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RESUMO

A cultura canavieira é um dos pilares da economia brasileira, 0 que acarreta no uso intenso do herbicida
diuron, um dos agroquimicos mais utilizados no cultivo da cana-de-agUcar, que é pertencente ao grupo das
fenilureias e persistente no meio ambiente. Em decorréncia disso, 0 seu carreamento para 0s cursos de agua é
fonte difusa de poluicdo dos recursos hidricos. A portaria brasileira MS 2914/2011 incorporou o diuron entre
os poluentes regulamentados, cuja concentracdo maxima permitida na agua potavel é de 90 pg/L. No entanto,
de maneira geral, as estacdes de tratamento de agua ndo sdo dotadas de operacBes ou processos unitarios
capazes de remover microcontaminantes com eficiéncia. O uso de novas técnicas de remocdo vem sendo
aplicadas, como € o caso dos processos oxidativos avangados (POA). Os POA se baseiam na produc¢do do
radical hidroxila, OHe, poderoso oxidante ndo seletivo que oxida compostos organicos. Neste trabalho, o
processo oxidativo H,O,/UV, em operacdo continua e em regime permanente, foi utilizado para a degradagéo
do herbicida diuron em agua destilada com concentracdo de 10 mg/L. Foram realizados ensaios com diferentes
concentragdes iniciais de perdxido de hidrogénio (10, 20, 50 e 100 mg/L) e diferentes tempos de exposicéo a
radiacdo UV (51, 63 e 86 s), através da variacdo da vazdo volumétrica da corrente liquida afluente. As
concentragdes de diuron foram analisadas por cromatografia a gas apds extracdo em fase solida. O objetivo do
trabalho foi determinar a constante de velocidade para a reacdo de degradacéo do diuron, através da aplicacdo
do modelo cinético proposto para reatores tubulares com escoamento laminar e dispersdo axial. As constantes
cinéticas (0,56 a 9,75 m%kJ) foram obtidas pelo método dos minimos quadrados, aplicado aos graus de
conversao experimentais (61,6 a 99,8%) e calculados (66,8 a 98,8%). A qualidade do ajuste foi avaliada pelos
valores dos coeficientes de determinacdo (R?) e das raizes quadradas dos erros médios ao quadrado (RMSE).
Concluiu-se a partir da analise dos resultados obtidos que 0 modelo representou satisfatoriamente o consumo
de diuron no POA H,0,/UV nas condicdes estudadas, uma vez que os R? estiveram no intervalo de 0,9559 a
0,9997 e as RMSE foram de 0,8 a 6,9 %. Assim, as constantes cinéticas obtidas para representar o0 consumo de
diuron podem ser utilizadas para o dimensionamento de outros tipos de reatores, nas condigdes experimentais
abordadas de dose de radiagdo (3590,3 a 6082, 6 J/m?) e concentracio de peroxido de hidrogénio (0 a 100
mg/L) sejam obedecidas.

PALAVRAS-CHAVE: Microcontaminante, herbicida, fotorreator, processo oxidativo, constante cinética.
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INTRODUGAO

O diuron é um herbicida pertencente ao grupo quimico das fenilureias bastante utilizado em diversas culturas
no Brasil, dentre elas, as de cana-de-aglicar. Os agroquimicos sdo os principais poluentes decorrentes da
atividade agricola, que frequentemente sdo associados a efeitos adversos ao meio ambiente. Esse composto
tem alta persisténcia e é adsorvido no solo, podendo contaminar solos agricolas e 0 ambiente urbano, pois ao
ser aplicado ndo se limita a um determinado local, disseminando-se por meio bioldgico e nos processos fisicos
e quimicos, sendo assim encontrado na atmosfera, solo, aguas subterraneas e superficiais (MORAGAS,
SCHNEIDER, 2003). Segundo Nitschke & Schussler (1998), em municipios da Alemanha, o diuron
representa 80% do total de herbicidas encontrados nos efluentes de estacdo de tratamento de agua. Estudos
realizados por Paschoalato et al. (2009) comprovaram a existéncia de diuron em agua superficial, durante o
monitoramento do Rio Pardo, na regido de Ribeirdo Preto, no ano de 2007, sendo o valor maximo encontrado
de 408 pg/L de diuron. Na Portaria 2914 de 12 de dezembro de 2011 o diuron foi incluido na tabela de padréo
de potabilidade para substancias quimicas que representam risco a sauide com VMP de 90 pg/L. Com isso, 0
estudo de tecnologias para a degradacdo e/ou remocédo desse composto é de grande relevancia.

Atencdo tem sido focada em técnicas que levam a completa destruicdo das moléculas orgénicas. As limitagdes
das técnicas de oxidacdo quimica convencional podem ser superadas pelo desenvolvimento dos POA
(Processos Oxidativos Avangados) que utilizam fortes agentes oxidantes (O, H,O,) e/ou catalisadores (Fe,
Mn, TiO,) na presenca ou auséncia de uma fonte de irradiacdo ultravioleta. O mecanismo de destruicdo das
moléculas organicas pelos POA é baseado na formacdo de um poderoso e ndo seletivo oxidante, o radical
hidroxila (*OH), que com um potencial de oxidacdo de 2,80V, pode oxidar uma grande variedade de
compostos organicos (TEIXEIRA; JARDIM, 2004), ilustrado na equacéo 1.

HzOz +hv — 2 0H (1)

Segundo estudo realizado por Santos (2013), sobre a remocdo de diuron envolvendo POA H,0,/UV, os
processos com luz UV e perdxido de hidrogénio, isolados apresentaram baixa remocgéo de diuron, sendo mais
eficiente o processo combinado, com porcentual de remocéo acima de 90%, concluindo que o POA H,0,/UV
€ um processo de manipulagdo simples, reagente de facil obtencdo e resultados satisfatorios em relagédo a
degradacdo do composto.

Este trabalho tem como objetivo determinar a constante cinética da reacdo de degradacdo do
microcontaminante organico diuron, presente em efluentes, através de processos oxidativos avancados,
combinando peroxido de hidrogénio em exposicao a luz ultravioleta (UV), para que outros reatores possam ser
dimensionados. Estudos realizados sobre a cinética de degradacdo do herbicida diuron mostram que 0s
microcontaminantes tendem uma reacdo de degradacdo de pseudo-primeira ordem (BRILLAS et al., 2014,
ISHIKI et al., 2005; MOCOUNOVA et al., 2003; SHANKAR et al. 2007; OTURAN et al., 2010), ou seja, 0
radical hidroxila assume uma hipétese cinética de estado quase estacionario.

MATERIAIS E METODOS

e Procedimento Experimental

A 4gua de estudo foi preparada a partir da mistura de agua destilada com diuron para obter a concentragdo de
10 mg/L.

Os ensaios foram realizados em uma instalacdo piloto, composta por um reator cilindrico de PVC
(reservatério) de 14L, impelidor do tipo turbina Rushton, bomba peristéltica com vazdo méxima de 64L/h,
fotorreator anular com capacidade de 0,65L e radibmetro que mostra a intensidade de radiagdo UV online. O
reator fotoquimico anular foi operado em fluxo continuo. A fonte de radiacdo UV usada é uma lampada de
vapor de mercUrio de baixa pressdo, 95 W, posicionada no eixo longitudinal do reator, no interior de uma
capsula de quartzo. Na Figura 1 é representada a instalagdo piloto de POA utilizada. Foram realizados cinco
ensaios para cada vazdo de estudo (34 L/h, 45 L/h e 64 L/h). Os ensaios variavam a concentragdo de perdxido
de hidrogénio na entrada (0 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L, 50 mg/L e 100 mg/L). Foi feita a coleta de amostras na
saida do reator UV, cujas concentrages de diuron foram obtidas por cromatografia a gds com detector de
nitrogénio e fosforo apds extracdo em fase solida utilizando coluna C18, para o célculo do grau de conversdo
(X).
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O radibmetro do fotorreator (item 6 da figura 1) mediu a intensidade da radiagdo UV na parede do reator
tubular, ou seja, no diametro externo da secéo anular. Através do produto da intensidade de radiacdo (W/m?)
pelo tempo de exposicéo (s) calculou-se a dose média de radiacéo aplicada a solugdo, expressa em J/m2. Foi
considerada a intensidade média para os calculos, valor calculado para o didmetro médio da se¢&o do reator.

Dy, = It )

na qual Dyy é a dose média de radiacdo UV (J/m?), | a intensidade da radiacdo aplicada (W/m2) e t é o tempo
de detencéo hidraulica do reator (s).
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Figura 1: Instalacéo piloto de POA e fluxograma da solucéo de estudo no processo.
Fonte: SANTOS, 2013.

e Modelo cinético para degradacéo de diuron

Reatores ndo ideais sdo aqueles para os quais € necessario um tratamento matematico especifico em funcéo de
peculiaridades da reacdo ou do reator. O modelo de distribuicdo do tempo de residéncia ou de detencdo
hidraulico é empregado para representar desvios em relagdo ao comportamento ideal. O tempo de detencédo
hidraulica (TDH) para cada vazdo volumétrica foi obtido através de ensaios tracador com introducdo de um
sinal do tipo degrau (LEVENSPIEL, 1996). No reservatério (item 1 da figura 1) preparou-se uma solugdo com
8L de agua destilada e 8g de NaCl. Foram coletadas amostras para analise de Cl-, a cada 10s, com tempo total
de 250s. A determinagéo das concentragdes de (CI °) foi realizada por método titrimétrico com Hg(NOs),. Uma
vez que os tempos de coleta das amostras do tragador foram igualmente espacados, as equacfes 3 e 4 foram
utilizadas para determinar o TDH e a variancia respectivamente.

®)

5 1.AC
t= i i
; ACma’lx

n 42
s oFEAC @)
i=1 Acma’lx

sendo t; 0 tempo de coleta do tracador (s) e Ca concentracdo do CI" (mg/L).
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A modelagem do reator tubular é dependente do tipo de escoamento existente no seu interior (laminar ou
turbulento). Uma vez que o reator utilizado é formado por um espaco anular, utilizou-se o conceito de
diametro hidraulico para calculo do nimero de Reynolds e assim definir o regime de escoamento. O nimero
de Reynolds para um reator de sec¢éo anular pode ser definido pela equagéo 5.

Re— Pudy ®)
r

na qual p é a massa especifica do liquido (kg/m?®), p é a viscosidade do liquido (kg/m.s), u € a velocidade
média do liquido no reator (m/s) e dy é o diametro hidraulico do reator (m). Para o célculo do diametro
hidraulico de um duto de secdo anular, foi considerada a diferenca entre o diametro externo e o diametro
interno, segundo White (1999).

O modelo cinético para reator tubular com escoamento laminar deve envolver a dispersdo axial das espécies
quimicas presentes (Levenspiel, 1996). Para tal, foi preciso definir e determinar o coeficiente de dispersdo D
(m2/s), que associado a difusdo das espécies quimicas no processo, que foi obtido através da equacéo 6.

242
D=D, + 4 g (6)
192.D,

sendo que Dp € a difusividade molecular do diuron em agua (m#/s), u é a velocidade do liquido no reator (m/s)
e dy € o didametro hidraulico (m).

Na reacdo de degradacdo do diuron, em razdo do excesso de H,O,, utilizou-se 0 modelo cinético de pseudo-
primeira ordem com dispersdo axial para determinagdo da constante de velocidade pelo método dos minimos
quadrados (LEVENSPIEL, 1996). O modelo foi adaptado para levar em consideracdo a intensidade de
radiacdo UV, varidvel relacionada a taxa de energia absorvida pelo meio reacional. Ao multiplicar a
intensidade de radiacdo da luz UV (W/m?) pelo tempo de exposicdo (s), obtém-se a fluéncia, ou dose de
energia, expressa em J/m2. O modelo cinético proposto esta representado na equagéo 7.

4a.e(%%] ™

{(Ha)z_eﬂi-“éH(l_a)z.e(i-ifq

com a definido pela equagéo 8.

a=_[L+4k. .t.(UEJ ®)

na qual X é o grau de conversdo do reagente diuron, D é o coeficiente de dispersdo (m2/s), u é a velocidade de
escoamento do liquido (m/s), L é o comprimento do reator tubular com espaco anular (m), | é a intensidade de
radiacdo (W/m?) e t € o tempo de detencdo hidraulica ou tempo de residéncia médio (s). Sendo assim, a
constante cinética k expressa em m2/J.

1-X =

A qualidade do ajuste entre os graus de conversdo experimentais e calculados foi avaliada através do
coeficiente de determinacdo (R?) e da raiz quadrada dos erros médios ao quadrado (RSME), definidos pelas
equacdes 9 e 10.

2

) Z[Xexp. X o Xy ~ X e | ©)
s 1 e x|
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(10)
n

RESULTADOS

Os resultados obtidos nos ensaios com tracador (NaCl) sdo mostrados na figura 2, cujas curvas representam a
concentragdo do tracador na saida do reator em fungdo do tempo, que permitiram a determinagdo do TDH
apresentado na tabela 1. A dose de radiacdo, ou fluéncia, foi calculada a partir do TDH e da intensidade de
radiacdo UV média (71 W/m?), calculada a partir da medida do radiémetro durante a execugdo dos ensaios
(61,2 W/m?), apresentada, também, na tabela 1. Observou-se pelos valores do nimero de Reynolds (entre 131
e 247) que o escoamento foi laminar, que era premissa para utilizagdo do modelo cinético de reator tubular
com escoamento laminar e disperséo axial.
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Figura 2: Resultados obtidos da concentracao de cloreto em fungéo do tempo de coleta para as
diferentes vazdes

Tabela 1: Tempo de Deten¢do Hidraulica, Variancia, Dose de Radiagdo, nimero de Reynolds e
Coeficiente de Dispersao Axial

Tempo de Coeficiente de

Vazdo Detencéo Variancia I_Dos~e de Re dispersédo axial
(L/h) Experimental (s) (57) Radiagao (J/n) D (m?/s)

34 86 1065 6082,6 131 0,09

45 63 507 4458,2 174 0,16

64 51 630 3590,3 247 0,32

Na tabela 2 sdo mostrados os graus de conversdo experimentais e calculados, bem como os pardmetros de
avaliagdo da qualidade do ajuste (R? e RMSE). Notou-se que a fracio de remogao (X) foi crescente em relagdo
a concentracdo de peroxido de hidrogénio na entrada do reator, indicando maior degradagdo do herbicida. O
aumento da concentragdo de peroxido de hidrogénio provavelmente levou a maior formacdo de radicais
hidroxila, responsaveis pela oxidagdo do composto organico. No entanto, deve-se atentar ao fato que peroxido
em maiores concentracfes pode reduzir a taxa de degradacdo do diuron, pois os radicais podem se unir,
formando novamente moléculas de peroxido, as chamadas reacfes de terminacdo, 0 que ndo ocorreu nas
condicBes operacionais abordadas. Os graus de conversdo experimentais, que variaram de 61,6 a 99,8%,
reiteram a eficiéncia do uso do POA com perdxido de hidrogénio combinado a radiacdo UV para remocéo de
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diuron em efluentes. De acordo com os parametros R2 e RMSE, que avaliam a qualidade do ajuste obtido pelo
modelo, verificou-se que o modelo cinético de reator tubular com escoamento laminar e dispersdo axial
representou satisfatoriamente o consumo de diuron pelo POA nas condiges estudadas, uma vez que os R?2
obtidos estavam no intervalo entre 0,9559 e 0,9997 e as RMSE foram de 0,8 a 6,9%. Observou-se também que
as maiores concentragdes de peroxido, 50 e 100 mg/L, apresentaram ajustes melhores ao modelo proposto.

Tabela 2: Resultados de grau de conversao de diuron, constante cinética do modelo para cada
concentracéo de H,O, e parametros estatisticos.

[H,0,5] (mg/L) Vazdo (L/h)  Xexp; Xcalc; k (m2/J) R’ RMSE (%)

34 87,0 77,6
0 45 61,6 71,5 0,00056  0,9559 6,9
64 68,5 66,8
34 91,4 89,1
10 45 87,1 85,4 0,00127  0,9969 2,1
64 79,2 82,3
34 98,0 97,2
20 45 92,1 95,9 0,00471  0,9969 2,3
64 97,3 94,7
34 98,6 98,3
50 45 96,1 97,3 0,00706  0,9997 0,8
64 97,3 96,5
34 97,8 98,8
100 45 99,8 98,2 0,00975  0,9994 1,0
64 96,8 97,5

A figura 3, complemento da tabela 2, avaliou o comportamento das constantes cinéticas calculadas para o
modelo cinético de reator tubular com escoamento laminar e dispersdo axial, em funcdo do parametro
experimental: concentragdo de peroxido de hidrogénio. Notou-se que a constante é crescente em relacdo a
concentragdo de perdxido de hidrogénio que entra no reator, fato explicado pela maior geragdo de radicais
hidroxila devido ao aumento da concentracéo de peréxido de hidrogénio.

T
8 e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

k x 1000, m?/
L 4

HZOZI mg/'-

Figura 3: Comportamento da constante cinética para as concentracgdes de H,O, estudadas

CONCLUSOES

O uso do processo oxidativo avangado combinando peréxido de hidrogénio a radiacdo UV se mostrou
eficiente para remog&o de diuron, obtendo experimentalmente graus de conversdo de conversdo entre 61,6 e
99,8%. Ainda em relacéo ao grau de converséo, concluiu-se que X foi crescente em relagdo a concentracgao de
peroxido de hidrogénio na entrada do reator, indicando maior degradacéo do herbicida.
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A partir da analise dos resultados obtidos para os parametros de qualidade, concluiu-se que o0 modelo cinético
de reator tubular com escoamento laminar e dispersdo axial representou adequadamente a reacdo de consumo
de diuron no POA H,0,/UV, dado que os coeficientes de determinagdo estavam no intervalo de 0,9559 e
0,9997 e as raizes quadradas dos erros médios ao quadrado entre 0,8 e 6,9%. Assim as constantes cinéticas
obtidas para representar a degradagdo de diuron com o modelo proposto, nas condi¢fes experimentais
utilizadas, podem ser utilizadas para o dimensionamento de outros tipos de reatores, desde que as relagdes de
excesso sejam obedecidas.
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