo de oxidacdo. Quando

ocorrem durante o processo, essas reacdes caracterizam os resultados indesejados.

2 «OH — H,0, (4)
«OH + HO,* — H,0 + O, (5)
2 HO,» — H,0, + O, (6)

Os métodos que empregam H,0,/UV-C geralmente fazem uso de lampadas de
mercurio de baixa e média pressdo como fonte de irradiagdo, emitindo principalmente na
faixa de comprimento de onda proximo a 254 nm.

Akgerman e Alnaizy (2000) estudaram a aplicagio do POA para degradagdo de
compostos fenolicos. Concluiram que a fotodegradacdo com perdxido € mais eficiente que a
fotolise com UV-C isolada. Cassano et al. (2000), que estudaram a degradacao do herbicida
2,4 D através do POA citado, concluiram também, a maior eficiéncia do processo combinado

em relagdo ao processo com radiagdo UV-C isolado.

3.3.2 Processo Fenton

O processo de Fenton (Equagao 7), foi descoberta em 1894 por Henry John Horstman
Fenton e baseia-se na reacao de perdxido de hidrogénio (H,0,) com o catalisador ion ferroso
(Fe*") para a formagio de radicais hidroxila (Neyens; Baeyens, 2003).

Fe** + H,0, — Fe*" + HO + HO- (7

O consumo de peroxido de hidrogénio pode acontecer de diversas formas, tal como
mostrado na Equacdo 8 (decomposi¢dao do H,0,), com o seu consumo para a formacao de
oxigénio (O,) e agua (H,0); com o seu sequestro devido a reacdo com radical hidroxila para a
formag¢do de 4gua e radical hidroperoxila (HO,¢), Equacdo 9; e seu consumo devido a reacao
com o Fe’" recém formado obtendo novamente o Fe*, o radical hidroperoxila € o ion H",
Equagdo 7 (Silva, 2018).

2 H,0, —» 0, +2 H,0 (8)

HO-« + H,0, — HO,* + H,O )
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As Equagdes 8 e 9 sdo negativas para a formacdo de radicais hidroxilas
(Babuponnusami; Muthukumar, 2013), logo, ¢ crucial estudar as concentra¢des de peroxido
de hidrogénio nas reagdes de Fenton, a fim de evitar concentragdes que possam prejudicar a
cinética da reagao global.

A reagao de Fenton ¢ um processo de catalise homogénea eficiente e apresenta
vantagens por ser de facil operagdo, seu procedimento ¢ de baixo custo e exige poucas
intervengoes (Koslowski; Licodiedoff; Riella, 2016). Em contradicdo com seus beneficios
tem a necessidade de estar em pH proximo de 3, caso contrario o ferro nao se apresentara em
sua forma soluvel, necessidade de neutralizagdo do pH ao final do processo e a dificil
reutilizacdo do lodo formado pela precipitagdo do catalisador férrico (Oliveira; Fabris;

Pereira, 2013).

3.3.3 Processo foto-Fenton

A reagdo foto-Fenton ¢ uma reacdo catalisada por radiacdo e se baseia na fotolise de
espécies de Fe** para geragdo de radicais hidroxila e Fe** (Nogueira et al, 2007), que por sua
vez, tem uma maior formacdo de radicais do que o método convencional de Fenton
(Babuponnusami; Muthukumar, 2013).

A formacgdo de maior quantidade de radicais hidroxila € explicada pela hidrolise
representada na Equacdo 11, com posterior reagdo dos seus produtos a partir da catalise
proporcionada pela radiagdo, Equacdo 12 (Babuponnusami; Muthukumar, 2013; Nogueira et
al., 2007; Torrades; Garcia-Montafio, 2014).

Fe** + H,O — Fe(OH)*" + H" (11)

Fe(OH)*" + hv — Fe*"+ HO (12)

O Fe*' gerado na Equacdo 12 reage com perdxido de hidrogénio, iniciando a reagio
de Fenton propriamente dita, Equag¢do 7, para a formag¢do de mais radicais hidroxila
(Nogueira et al., 2007; Torrades; Garcia-Montafio, 2014).

A faixa de energia necessdria para as espécies, com absorbancia méaxima em
comprimento de onda 300 a 400 nm, onde ocorre a foto-reducdo dos ions Fe** a Fe*" que
reage com o peroxido de hidrogénio de forma direta com adi¢do da irradiacdo UV-C. O
conjunto desses reagentes e da fonte energética ¢ designado como processo foto-Fenton
(Kosman, 2019).

O Fe(OH)*" apresenta maximos de absorbancias entre 300 ¢ 400 nm, o que torna

possivel o uso de radiagao solar nas reagdes Foto-Fenton; no entanto, isso pode variar
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conforme o pH (Nogueira et al., 2007; Torrades; Garcia-Montafio, 2014). Outro fator que
pode ser importante ¢ a formacdo de radicais hidroxilas pela fotdlise do perdxido de
hidrogénio, todavia, isso ¢ um fator pouco favorecido devido a sua baixa absortividade molar

(18,7 L/mol.cm ), que se apresenta maxima em 254 nm (Nogueira et al, 2007).

3.4 Estudo Cinético

3.4.1 Modelo pseudo primeira ordem

Assim como em qualquer outro processo de tratamento que implica reagdes quimicas,
os processos oxidativos avangados exibem uma cinética reacional que, geralmente, ¢ descrita
por modelos de pseudo-primeira ordem (Khuzwayo; Chirwa 2017). Estudos sobre a
degradacdo de contaminantes emergentes através de processos oxidativos avancados adotam
a expressdo cinética de Langmuir-Hinshelwood. Em outras palavras, seguem uma cinética
reacional de pseudo-primeira ordem (Souza et al, 2008).

Nesta situacdo especifica, entre varios modelos nado-lineares que demonstram
comportamento de pseudo-primeira ordem, o modelo proposto por Chan e Chu (2003). Os
autores desenvolveram com sucesso um modelo matemadtico para descrever a cinética da
reacdo do processo Fenton na degradacdo do herbicida Atrazina, em dois estdgios usando
dois parametros simples, mas criticos: a taxa de decaimento inicial e a capacidade de
oxidacgdo final do processo. Em geral, concentra¢des mais altas de [Fe(II)] ou H,O, resultam
em taxa de decaimento inicial mais radpida e maior capacidade de oxidagdo. Porém, a
capacidade de oxida¢do ¢ mais sensivel ao [Fe(Il)] inicial devido a presenca de reacdes
colaterais (Chan e Chu, 2003).

A Equagdo 13 mostra os parametros necessarios para ajustar dados experimentais

obtidos no processo de degradagdo de herbicidas.

C=Co*(1-—) (13)

p+o*t
Onde: C ¢ a concentracdo do contaminante num instante de tempo (mg/L); C, ¢ a
concentragdo inicial do contaminante (mg/L). Os parametros p e o© representam,
respectivamente, a cinética reacional (min') e a capacidade oxidativa do sistema
(adimensional).
A Equacdo 13 pode ser linearizada, conforme demonstrado na Equagdo 14, para

encontrar os valores de p e o.

t

——— =p+o*t 14
o — P (14)
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Sendo assim, ¢ € o coeficiente linear e ¢ o coeficiente angular da reta.

Gorozabel-Mendoza et al. (2021) empregaram o modelo desenvolvido por Chan e
Chu (2003) para avaliar a compatibilidade dos dados experimentais adquiridos no tratamento
de solugdes bindrias de corantes utilizando o sistema foto-Fenton. Os pesquisadores
observaram um ajuste satisfatorio dos dados ao modelo cinético, e os parametros do modelo
indicaram uma alta taxa de degradacdo do corante e uma significativa capacidade oxidativa.

Em um estudo conduzido por Feng et al. (2022), os autores investigaram a adequagao
dos dados obtidos para a degradacdo do corante azul de metileno usando o processo
foto-Fenton ao modelo proposto. Apds a anélise dos dados, os autores chegaram a conclusao

de que o modelo de pseudo primeira ordem foi o que melhor descreveu o processo.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Neste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes: Acido sulfurico 98% P.A.
(H,S0,) (Alphatec, Brasil); Alcool metilico P.A. (CH;OH) (Dinamica, Brasil); Hidréxido de
sodio (NaOH) (Quimica Moderna, Brasil); Sulfato de ferro (FeSO,.7H,0) (Quimica
Moderna, Brasil); Peroxido de hidrogénio 3,5% P.A. (H,0,) (Neon, Brasil); Metavanadato de
amonio (NH,VO,) (Sigma-Aldrich, EUA); Alcool etilico 96% P.A. (C,H,O) (ChemiFlex -
Quimica Fina, Brasil), Diuron 98% (CoH,,CL,N,O) (Sigma-Aldrich, EUA).

4.2 Determinacio espectrofotométrica e Curva de calibrag¢iao do Diuron

A quantificacdo do herbicida Diuron foi realizada através de um espectrofotdmetro
UV-Vis (UV-1280, Shimadzu). Inicialmente foram determinados os comprimentos de onda de
maxima absorbancia, realizando-se a varredura no espectrofotdmetro de uma solug¢ao aquosa
padrao de Diuron. A solucao foi preparada na concentracao de 100 mg/L, e sua dissolugao foi
realizada em metanol na propor¢ao de 1:10 (v/v) para o Diuron, com auxilio de um banho
ultrassonico (Lucadema SSBu) para completa solubiliza¢do. As dilui¢cdes foram realizadas
com agua ultrapura. A partir da solugdo inicial, foram realizadas dilui¢des com agua destilada
para obtencao de solugdes com concentragdes de: 0,1; 0,5; 1; 2; 3;4; 5 e 6 mg/L. A Figura 2
mostra a varredura obtida para a solugdo de Diuron, onde o mesmo apresentou dois picos de

absorbancia méxima, detectados nos comprimentos de onda de 211 nm e 248 nm.

Figura 2 - Varredura do herbicida Diuron.
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Fonte: Autora (2024).
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A curva de calibracdo obtida para o herbicida foi realizada em triplicata para cada
ponto, adotando-se o limite de deteccdo igual a 0,1 mg/L e comprimentos de onda de maxima
absorbancia de 248 nm, como mostrado na Figura 3. Embora o pico em 211 nm do diuron
seja ligeiramente mais intenso, ele ndo foi estudado apos realizagao de alguns testes, os quais
nao produziram resultados coerentes. Por essa razao, optou-se por utilizar o comprimento de
onda de 248 nm para conduzir todos os experimentos, seguindo a abordagem adotada nos

trabalhos de Silva (2022) e Tchikuala (2020).

Figura 3 - Curva de calibracdo do herbicida Diuron.
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Fonte: Autora (2024).

4.3 Sistema Experimental

O aparato experimental utilizado ¢ composto por um esterilizador ultravioleta
comercial da marca Clean Jump, modelo Filtro UV-C 30, com dimensdes 95 cm X 12cm X
Scm, que contém uma ldmpada Osram HNS 30W UV-C germicida G13, com comprimento
de 84 cm, didmetro de 2,6 cm, € com emissdo maxima em 254 nm, usada como fonte de
irradiag¢do; duas mangueiras de PVC; uma bomba submersa com vazao maxima de 10 L/h; e
um béquer com capacidade de 2 L (Figura 4). O conjunto operou em modo batelada, com

recirculacdo for¢cada da solucdo contendo os reagentes em circuito fechado.
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Figura 4 - Sistema experimental utilizado.
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Fonte: Autora (2024).

4.4 Experimentos de degradac¢ao do Diuron

Para os experimentos de degradagdo do herbicida, a solugdo padrio (contendo
isoladamente o herbicida Diuron), foi preparada utilizando o mesmo procedimento de
dissolucdo descrito no topico 4.2, seguidas de diluigdo em agua destilada, até alcancar um
volume final de 2 L. Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente de
24+-2°C.

Os processos oxidativos aplicados foram o Fenton (Fe*"/H,0,), foto-Fenton
(Fe**/H,0,/UV-C), e a Foto-peroxida¢do (H,0,/UV-C), conforme a Tabela 4. Além desses
processos, foram realizados ensaios de degradagdo, de Diuron, pela fotolise do herbicida com

o uso da lampada com luz UV-C e a oxidagdo homogénea (H,0,).

Tabela 4 - Processos aplicados para degradagdo do Diuron.

Processos C(I]z;l/lll:()m C. Fe** (mg/L) ((jmlglzl?)z Lampada UV-C
H,0, 3,3 - 57 Desligada
UV-C 3,5 - Ligada

H,0,/UV-C 33 - 57 Ligada

Fe?'/H,0, 3,9 10 57 Desligada

Fe?'/H,0,/UV-C 3,1 10 57 Ligada

Fonte: Autora (2024).
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Os valores de concentracdo dos reagentes mostrados na Tabela 4, referem-se as
concentragdes iniciais dos reagentes no tempo zero. Um volume de 2 L da solugdo, contendo
os reagentes, foi bombeado continuamente no reator (recirculagdo) com o auxilio da bomba
submersa. Em todos os experimentos o pH inicial da solugdo aquosa (contendo o
contaminante) foi ajustado para 3,0 com uma solugdo de H,SO, 2 mol/L. O inicio da reagdo
(tempo zero), correspondeu ao término da adi¢do de todos os reagentes, e momento em que a
lampada UV-C foi ligada, de acordo com o processo avaliado (Tabela 4). No processo
foto-Fenton e no processo Fenton, volumes adequados de solu¢des aquosas contendo Fe**
(2.000 mg/L) e H,0, (9.915 mg/L), foram adicionados, sequencialmente, a solugdo contendo
o contaminante. Foram coletadas amostras nos tempos de 0, 5, 10, 20 e 30 min de reacdo. Ao
término de cada coleta o pH foi ajustado para 6,5, com a adi¢do de solugdes de H,SO, 1
mol/L ou NaOH 1 mol/L. Apos isso, as solucdes foram filtradas em papel filtro de 12,5 cm
(Unifil), e destinadas as analises.

A eficiéncia do processo de degradacdo foi monitorada através do percentual de

reducdo na concentracido do herbicida presente em solucio aquosa, de acordo com a Equagdo

(15):
Eficiéncia de degradacgao (%) = (1 — Ct/C0O) * 100 (15)

Onde C, (mg/L) ¢ a concentracdo do contaminante na solucdo em cada tempo de
reacao ¢ C, (mg/L) é a concentracdo inicial do contaminante. Antes e apds a reagdo, nos
tempos descritos acima, foram determinadas as concentracdes de peroxido de hidrogénio

residual e Diuron.
4.5 Determinac¢ao do H,0, residual

A analise do peroxido de hidrogénio foi realizada seguindo a metodologia descrita por
Nogueira; Oliveira; Paterlini (2005). Essa metodologia, se baseia no uso do metavanadato de
amonio em meio acido. O procedimento consiste na adi¢do de 8 mL de H,SO, 0,058 mol/L e
1 mL de metavanadato de amoénio 62 mmol/L a 1 mL da amostra contendo o peréxido de
hidrogénio. A absorbancia desta solucdo foi medida em espectrofotometro UV-Vis no
comprimento de onda de 450 nm, o qual corresponde a um complexo vermelho-acastanhado.
Foi realizada a construgdo da curva de calibragdo, com solugdes contendo 5; 10; 20; 30; 40;
50; 60; 80 e 100 mg/L de H,O, (a partir de dilui¢do da solugdo 100 mg/L) versus a

absorbancia em 450 nm (Figura 5).
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Para a determinagdo do peroxido de hidrogénio residual, ou seja, remanescente apds a
reacdo, essa andlise foi realizada nas amostras coletadas diretamente na saida do reator, apos

o ajuste no pH e a filtragdo da amostra.

Figura 5 - Curva de calibracdo para a analise do H,0, residual pelo método metavanadato de amoénio.
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Fonte: Autora (2024).

O peréxido de hidrogénio absorve luz no comprimento de onda de mdaxima
absorbancia do herbicida Diuron, em 248 nm (como mostrado na Figura 6). Isso poderia
causar uma interferéncia na analise do herbicida pelo método espectrofotométrico (pela
presenca de H,O, residual); resultando em valores calculados de concentragdo, maiores do
que os valores reais (em funcdo da maior absorbancia lida). Para corrigir esse erro, foi feita
uma curva de calibragdo (Figura 7) do peréxido de hidrogénio, no comprimento de onda de

248 nm, a partir de solu¢des de H,O, com concentragdes previamente conhecidas.

Figura 6: Varredura do perdxido de hidrogénio.
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Figura 7 - Curva de calibragdo do peréxido de hidrogénio em 248nm.
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4.6 Determinacio da concentracio final de Diuron

Apo6s o ajuste no pH e a filtragdo das amostras, foi realizada a leitura da absorbancia
em 248 nm (comprimento de onda de maxima absorbancia do diuron) e, na sequéncia, foi
feita a determinagdo da concentragdo do perdxido de hidrogénio residual, utilizando o método
colorimétrico do metavanadato. A partir dai, foi calculada a absorbancia em 248 nm
relacionada a concentragcdo de perdxido de hidrogénio residual presente na amostra (a partir
da curva de calibracao da solu¢ao H,O, em 248 nm). Feito isso, a absorbancia real, devido ao
Diuron, foi calculada pela diferenca entre a absorbancia total e a absorbancia correspondente

somente ao perdxido de hidrogénio, conforme a equacao (16).

Abs Diuron = Abs total (Diuron c/ H202 residual) — Abs do H202 residual (16)
4.7 Estudo cinético

4.7.1 Modelo Chan e Chu (2003)

Foi realizado o monitoramento da degradacdo do Diuron através da analise cinética.
Para tal, as amostras foram retiradas em intervalos de tempo pré estabelecidos e quantificadas
imediatamente. Posteriormente, os dados experimentais foram ajustados ao modelo cinético
proposto por Chan e Chu (2003). As equagdes correspondentes a esse modelo foram

apresentadas no topico 3.4.1.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Degradacao do Diuron pelo processo Fenton

O processo Fenton (Fe*/H,0,) aplicado para degrada¢do de Diuron, apresentou
apenas 11% de eficiéncia, e o consumo de perdxido de hidrogénio nessa reagdo foi
extremamente baixo. Apos 10 minutos de reacdo, apenas 6,95 mg/L de H,O, foram
consumidos, atingindo uma estabilizagdo com uma concentracao final de H,O, de 50 mg/L,
conforme mostrado na Figura 8.

A quantidade estequiométrica de H,0, necessaria para reagir com o Fe*" adicionado
ao sistema no inicio do processo (10 mg/L) ¢ de 6 mg/L, conforme a equagao:

Fe*" + H,0, — Fe* + OHs +OH"

Isso indica que todo o ferro ferroso (Fe**) adicionado ao sistema foi rapidamente oxidado a
ferro férrico (Fe’"), gerando o radical hidroxila, conforme demonstrado na equagio 7. Parte
desse radical, deve ter sido empregado na degradagao do diuron.

Porém, apds a oxida¢do do ferro, a sua reducdo (de Fe** para Fe?"), é uma reagio
extremamente lenta, com constante cinética de reagdo da ordem de 2.107 L/mol.s (Aguiar,
2017), e ndo ocorre naturalmente, a menos que uma forga externa seja aplicada, como € o

caso da luz UV-C, no processo foto-Fenton.

Figura 8 - Concentragdo de Diuron ao longo do tempo pelo processo Fenton.
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Fonte: Autora (2024).
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Figura 9 - Consumo H202 durante o processo Fenton.
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Fonte: Autora (2024).

Cabrera, L. C. et al. (2010) determinaram as condi¢des ideais para a degradacdao do
herbicida Diuron pelo processo Fenton. A solug¢do contaminada preparada continha 10 mg/L
do contaminante, ¢ em apenas 10 minutos alcangou valores indetectaveis, evidenciando a
eficiéncia e rapidez do sistema. O pH ideal foi estabelecido em 2,5, com uma concentracao de
perdxido de hidrogénio de 36 mg/L e uma massa de 2 g de ferro. Foi observado que em pH
superior a 3,5 ocorre uma queda significativa na eficacia da degradagdo do diuron.

Catalkaya e Kargi (2007) investigaram a degradacdo do herbicida Diuron pelo
processo Fenton, alcangando uma reducdo de 98,5% do contaminante em 15 minutos de
reacdo. No entanto, foi observada a formacao de intermediarios que s6 foram completamente
mineralizados ap6s 240 minutos do processo.

Martins (2013) optou por ndo conduzir a degradacao do Diuron pelo processo Fenton,
devido a observacao de que esses métodos geralmente apresentam baixa efici€éncia na
degradacdo. Além das reacdes tipicas do processo Fenton, no processo foto-Fenton, também
ocorre a regeneracdo de ions Fe’' e, consequentemente, uma maior geragdo de radicais
hidroxila. Por exemplo, a fotolise do aquocomplexo de Fe** em comprimentos de onda acima
de 300 nm (Equagdo 12), uma emissao caracteristica da lampada utilizada no processo de

degradacdo (Andreozzi et al., 1999).
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Oturan et al (2010) demonstraram que o processo Fenton aplicado na degradagdo do
herbicida Diuron apresentou maior eficiéncia quando utilizado em conjunto com outras
etapas, como UV-C (foto-Fenton) e eletroquimica (eletro-Fenton).

Para melhorar a eficiéncia de degradagao do herbicida neste processo, seria necessario
operar com concentragdes mais elevadas de Fe?', visando aumentar a gerac¢do de radicais
hidroxila. Isso resultaria em um maior consumo do H,O, adicionado, o que, por sua vez,
geraria mais radicais hidroxila e, consequentemente, promoveria uma degrada¢do mais

intensa dos contaminantes.

5.2 Degradacao do Diuron pelo processo foto-Fenton

O uso do processo foto-Fenton (Fe?'/H,0,/UV-C) permitiu uma eficiéncia de 61% de
degradacao do Diuron, ap6s 30 minutos de reagdo, como mostrado na Figura 10. Além disso,
a Figura 11 mostra o rapido consumo do peroxido de hidrogénio durante o experimento com
Diuron. A concentracdo inicial de 57 mg/L passou para aproximadamente 20 mg/L apds 5
minutos de reacdo, e em 10 minutos, a concentracdo do H,0, ja havia sido toda consumida,
obtendo uma eficiéncia de 35% na degrada¢do do Diuron. Isso mostra que a maior taxa de
degradacdo do herbicida ocorreu nos primeiros 10 minutos de reagdo, e apos esse tempo,

ocorreu apenas a fotdlise, resultando em mais 26% de degradacao.

Figura 10 - Concentra¢do do Diuron ao longo do tempo pelo processo foto-Fenton.
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Figura 11 - Consumo do H202 durante o processo foto-Fenton
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Conforme Yip A. C. et al. (2005) apontaram que a adigdo excessiva de peroxido de
hidrogénio pode levar a uma rdpida redugdo de sua concentragdo, resultando em uma
degradacdo ineficiente, especialmente quando todo o perdxido de hidrogénio ¢ adicionado no
inicio da reagdo. Os autores evidenciaram melhorias significativas na degradacao do
herbicida em dois cenarios: primeiro, adicionando 100% de H,O, no inicio da reagdo e mais
20% apds metade do tempo experimental; segundo, adicionando 80% do H,O, no inicio da
reagdo e 20% ap6s 10 minutos do experimento.

Martins (2013) conduziu o experimento em condigdes semelhantes as deste estudo.
Ao adicionar todo o H,O, no inicio da reacdo, observou-se uma redugdo acentuada na
concentra¢do do H,0, ao longo do tempo, assim como neste estudo.

Martins et al (2015) alcangou no sistema foto-Fenton uma remoc¢ao de 76% apos 30
minutos de reacao, usando como fonte de emissdo de radiagdo uma lampada de luz negra com
poténcia de 9W, caracterizada através de um espectroradiometro. A partir de concentragdes
de H,0, e Fe**, 98,98 mg/L e 16,25 mg/L, respectivamente, resultando em uma razio de 6,1
mg H,0,/mg Fe**, razdo essa maior do que a utilizada neste trabalho.

Vicente F. et al (2011), removeram 64% do herbicida, utilizando persulfato
combinado com Fe*' em solugdes contendo 20 mg/L de Diuron. J4 para Catalkaya et al
(2009) a redugado chegou a 82% apods a remogado, apds 60 minutos de tratamento.

Buitrago et al. (2019) examinaram os efeitos dos ions férricos em aguas naturais com
concentragdes iniciais de Diuron de 10 mg/L, iniciando com um pH neutro (7). No entanto,

ap6s 15 minutos de reagdo, o pH diminuiu rapidamente para 3,5. Com uma concentracao de
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H,0, de 8mg/L e ions férricos de 0,5mg/L, apdés 75 minutos de reagdo, a eficiéncia de
degradacdo atingiu cerca de 90%. E importante destacar que a proporgdo entre mg de H,0, e
mg de Fe’" foi maior do que a utilizada neste estudo, o tempo de reacdo foi mais longo e,
mesmo com um pH inicial de 7, a maior parte da reagdao ocorreu em um ambiente acido.

De acordo com Neyens et al (2003) € necessario que o meio esteja acido para produzir
a maxima quantidade de radicais hidroxilas. Para pH acima de 3 pode ocorrer formacdo de
hidroxido de ferro (III), além de outros reagentes coaguldveis, diminuindo a interagdo do
ferro com H,0, (Ikehata, 2006).

Para aprimorar o sistema foto-Fenton neste contexto, sugere-se aumentar a
concentracdo inicial de H,O, e/ou diminuir a concentracio de Fe**. Além disso, é essencial
controlar o pH do meio para evitar a precipitagdo de compostos indesejaveis (Comninellis et

al 2008).

5.3 Degradagiao do Diuron pelo processo foto-peroxidaciao

A degradacao do herbicida Diuron pelo processo H,O,/UV-C estéd presente na Figura
12, onde mostra que foi possivel obter 66% de degradagdo do Diuron apods o tempo total de
30 minutos da reagdo. Segundo Beltran (1996), a degradacao torna-se menor em condig¢des
basicas devido a formagdo majoritaria de hidroperoxido (HO?*), o qual reage com os radicais
hidroxila, formando radicais com menor poder oxidante.

Nesse mesmo periodo, na Figura 13, ¢ mostrado o consumo de H,O, durante o
processo, no qual, observa-se que houve uma reducdo na concentragdo do peroxido de
hidrogénio, de 57 para 30,8 mg/L no experimento com o Diuron. A diminui¢do da
concentragdo de peroxido de hidrogénio ¢ um indicativo de grande quantidade de radicais
*OH formados, os quais poderiam estar recombinando-se para formar radicais menos
oxidantes, diminuindo a eficiéncia na degradagdo (Ikehata, 2008).

Segundo diversos autores (Catalkaya et al 2009; Gao et al 2009), concentragdes
excedentes de H,0O, podem apresentar baixa eficiéncia de degradagdo, pois geram reacgoes
competitivas, consumindo o H,O, e formando radicais com potenciais de oxidagdo mais

baixos.
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Figura 12 - Concentragdo do Diuron ao longo do tempo pelo processo foto-peroxidagao.
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Figura 13 - Consumo H,O, durante o processo foto-peroxidacao.
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Agnesini (2023) realizou ensaios de degrada¢dao do Diuron com concentracdo de 3,65
mg/L pelo processo H,0,/UV-C, no qual resultou em mais de 90% de degradac¢do do
herbicida em um tempo total de 30 min, porém foi utilizado uma menor vazao da bomba
(2,6L/h), uma céapsula de quartzo com ldmpada UV com poténcia de 95W e um pH éacido,
dessa maneira, superaram a porcentagem de degradagao desse trabalho (66%).

Martins (2013) obteve uma situacdo considerada 6tima para a degradagdo durante o

tempo de 30 minutos, com um pH 2,8 e uma lampada de mercurio com poténcia de 125W,
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obtendo assim mais de 90% de degradacdo do Diuron, mostrando a importincia do pH e da
poténcia da lampada neste experimento.

Santos (2014) estudou a remoc¢do do herbicida Diuron envolvendo o processo
H,0,/UV-C. Foram estudados processos com luz UV-C e peroxido de hidrogénio, ambos
isolados, e o processo combinado. Variando as dosagens de radiagio UV-C e as
concentragdes de perdxido, conclui-se que os processos oxidativos isolados apresentaram
baixa remocdo de diuron. No processo combinado (H,0,/UV-C), observou-se que a
degradacao de Diuron foi acima de 90%. A pesquisa demonstrou que a utiliza¢ao conjunta de
peroxido de hidrogénio e UV-C ¢ um método eficaz para tratar dgua contaminada com
Diuron. Este processo ¢ simples de executar, os reagentes sdo facilmente acessiveis e
proporciona resultados satisfatorios na degrada¢ao do composto.

O experimento com o uso do perdxido de hidrogénio isolado, mostrou que nao houve
reducdo nas concentragdes de Diuron, assim como estudado por Santos (2013), onde a reagao
de degradacdo ndo ¢ eficiente apenas com o H,O, por ndo ocorrer a formacao dos radicais
hidroxila nas condigdes estudadas, confirmando a necessidade da luz UV-C no sistema.

Apesar da significativa degradacdo alcancada, ha uma necessidade de otimizagao
deste processo. Parametros como reducao do pH, aumento da intensidade da luz e diminuicao
da vazdo da solucdo contaminada através do fotorreator devem ser ajustados. Por meio de um
planejamento experimental, ¢ possivel determinar uma concentra¢do de H,O, proxima a

ideal, reduzindo o consumo de reagentes e tornando o processo mais econdmico e eficaz.

5.4 Degradacio do Diuron pelo processo Fotolise direta

A Figura 14 ilustra a fotolise direta do herbicida Diuron utilizando um esterilizador
ultravioleta comercial. Este processo mostrou-se eficaz na degradagdo do herbicida,
diminuindo sua concentragao de 3,5 para 1,6 mg/L apds 30 minutos de reagdo, resultando em
uma taxa de degradagdo de 54%. A lampada utilizada no experimento (HNS 30W — UV-C)
emite radiacdo no comprimento de onda entre 200 e 280 nm, com o comprimento de onda
dominante de 254 nm (Osram, 2023), préximo do comprimento de maxima absorbancia de
Diuron (248 nm). Portanto, o espectro de absor¢do da radiagao eletromagnética do composto,
coincide com o espectro de emissdo da lampada, justificando a elevada eficiéncia obtida na

fotolise direta do herbicida.
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Figura 14 - Concentragdo do Diuron ao longo do tempo pelo processo fotolise.

Processo Fotolise direta - UV-C

o do Diuron (mg/L)

aca
(=)
ey
[=)

Concentr
(=)
[}
[=]

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Fonte: Autora (2024).

Martins (2013) também alcangou resultados satisfatorios com a fotolise direta do
Diuron, ndo detectando o herbicida apds 30 minutos de ensaio. No entanto, ¢ importante
destacar que a lampada utilizada apresenta poténcia comercial consideravelmente elevada
(125 W), se comparada a outras lampadas, em sistemas de degradagdo de herbicidas com
condi¢des semelhantes (Catalkaya et al 2003; Khataee 2008), essa caracteristica explica a
elevada taxa de degradag¢do dos herbicidas ao utilizar somente a irradiacdo da lampada, no
sistema para degradacao via fotolise.

Oturan et al. (2010) conseguiram eliminar completamente o Diuron apds 90 minutos
de reagdo, em condi¢des semelhantes as deste estudo, embora a concentragdao de Diuron fosse
de 30 mg/L. Foi observado que uma quantidade significativa do herbicida foi transformada
em intermedidrios. O estudo destacou que a eficiéncia da degradacdo pode ser aumentada
com a adi¢do de outros reagentes, como perdxido de hidrogénio e ions de ferro, que auxiliam
no processo de degradagdo. Varios estudos tém demonstrado que a combina¢ao de H,O, com
irradiacdo externa pode aumentar consideravelmente a eficacia do processo de degradagdo.

Sanches et al. (2010) também constataram a eficaz degradacdo do herbicida diuron
por meio do processo de fotolise direta, o qual ¢ reconhecido por sua eficiéncia em inativar
microrganismos. Os resultados deste estudo indicaram que a utilizagdo da lampada UV-C
pode ser altamente eficiente na degradacdo de véarias substancias prioritarias com estruturas

diferentes, tornando-se uma tecnologia promissora para o tratamento de agua potavel.
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Lopez-Ramoén  (2019) estudaram a fotdlise do Diuron por irradiagdo solar e
concluiram que o processo foi favorecido com baixos valores de pH (<2) e baixas
concentragdes do Diuron. Porém a degradagdo do Diuron por fotdlise solar, levou a formacao
de subprodutos, como o 1-(3,4-diclorofenil)-3-metilureia, ressaltando a importancia da
aplicacdo de algum dos processos oxidativos avancados a irradiacdo UV-C. O mecanismo

proposto pelo autor esta disposto na Figura 15, na qual mostra a geragdo do subproduto.

Figura 15 - Mecanismo de degradagdo do Diuron pelo processo de fotolise (UV-C).
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A inclusdo de irradiagdo externa no processo de degradacdo deve ser cuidadosamente
avaliada, pois implica em custos energéticos adicionais. Uma fonte de irradiagdo mais potente
inevitavelmente resultara em maiores custos energéticos. Portanto, como o consumo
energético foi menor neste trabalho, utilizando uma ldmpada de 30W, uma menor degradagao

ndo significa necessariamente menor eficiéncia.

5.5 Analise Comparativa dos processos utilizados

Analisando comparativamente a eficiéncia dos processos Fenton, foto-Fenton,
foto-peroxidacao e fotdlise direta, todos em um tempo total de 30 minutos de reacao, os
resultados obtidos apresentaram diferencas significativas em termos de eficiéncia. A
foto-peroxidagdo apresentou maior eficiéncia de degradac¢ao, com 66% de remog¢do para o
herbicida Diuron, quando comparado aos outros processos investigados. A eficiéncia de

degradacao do herbicida foi classificada em ordem crescente na Tabela 6.

Tabela 6 - Comparagdo da eficiéncia de degradagdo dos processos utilizados.

Processos Eficiéncia de degradacao
Fenton 11%
Foto-fenton 61%
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Foto-peroxidacdo 66%
Fotdlise direta 54%

Fonte: Autora (2024).

Com os resultados adquiridos, € notdrio o qudo fotossensivel ¢ este contaminante. Os
processos que apresentaram uma melhor eficiéncia neste trabalho, foram o processo de
foto-peroxidagdo (H,0,/UV-C) e foto-Fenton (Fe*'/H,0,/UV-C), ambos tém a presenca da
fonte de emissao de irradiagao.

E importante ressaltar, que 26% de degradagdo no processo Foto-fenton foi apenas
fotolise, pois como citado, em 10 minutos de reagdo ja ndo havia mais o reagente H,O,, que ¢
responsavel pela geracdo de radicais hidroxilas.

Essas constatacdes sugerem que a fotolise (UV-C) € responsavel por grande parte da
taxa de degradacao resultante nos processos de foto-peroxidacao e foto-Fenton na degradagao

do herbicida Diuron.

5.6 Estudo Cinético

5.6.1 Ajuste ao modelo proposto por Chan e Chu

A partir dos dados adquiridos durante os estudos cinéticos, foi possivel empregar o
modelo cinético de pseudo-primeira ordem desenvolvido por Chan e Chu (2003) nos sistemas
foto-Fenton, foto-Peroxidacdo e fotolise, os quais demonstraram uma taxa de degradagdo
mais elevada. Curvas cinéticas foram geradas para cada um desses processos investigados e

comparadas com os dados experimentais obtidos.

Figura 16 — Ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem para os processos A) foto-Fenton; B) foto-peroxidagao;

C) Fotolise.
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Fonte: Autora (2024).

Ao examinar a Figura 15, é evidente que a degradagdo do herbicida Diuron ocorre de
forma mais significativa nos primeiros 20 minutos em todos os sistemas, sugerindo a
existéncia de possibilidades de reacdes em tempos mais prolongados do processo. Com base
no modelo testado, observou-se que este se mostrou compativel com os dados experimentais,
indicando que a degradag@o do contaminante segue uma cinética de pseudo-primeira ordem.

Os parametros da cinética reacional (p) e de capacidade oxidativa do sistema (o) do

modelo aplicado, considerando 30 min de tratamento, estdo expostos na Tabela 7.

Tabela 7 - Parametros do modelo cinético de Chan e Chu (2003) para a degradacao do Diuron frente aos

processos de foto peroxidagdo, foto Fenton e fotdlise.

Processos % Degradagao 1/p (min™) /o
UV-C 54 8,9677 1,567
H,0,/UV-C 66 8,5906 1,336
Fe*/H,0,/UV-C 61 9,0438 1,4175

Fonte: Autora (2024).

Com base nos dados fornecidos na Tabela 6, ¢ possivel determinar quais dos
processos testados ocorreram mais rapidamente e quais deles apresentaram maior potencial
de oxidacdo. De acordo com Paulino, Aratjo e Salgado (2015), quanto maior a razao 1/p,
mais rapida ¢ a degradacdo do composto em estudo. Assim, o processo foto-Fenton

demonstrou uma taxa de degradagdo mais acelerada, uma vez que a razao 1/p ¢ maior em
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comparagdo com os demais processos. De acordo com os mesmos autores, a capacidade
oxidativa do sistema ¢ expressa pela razdo 1/c. Isso sugere que o processo de Fotdlise
apresenta uma capacidade de oxidagdo superior, uma vez que o valor de 1/c ¢ maior em
comparagdo com 0s outros tratamentos.

Soares et al., (2015) analisou a cinética de decaimento do Diuron e a taxa de carbono
organico total na oxidagdo anddica do efluente simulado de Diuron comercial, o qual,
permitiu observar que, de forma empirica, os decaimentos se adequam satisfatoriamente ao
modelo de pseudo-primeira ordem.

Xu et al. (2020) utilizaram o modelo delineado por Chan e Chu (2003) para analisar
os dados cinéticos de degrada¢do dos contaminantes bisfenol A e sulfadiazina pelo método
foto-Fenton, conseguindo um ajuste excelente. Diaz-Rodriguez et al. (2020), por sua vez,
empregaram o mesmo modelo de Chan e Chu (2003) para estudar a cinética de degradagao
do diclofenaco por foto-peroxidacdo, alcancando uma boa concordancia entre os dados
experimentais € o modelo. Além disso, Salgado et al. (2009) concluiram que a taxa de
descoloragdo dos corantes indigo carmim e vermelho Congo, quando submetidos aos
processos Fe?'/H,0,, H,0,/UV-C e fotdlise, seguiu a cinética proposta por este mesmo

modelo.
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6. CONCLUSOES

A foto-peroxidagdo (H,O,/UV-C) demonstrou ser um método mais eficaz na
degradacgio de solugdes contendo o herbicida Diuron do que os processos Fenton (Fe*'/H,0,),
foto-Fenton (Fe?'/H,0,/UV-C) e fotdlise direta (UV-C).

No entanto, o processo Fenton revelou-se mais eficaz quando combinado com
radiagdo UV-C (foto-Fenton), devido a geracao do ciclo catalitico que ¢ capaz de produzir
uma quantidade maior de radicais hidroxila (¢*OH). Enquanto o processo Fenton resultou em
uma degradagdo do herbicida de 11%, o foto-Fenton alcangou 61% em 30 minutos de reagao.
Os processos associados a reacdo de Fenton mostraram-se altamente dependentes da relacdo
mg H,0,/mg Fe*', sugerindo uma area para melhoria em futuros experimentos sob as
condi¢des deste estudo.

A foto-peroxidagao (H,O,/UV-C) alcancou a maior taxa de degradacao do herbicida
Diuron, atingindo 66% de degradag@o. No entanto, ao final do experimento, foi observada a
presenga significativa de perdxido residual, o que pode levar a reagdes indesejadas,
resultando no consumo dos radicais hidroxila. Portanto, pode-se concluir que, se a reacao
tivesse sido prolongada, uma maior taxa de degradagdo do contaminante poderia ter sido
alcancada.

A fotolise direta (UV-C) demonstrou resultados significativos na degradagdo do
Diuron, alcancando uma eficiéncia de 54%. Esse achado destaca a sensibilidade dos
herbicidas, que absorvem a energia eletromagnética na faixa de 250 a 260 nm, aos
esterilizadores ultravioleta comerciais (que utilizam a luz UV-C germicida). No entanto, essa
tecnologia s6 podera ser utilizada para este fim, ou seja, para a degradacdo de herbicidas,
apo6s uma avaliacdo cuidadosa, para cada herbicida, da formagdo (ou ndo), de subprodutos
apos a degradagao.

Os processos seguiram uma cinética de pseudo-primeira ordem, se ajustando ao
modelo cinético proposto por Chan e Chu (2003) para degradacdo de compostos organicos,
sendo o processo de fotolise direta com maior capacidade oxidativa e o processo foto-Fenton

com a taxa de degradacdo mais rapida.
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