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APRESENTACAO

Este trabalho foi realizado na Universidade Federal do Rio Grande do Norte, no
Programa de Pés-Graduagdao em Engenharia Sanitaria, sob a orientacdao do Prof. Dr.

Rénnio Félix de Sena.

A degradacdo dos herbicidas Glifosato, MSMA e 2,4-D através de processos
oxidativos avancados e fotodegradacdo usando radiagao ultravioleta é o tema do
presente trabalho. A dissertacdo possui o formato de um artigo cientifico, contendo
resumo, abstract, introducdo, material e métodos, resultados e discussdes, conclusdes

e referéncias bibliograficas.



Degradacao dos herbicidas Glifosato, MSMA e 2,4-D através de processos
oxidativos avangados e fotodegradagao usando radiagao ultravioleta

RESUMO

Agrotoxicos sdo cotidianamente dispostos no meio ambiente através do uso
indiscriminado em lavouras, eliminacdo de esgoto bruto e efluentes de estacdes de
tratamento, causando danos a biota aqudtica e terrestre. Formas de degradacdo que
possibilitam a eliminacdo completa destes poluentes, que agem oxidando-os a
substancias atodxicas, foram tema de investigacdo do presente trabalho. Os processos de
oxidacdo avancada (POAs) sdo apontados como uma inovadora tecnologia com
potencial de obter excelentes resultados na oxidacdo de substancias organicas
complexas, pois possibilitam a completa degradacdo de substancias organicas oxidando-
as a gas carbonico, dgua e ions inorganicos ou possibilitam a transformacdo de
substancias complexas em outras mais biodegraddveis. No presente trabalho
estudamos a viabilidade dos POAs foto-Fenton e sistema UV/H0;, assim como a
fotodegradacdo por radiacdo ultravioleta em trés pesticidas, sendo eles o 2,4-D (acido
2,4-diclorofendxiacético), o MSMA (Metilarsenato monossddico), e o Glifosato (N-
fosfometil glicina). Foi observada a influéncia da varia¢do de perdxido de hidrogénio nas
taxas de degradacdo dos processos estudados, assim como a eficiéncia da
fotodegradacdo por luz UV. Em sintese, os melhores resultados se deram para o 2,4-D
na concentra¢do de 20 mg/L de perdxido de hidrogénio atingindo aproximadamente
100% de degradagao nos primeiros 60 minutos de ensaio e glifosato nos trés ensaios
realizados, sendo o de proporc¢do [C] [OH] [1]:[1] o mais efetivo em termos de taxa de
degradacdo. Os experimentos apresentaram resultados de degradacdo importantes

conferindo efetividade aos processos de oxidacdo avancada estudados.

Palavras-chave: Pesticidas, Processos Oxidativos Avancados, 2,4-D, MSMA, Glifosato



Degradation of glyphosate, MSMA and 2,4-D herbicides through advanced

oxidative processes and photodegradation using ultraviolet radiation

ABSTRACT

Agrochemicals are everyday in the environment by eliminating raw sewage, effluent
from treatment plants and indiscriminate use in crops, causing damage to the aquatic
and terrestrial biota. Forms of degradation that allow a complete elimination of these
pollutants, which act by oxidizing them to substances in the subject, were the subject of
research of the present work. Advanced oxidation methods (POAs) emerge as a new
technology with the potential to obtain excellent results in the oxidation of complex
organic substances, as they allow the complete degradation of organic substances by
oxidizing them like carbon dioxide, water and inorganic ions or enabling a
transformation of substances Complex in other more biodegradable. There is no work
to study the feasibility of photo-Fenton POAs and UV / H,0; system, as well as ultraviolet
photodegradation in three pesticides, 2,4-D (2,4-dichlorophenoxyacetic acid), MSMA
(Monosodium methylarsenate ), and Glyphosate (N-phosphonomethyl glycine). It was
observed an influence of the hydrogen peroxide variation in the degradation rates of
the studied processes, as well as an update of the photodegradation by UV light. Second,
the best results were for 2,4-D at the concentration of 20 mg / L of hydrogen peroxide
in approximately 100% degradation in the first 60 minutes of the test and glyphosate in
the three tests carried out, [C] [OH-] [1]: [1] the most effective in terms of rate of
degradation. The experiments showed important degradation results, giving

effectiveness to the oxidation processes.

Key words: Pesticides, Advanced Oxidative Processes, 2,4-D, MSMA, Glyphosate
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1. INTRODUCAO

E evidente a importancia da utilizacdo de pesticidas na agricultura mundial, uma vez
gue sdo compostos que possibilitam a otimizacdo do processo de plantacdo e colheita
em culturas de todo o mundo, pois agem no controle de ervas classificadas como
daninhas. Em contrapartida, sdo substancias comprovadamente tdxicas e o uso em
larga escala sem o devido critério e sem total conhecimento dos efeitos secundarios por
parte dos pesticidas, vem desencadeando danos ao meio ambiente e comprometendo

a qualidade de vida do homem (VIEIRA, et al., 1999).

Desde 2010 o Brasil assumiu a lideranca mundial no uso de agrotdxicos, com uma
participagdo de 19% do mercado mundial, seguido dos EUA com 17%, sendo a darea
cultivada no Brasil correspondendo a apenas 37,4% da area cultivada dos EUA
(ABRASCO, 2016). Destaque para o Rio Grande do Sul, onde a utilizagdo de agrotéxicos
é quase o dobro da média nacional (CIGANA, 2013).

O Programa de Analise de Residuos de Agrotéxicos em Alimentos (PARA) da
ANVISA (2011), realizou andlises de alimentos consumidos cotidianamente pelos
brasileiros, onde foram coletadas amostras em todos os estados da federacdo. Das
porgdes analisadas, 63% apresentaram contaminagao por agrotéxicos, sendo que 28%
continham ingredientes ativos ndo autorizados (NA) para aquele cultivo e/ou

ultrapassaram dos limites maximos de residuos (LMR) considerados aceitaveis.

InUmeros estudos associam o uso de agrotdxicos a efeitos nocivos a saude
humana. Segundo Mariconi (1986), os efeitos agudos podem ser divididos em efeitos
muscarinicos (brandicardia, miose, espasmos intestinais e bronquicos, estimulagdo das
glandulas salivares e lacrimais); nicotinicos (fibrilagdes musculares e convulsbes); e
centrais (sonoléncia, letargia, fadiga, cefaléia, perda de concentragdo, confusdo mental
e problemas cardiovasculares). O uso indiscriminado de agrotdxicos tem provocado
crescente preocupacdo quanto a saude publica, pois agricultores e consumidores sdo

submetidos a exposicdo de altos niveis de substancias nocivas cotidianamente.
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O descarte de esgoto bruto e de efluentes de estagdes de tratamento, sdo as
principais rotas de substancias quimicas danosas que irdo ter como destino final,

mananciais utilizados para abastecimento publico (RAIMUNDO, 2007).

Desde a Ultima década, as restricbes para o descarte de efluente vem
progredindo no Brasil. Mais de 100 leis, decretos, portarias e resolucdes estdao em vigor
com a finalidade de normatizar as acdes legais de estabelecimentos, industrias e
empresas perante o meio ambiente e os recursos naturais (FLORENCIO e MALPASS,

2014).

Tratamentos biolégicos sao amplamente utilizados na remoc¢ao de poluentes
organicos, devido aos baixos custos com a implantacdo e operacdo e a possibilidade de
tratar grandes volumes (KOSITZI et al., 2004). Porém este tipo de tratamento possui
limitagGes que restringem sua eficiéncia no tratamento de algumas classes de efluentes
de alta toxicidade, como organoclorados e fendis (SILVA, 2007; FEITKENHAUER et al., 2003;
SERPONE, 1997). Por sua vez, processos quimicos como adsor¢do e incineragao
apresentam grande utilidade em unidades de tratamento de efluentes. Ndao obstante,
sao sistemas discutiveis quanto a completa eficiéncia, pois caracterizam-se primeiro por
apenas possibilitarem a transferéncia de fase dos contaminantes e segundo por possuir
altos custos e possibilidade de formacdao de compostos mais tdxicos que o préprio

efluente (FREIRE et al., 2000a).

Os processos de oxidacdo avancada (POA’s) apresentam-se como possivel
solucdo na eliminacdo de substancias organicas complexas. Tais processos possuem a
mesma caracteristica quimica, a producdo de radicais hidroxila (¢OH), radical este
caracterizado por possuir alto potencial de oxidagdo (2,8 V) superior a de outros radicais

oxidantes como o Cl2 (1,36 V), 03(2,07 V) e 0 H202 (1,77 V) (PERA-TITUS et al., 2004).

Algumas das vantagens dos POA’s podem ser identificadas: Modificar
substancialmente os compostos, podendo levar a completa mineralizacdo com a
formacao de gds carboOnico e 4gua, ou a formacdo de substancias menos complexas e
mais biodegradaveis (SARRIA et al., 2002; TABRIZI & MEHRVAR, 2004); Os POA’s ndo sao
processos que agem seletivamente, ou seja, degradam qualquer substrato de natureza

quimica, provocando a eliminagdo de forma completa, ou transformando em
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substancias faceis de tratar (GOGATE & PANDIT, 2004; KIWI et al., 1994; PARRA, 2001;
SCOTT & OLLIS, 1995); Ndo geram residuos, com excecao de casos que podem envolver
precipitacdo (por exemplo, Oxidos férricos) (MORAIS, 2005); Sdo aplicados no
tratamento de efluentes onde o contaminante esta presente em concentra¢gdées muito
baixas (ppm, ppb) (DOMENECH et al., 2001; GOGATE & PANDIT, 2004); Podem ser
aplicados para reduzir concentracdo de compostos formados em etapas de pré-
tratamento, como por exemplo, aromaticos halogenados formados durante a
desinfeccdo convencional (TABRIZI & MEHRVAR, 2004). Ha inumeros estudos que
mostram a eficacia deste método na oxidacdo de compostos organicos toxicos (WANG
et al., (2015b); PAPOUTSAKIS et al., (2015); SYKORA et al., 1997; KONG et al. (2016); GHALY
et al., 2001; PHILIPPOPOULOS & POULOPOULOS, 2003; LOPEZ et al., 2004.

O presente trabalho estudou a degradacdo dos pesticidas Glifosato (N-
fosfometilglicina), 2,4-D  (2,4-diclorofenoxiacético) e MSMA (Metilarsenato
monossadico). Tais substancias sdo apontadas como causadoras de inUmeros danos a
seres Vvivos expostos, além de serem largamente utilizadas em lavouras de todo o Brasil.
O objetivo do trabalho é avaliar a eficiéncia de remocdo dos herbicidas através dos
processos oxidativos avancados utilizados e realizar o estudo cinético de reacdo dos

pesticidas, visando avaliar a viabilidade dos processos adotados.
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2. MATERIAS E METODOS

Para a degradacao dos pesticidas 2,4-D, Glifosato e MSMA avaliou-se os POA’s:
UV, UV/H,0; e foto-Fenton, os quais foram conduzidos com varia¢des de concentracdes
do reagente peréxido de hidrogénio. As concentracdes de pesticida mantiveram-se
constantes, assim como a concentragao de ferro(ll) no sistema foto-Fenton. Para o
MSMA foram realizados ensaios variando o pH em 3, 6 e 8 na fotodegradacao com luz
UV e no sistema UV/H;0,. Nos experimentos com glifosato, foi realizada a complexacgdo
com Cu(ll), metodologia utilizada para possibilitar a andlise do glifosato em

espectrofotometro.

2.1 Procedimento de degradagdo do 2,4-D

Os processos oxidativos testados nos experimentos de degradacdo do 2,4-D
foram: UV, UV/H,0; e foto-Fenton em reator fotoquimico. A reacdo permaneceu a
temperatura ambiente. No reator, 500 mL de solucdo de 2,4-D na concentracgdo de 10
mg L foi submetida a degradacdo. Avaliou-se a oxidacdo do pesticida frente a variacdo
da concentracdo de perdxido de hidrogénio (10-40 mg L'!). Uma aliquota de 10 mL era
entdo retirada nos tempos de 0, 15, 30, 60, 120 e 180 minutos de ensaio e submetida
imediatamente a andlise em espectrofotdmetro. Realizou-se a varredura do 2,4-D, de
onde obtivemos o comprimento de onda de maxima absorcdo, sendo ele 283 nm. A
curva de calibracdao foi também construida, a fim de identificar as concentracdes

residuais do pesticida nas aliquotas retiradas do reator.

2.2 Procedimento de degradag¢do do MSMA

Nos experimentos realizados com MSMA, analisou-se os processos UV, UV/H,0; e foto-
Fenton, com variagdo de pH em 3, 6 e 8 no sistema UV e UV/H,0,. Nos trés processos
analisados, as concentracdes de peroxido de hidrogénio testadas variaram em 25, 50,
75 e 100 mg L. Uma solu¢do de 500 mL de MSMA na concentracdo de 50 mg L, era

submetida a degradacdo sob agitacdo constante e a temperatura ambiente. Todos os
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ensaios foram realizados no tempo de 240 minutos com a retirada de aliquotas de 10
mL em periodos pré-determinados para serem submetidas a analise em
espectrofotometro. No sistema foto-fenton a concentracdo de ferro(ll) permaneceu
constante em todos os ensaios, sendo ela 12,5 mg L. A variacdo do pH foi realizada com
o objetivo de investigar os efeitos do potencial hidrogenionico na degradacdo do
pesticida, inUmeros trabalhos testam esta varidvel obtendo resultados satisfatdrios,

motivo pelo qual foi analisada no presente estudo.

2.3 Degradagdo do Glifosato

Ensaios com o glifosato foram realizados apenas com o sistema UV/H,0,, nas
concentracdes de 50, 100 e 200 mg L de H,0,. A agitacdo permaneceu constante em
todos os testes, assim como a temperatura. O herbicida glifosato apresenta a
particularidade de ndo absorver em comprimentos de onda acima de 200 nm, pois ndo
possui grupos cromoéforos em sua estrutura molecular (SATO et al., 2001). No entanto,
a complexacdo da molécula com metais, tal como Cu(ll), possibilita sua andlise direta
(COUTINHO et al., 2006). Aliquotas de 10 mL eram retiradas do reator em tempos pré-
determinados e submetidas a complexacdo com éxido de cobre. Em tubos falcon
contendo 0,4g de CuO, a solucdo de degradacdo era adicionada, em seguida submetida
a agitacdo manual por dois minutos e entdo posicionados na centrifuga durante cinco
minutos sob agitacdo de 2000 rpm. Ao fim, percebia-se a formacado de duas fases com a
formacdo de um corpo de fundo e o sobrenadante. Com a ajuda de uma pipeta, o
sobrenadante era retirado e colocado em cubeta de quartzo para ser submetido a

analise no espectrofotémetro.

2.4 Reagentes

Formulacbes comerciais dos herbicidas foram utilizadas, sendo elas: 2,4-D
(Nortox), MSMA (Volcane) e Glifosato (Roundup) preparados em solugao aquosa padrao
de 10g L™ para 0 2,4-D e 50 mg L para o MSMA e glifosato e mantidas ao abrigo da luz.
Os reagentes usados no presente trabalho foram: dxido de cobre (CuO, PréQuimicos),

sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7H20, Dindmica) e peréxido de hidrogénio
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(VETEC, 30% m/m). Outros reagentes (acidos e bases), usados no ajuste de pH das

solucdes, foram obtidos de solucdes preparadas a 1M no proprio laboratério.

2.5 Reator
O tratamento fotoquimico foi realizado em reator, com lampada de UV (1,5 W)
acoplada na parte superior na posicdo horizontal. Na base esta o agitador magnético e

sob ele a solugao de degradacgao.

Figura 1: Representacdo esquematica do reator

Lémp?u!a de vapor de |, l I
mercirio

[‘_* — ] «Solugdolde degradagio

Agitagio magnétici | | | |

2.6 Controle analitico
Os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta visivel (190-700 nm) foram
obtidos em espectrofotémetro, utilizando-se de cubetas de quartzo de 1cm de caminho

Optico.

2.7 Varredura

Os espectros do UV-visivel sdo mostrados para o 2,4-D, MSMA e glifosato nos
graficos abaixo. E possivel visualizar alguns picos de absor¢do maxima na faixa de luz
visivel. Os comprimentos de onda de maior absorgdao dos herbicidas utilizados foram
283 nm, 191nm e 231 nm para o 2,4-D, MSMA e glifosato, respectivamente. No caso do

glifosato a varredura foi realizada apds a complexagdo com o CuO.
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Figura 2: Picos de absor¢dao maxima UV-visivel de (a) 2,4-D, (b) MSMA e (c) Glifosato.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.124-D
3.1.1Uv

O comportamento da degradacdo do 2,4-D via fotoclivagem esta apresentado na
figura 3. Jung et al., (2012) quantificaram a degradacdo e mineralizacdo da amoxilina
através de fotodegradacdo com luz UV, alcancando taxa de degradacdo de

aproximadamente 90% nos primeiros 30 minutos de reagao.

O comportamento observado na figura 3 revela uma degradacao de
aproximadamente 40% nos primeiros 15 minutos de ensaio, permanecendo constante

até o final do experimento.

Figura 3: Monitoramento do processo de degradacao do herbicida 2,4-D: 10 mgL

(500 mL).

uv

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tempo (min)

As pequenas flutuacdes apresentadas foram causadas por erros de leitura no
espectrofotdbmetro. E importante que seja investigada a fotodegradacdo antes mesmo
de testar a degradacdo com perodxido de hidrogénio ou processos mais onerosos como
foto-Fenton, pois dependendo do sucesso desta etapa, ndo ha a necessidade de
desenvolver processos mais complexos que demandariam maiores investimentos em

estrutura, equipamentos e reagentes.
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3.1.2 Sistema UV/H20;

Nos ensaios em que foram testadas a influéncia da luz UV juntamente com
peroxido de hidrogénio, observamos que a degradacdo ocorre apenas na concentracao

de 20 mg L'* de H202, ou seja, na proporcdo de [C][OH] [1]:[2].

O sistema UV/H,0; é bastante utilizado na degradagao de pesticidas, farmacos e
substancias recalcitrantes. Alguns dos exemplos onde este processo se mostrou
eficiente foi na remocdo da cor em solucdes de corantes e na oxidacdo da matéria
organica gerada, através da andlise dos indices da demanda quimica de oxigénio (DQO)

(ARAUJO et al., 2006).

Na figura 4 visualizamos a redugao de aproximadamente 100% na concentragao
do 2,4-D ja nos primeiros 60 minutos de ensaio, para o teste de 20 mg L™ de perdxido
de hidrogénio. Podemos associar as taxas de degradacdao menos expressivas a baixas
concentragdes de ions OH nos ensaios de concentragdo 5 e 10 mg L' e alta concentragéo
no ensaio de concentracdo 40 mg L.

Figura 4: Monitoramento do processo de degradagao do herbicida 2,4-D: 10 mgL-1
(500 mL); H20, 5, 10, 20, 40 mg L-1.

UV/H202
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Segundo MOREIRA (2011), peréxido de hidrogénio em excesso, diminui a razdo
de degradacdo da matéria organica, isto ocorre uma vez que o H,O, em excesso reage
capturando radicais hidroxilas, formando rea¢bes paralelas. Portanto, altas
concentracdes de H,0; podem provocar um efeito de sequestro de radicais hidroxilas,
afetando o processo de maneira negativa. Em contrapartida, o H,0; é fator limitante na
reacdo, fato que deve estar associado a nao degradag¢dao nos experimentos com

concentracdo de 5 e 10 mg L.

A cinética de degradacdo do experimento de proporc¢ao de ions [C][OH7] [1]:[1]
foi obtida, gerando expressdes graficas juntamente com a regressao linear dos dados
experimentais e suas respectivas constantes cinéticas (k) e coeficiente de determinacao
(R?). O teste apresentou resultados de R?= 0,92 para cinética de pseudo-primeira ordem
e R?= 0,79 para cinética de pseudo-segunda ordem, com valores de k= 0,07 e k= 0,13
respectivamente. Portanto, sugere-se que o ensaio se ajustou melhor ao modelo de

pseudo-primeira ordem.

Figura 5: Ajuste linear de equacao de pseudo-primeira ordem para a cinética de

degradac3o via sistema UV/H,0,, 20 mg L de H,0,.
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3.1.3 Foto-Fenton
Através da figura 6, observamos degradacdes suaves de 28% e 27% para
concentracdes de 10 e 40 mg L'! enquanto que para concentracdes de 5 e 20 mg L as

degradacdes sdo mais acentuadas atingindo 53% e 52% respectivamente.

Observamos que o efeito do processo UV/Fe?*/H,0indica que a presenca do ion
Fe?* apresenta contribuicdo significativa para a remoc¢3o do 2,4-D, uma vez que
houveram degrada¢cdes mais efetivas nas quatro concentracdes analisadas, se
comparado ao processo UV/H,0,, o qual apontou taxa de degradagdo superior de

remoc3o do 2,4-D apenas na concentracdo de 20 mg L™ de H,0,.

O melhor desempenho do processo foto-Fenton pode ser atribuido a geracao
rapida de maior quantidade de radicais hidroxilas, promovendo assim uma maior
degradac3o. E esperado que o processo foto-Fenton seja mais eficiente que UV fotdlise
e UV/H,0; (RIBEIRO et al., 2015).

Figura 6: Monitoramento do processo de degradacdo do herbicida 2,4-D: 10 mgL™ (500
mL); pH 3; H20, 5, 10, 20, 40 mg L'}; Fe>* 5 mg L
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Um dos inconvenientes desta técnica é o meio acido para se efetuar o processo,
pois as espécies férricas em pH > 3 tém a habilidade de formar hidroxidos férricos

enguanto libera ions H* para a solucao (GALLARD et al., 1998).
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Quanto a cinética de degradacdo, o ajuste linear dos ensaios de concentra¢do 5
e 20 mg L? seguiu 0 modelo de primeira ordem para concentracdo de H,0, de 5 mg L*
e segunda ordem para concentra¢do de H,0, de 20 mg L'. Obtivemos valores de R?

préximos de 1, sendo eles R?= 0,85 e R2=0,76.

Figura 7: Ajuste linear para a cinética de degradacdo via processo foto-Fenton de 2,4-D

(a) 5mg Lt de H,0,, (b) 20mg L ! de H202
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°
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0.6 R2=0,8548 .- 06 * .-
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(@) . ! .
£ 02 > ® S 002 | .® y =0,0005x +0,0141
e R2=0,7678
0 e 0e
- 0 50 100 150 200 0 50 100 150
' Tempo (min) Tempo (min)
3.2 MSMA
3.2.1UV

Os testes de fotdlise UV com o herbicida MSMA foram realizados em trés pHs
especificos. Na figura 8, podemos visualizar as taxas de degradacdo paraospHs3 e 6 e
8. Os testes com pHs 3 e 8 apresentaram degradagao de aproximadamente 20% nos
primeiros 15 minutos de experimento, enquanto que para pH 6 obtivemos valores

préximos de 60%, mantendo-se constante até o final do experimento.
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Figura 8: Monitoramento do processo de degradacdo do herbicida MSMA: 50 mgL™ (500
mL); pH 3, 6 e 8.
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3.2.2 UV/H,0,—-pH 3

Inidmeros trabalhos realizam estudos de degradacdo de compostos organicos
variando o pH. Os resultados tém demonstrado que o pH reacional influencia na
reatividade dos compostos, podendo aumentar ou diminuir a velocidade da reagao

(BOJANOWSKA-CZAIJKA et al., 2006; HOMLOK et al., 2010).

Ao final dos 240 minutos de ensaio é possivel notar uma degradacdo de
aproximadamente 50% para 25 mg L'l e 60% para 50 mg L. Em concentrag¢bes maiores,
menores taxas de degradacdo sdo atribuidas a alta concentracao de perdxido, o que ao
invés de induzir, atrapalha a formacao de ions OH*. A maior degradacdo na concentragao
de 50 mg L sugere que o H,0, é fator limitante, ou seja, estd em pequena quantidade

no primeiro ensaio.

A poténcia da lampada pode ser responsavel pelas taxas menos significativas de
degradacdo. SHU et al., (2013), testou a degradagdo de cafeina através do POA UV/H,0,,
com lampada de poténcia 1000 W, concentracdo de cafeina 15 mg L™ e concentracdo
de perdxido de 50 mg L e obteve taxa de 90% de degradac3o, enquanto ENELTON et
al., (2013a) testou com lampada de poténcia 15 W, concentracdo de cafeina de 20 mg
L'l e concentragdo de perdxido de 759 mg L' e obteve taxa de degradacdo de apenas

43%.
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O aumento da poténcia da lampada UV proporciona uma economia de
reagentes, tanto no processo de fotdlise, quanto no ajuste de pH, pois é permitido uma

maior faixa de operagdo sem prejudicar a eficiéncia.

Figura 9: Monitoramento do processo de degradacdo do herbicida MSMA: 50 mg L
(500 mL); pH 3; H202 5, 10, 20, 40 mg L.
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Os modelos cinéticos para as concentra¢des de 25 mg L' e 50 mg L foram
testados, pois sdo os experimentos que obtiveram degradacado significativa. Para a
concentracdo de 25 mg L a cinética de pseudo-segunda ordem se adequou mais a
reacdo, atingindo valor de R?= 0,83 e k= 0,00003. A cinética do teste de concentragdo 50
mg L seguiu o modelo de pseudo-primeira ordem, apresentando um valor de R*= 0,96

e constante cinética k= 0,0039.
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Figura 10: Ajuste linear de equacdo de primeira e segunda ordem para a cinética de

degradac3o via processo UV/H>0, de MSMA, pH 3 (a) 25mg L™* de H205, (b) 50 mg L1 de

H,0,.
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3.2.3 UV/H;0,—-pH 6

Em pH 6 apenas o ensaio de concentracdo 50 mg L' obteve resultado
consideravel, chegando ao nivel de 53% de decaimento ao final das 4 horas de ensaio.
Os testes com concentracdes de 25, 75 e 100 mg L de H,0,, ndo apresentaram

resultados relevantes.
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Figura 11: Monitoramento do processo de degradacdo do herbicida MSMA: 50 mgL?

(500 mL); pH 6; H,0; 25, 50, 75, 100 mg L.
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O ajuste linear para o teste de 50 mg L demonstra um valor de R?= 0,98 e

constante cinética k= 0,0042. A reacdo segue o modelo de pseudo-primeira ordem.

Considerando a cinética, ao analisar o efeito do pH na concentracdo de 50 mg/L,

observamos que o aumento do pH contribui para o aumento da velocidade de

degradacdo, em pH3 0 R?>=0,96 e em pH 6 0 R? =0,98.

Figura 12: Ajuste linear de equacdo de pseudo-primeira ordem para a cinética de

degradacio via sistema UV/H,0,, 50 mg L de H,0,.
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3.2.4 UV/H;0,—-pH 8

Em pH 8, observamos degradacdo consideravel apenas nas concentragdes de 25
e 75 mg L%, atingindo niveis de 31% e 42% respectivamente. Com o aumento do pH, os
testes com concentracdes maiores de H;0, se mostram mais aprecidveis. Em todas as
experiéncias, na concentracdo de 100 mg L't ndo houve degradac3o, corroborando com
o fato de que altas concentrag¢des do ion OH- provoca o sequestro de radicais hidroxila,

formando reagdes paralelas.

Figura 13: Monitoramento do processo de degradacdo do herbicida MSMA: 50 mgL?
(500 mL); pH 8; H,05 25, 50, 75, 100 mg L.
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No teste de concentragdo 75 mg/L, o valor de R? aproximou-se da unidade
atingindo o valor de R?=0,99 e constante cinética k= 0,0025. O ajuste linear para a
concentracdo de 75 mg L' apresentou resultados mais relevantes se comparado as
outras concentracdes estudadas, motivo pelo qual foi apresentado o grafico do seu

comportamento cinético.
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Figura 14: Ajuste linear de equacdo de primeira ordem para a cinética de degradacao
via processo UV/H,0, de MSMA, pH 8, 75 mg L de H,0,.
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3.3 Glifosato
3.3.1 UV/H,0;

Os ensaios com glifosato apontam excelente degradacdo nos trés testes
analisados. Observamos uma sensivel vantagem na concentracdo de 50 mg L de H,0,,

ou seja na proporc¢ao de ions [C][OH] [1]:[1].
Figura 15: Monitoramento do processo de degradacdo do herbicida Glifosato: 50 mgL™*

(500 mL); pH 5; Cu0 0,4 g; H,0, 5, 10, 20, 40 mg L.
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A cinética de pseudo-primeira ordem apresentou melhor ajuste nos trés ensaios,
com valores de R? mais préximos da unidade. Nos graficos abaixo, observamos que o
ensaio de 100 mg L de H,0; indicou maior valor de R*= 0,98 e k= 0,0091. Conclui-se
que na concentracdo de 50 mg L?, a velocidade de degradacdo obteve o melhor

resultado, corroborando com a taxa de degradacdo mais acentuada.

Figura 16: Ajuste linear de equacgao de primeira ordem para a cinética de degradacao

via processo UV/H,0> de Glifosato (a) 50mg L™ de H,0,, (b) 100 mg L'* de H,0,, (c) 200mg
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4. CONCLUSOES

Nas condigdes em que os ensaios foram realizados, é possivel afirmar que:

» O reator utilizado mostrou-se eficiente na oxidagdo dos pesticidas analisados,
apresentando resultados importantes na degradacdo dos pesticidas 2,4-D,
Glifosato e MSMA.

» 0O processo usando apenas radiacdo UV mostra que ha fotdlise. Desse modo este
processo deve ser considerado relevante para o processo de degradacdao dos
pesticidas. Os dados mostram importante remocdo dos dois pesticidas
analisados, mesmo que em taxas menos acentuadas.

» Os resultados de degradacdo dos pesticidas indicam que o processo oxidativo
avancado baseado em UV/H,0; é mais eficiente que o uso de cada um deles
separadamente para degradagdo do 2,4-D, Glifosato e MSMA. Nos ensaios
realizados, os dados revelam que concentragdes altas de H,O; acabam por inibir
a reacdo. Em baixas concentracdes de perdxido de hidrogénio, ocorre a
paralizacdo da reacdo, uma vez que nao existe mais agente oxidante.

> O processo UV/Fe?*/H,0, apresentou resultados importantes na degradacdo do

2,4-D. Os dados revelam melhor desempenho comparado ao processo UV/H,0,.

» As cinéticas de degradacdo seguiram comportamentos variando de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem nos ensaios que obtiveram melhor
degradacdo. Os valores de R? evidenciam que as reacdes se ajustaram bem aos

modelos propostos, uma vez que sao valores préximos da unidade.
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