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RESUMO

Neste trabalho foi avaliado o processo oxidativo avangado, por exposi¢do a luz ultravioleta em presenca de
peroxido de hidrogénio, para potencializar a formacao do radical hidroxila (*OH) que é altamente reativo e ndo
seletivo. A utilizacdo desse processo visa ao consumo dos reagentes e minimizacdo da concentracdo de
compostos organicos intermediarios para maximizar a mineralizacdo em didxido de carbono, agua e outros
compostos minerais. O monitoramento da concentracao de carbono organico total (COT) é (til no intuito de se
avaliar o desempenho do processo, pois a remogao de COT esta indiretamente ligada a mineralizacdo e assim,
aos consumos de reagente principal e de seus subprodutos intermediarios. Entdo, solugdo do herbicida diuron e
agua destilada com concentragao de 10 mg/L, agroquimico amplamente utilizado no cultivo de cana-de-agucar,
foi submetida ao POA UV/H,0,, mediante diferentes concentrag@es iniciais de peroxido de hidrogénio (0, 10,
20, 50 e 100 mg/L) e tempos médios de residéncia (51, 63 e 86 s), através da variacdo da vazao volumétrica da
corrente liquida afluente em um reator tubular com escoamento laminar. As amostras efluentes ao fotorreator,
que operou em fluxo continuo, foram coletadas para analise de diuron, através da cromatografia a gas, e
analise de carbono orgénico total (COT) pelo método de espectroscopia em infravermelho. A partir dos
resultados obtidos, foi aplicado o balangco material no reator tubular com disperséo axial e modelo cinético de
pseudo-primeira ordem para a reagdo de consumo de COT. A constante de velocidade (0,00525 a 0,0555
m?/kJ) foi obtida através do ajuste do modelo, expresso em grau de converséo (5,6 a 25,3%), aos resultados
experimentais (1,7 a 23,9%) pelo método dos minimos quadrados. A qualidade do ajuste foi avaliada pelos
valores dos coeficientes de determinagdo (R? entre 0,17 e 0,89) e das raizes quadradas dos erros médios ao
quadrado (RMSE, entre 0,71 e 6,65 %,). Verificou-se que os tempos médios de residéncia entre 51 e 86 s
foram insuficientes para elevar o consumo dos subprodutos organicos intermediarios, uma vez que 0s graus de
conversdo estiveram abaixo de 24 %. Concluiu-se 0 modelo ndo representou satisfatoriamente o consumo de
COT no POA H,0,/UV nas condicGes estudadas, uma vez que as tendéncias de comportamento dos resultados
experimentais e calculados ndo foi respeitada, provavelmente em fungdo de assumir a reagdo quimica como
sendo de 1? ordem.

PALAVRAS-CHAVE: Processo oxidativo, mineralizagdo, cinética, remocédo de COT, diuron.
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INTRODUGAO

A poluicdo ambiental por efluentes vem aumentando consideravelmente nas Gltimas décadas, configurando-se
como um grave problema ambiental e de salde publica. Sabe-se que 0s processos de tratamento de agua e
efluentes mais empregados ndo tém sido efetivos na remocdo de microcontaminantes afluentes. Assim, é
relevante o desenvolvimento de tecnologias que sejam capazes de remové-los de forma a atender os padrdes de
potabilidade e de lancamento. Os processos oxidativos avancados (POA) se destacam frentes as demais
tecnologias, pois potencialmente degradam poluentes até as suas formas oxidadas, como o didxido de carbono
e a agua.

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 e pode oxidar uma
grande variedade de compostos organicos (TEIXEIRA; JARDIM , 2004). O POA H,0,/UV é baseado em duas
etapas principais: fotélise da molécula de H,0O, pela radiacéo ultravioleta (UV), produzindo o radical *OH, que
é reagente consumido na etapa subsequente de oxidacdo das moléculas que se pretende remover. Na primeira
etapa estdo envolvidas reacOes de iniciacdo, propagacao e reacdes de terminacdo, representadas nas equacgdes
la 4. Em decorréncia de ser uma reacdo fotoquimica, a reacdo de iniciacdo depende da absorcdo da energia da
luz UV pelo peréxido (equacdo 1). Uma vez iniciado o processo, 0 mecanismo de radical em cadeia, descrito
nas equacgdes quimicas 2 e 3, permite a conversdo do radical hidroxila em HO,e que também reage com o
peréxido, formando novos radicais *OH, propagando a reacdo dos radicais. Em razdo do excesso de peroxido,
os radicais formados a partir deles podem se recombinar, surgindo as reac@es de terminacao, representadas em
4,

H,0, + hv — 2 *OH @)
H,0, + *OH — H,0 + HO,» 2
HO,* + H,0, — H,0 + O, + *OH ©)
2 «OH — H,0, 4

Os radicais gerados, em condicGes de temperatura ambiente e pressdao atmosférica, degradam compostos
organicos, cujos produtos finais sdo dioxido de carbono (CO,), 4gua (H,0) e &cidos minerais (TEIXEIRA;
JARDIM, 2004). Assim, a medicdo do parametro carbono organico total (COT) pode indicar o grau de
mineralizacdo do composto organico degradado no POA.

O Brasil se destaca como um dos maiores consumidores de agrotéxicos, devido ao modelo agricola e ampla
diversidade bioldgica, o que favorece a incidéncia de pragas e moléstias. O diuron esta entre 0s agroquimicos
mais consumidos, devido a seu emprego na cultura canavieira. Com nome quimico 3-(3,4 Diclorofenil) — 1,1
dimetilureia e formula molecular CyH1,CI,N,O, o diuron pertence a classe dos herbicidas e ao grupo quimico
das ureias. A férmula estrutural esta apresentada na figura 1

o]
Cl
Figura 1: Formula estrutural do Diuron

Estudos realizados sobre a cinética de degradagdo do herbicida diuron mostraram que 0s microcontaminantes
tendem a uma reacdo de degradacdo de pseudo-primeira ordem (BRILLAS et al., 2014, ISHIKI et al., 2005;
MACOUNOVA et al., 2003; SHANKAR et al. 2007; OTURAN et al., 2010), ou seja, o radical hidroxila
assume uma hipdtese cinética de estado quase estacionario. Sendo assim, o trabalho investigou o POA com
peréxido de hidrogénio (H,O,) combinado a radiacdo ultravioleta (UV) para o tratamento de um efluente
simulado composto por agua destilada e diuron. Aplicou-se 0 modelo cinético de 1% ordem acoplado ao
balanco material de reator tubular com escoamento laminar e dispersdo axial, com o intuito de obter valores
para a constante cinética da reacdo de consumo de COT.
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MATERIAIS E METODOS

e Procedimento Experimental

A solucdo de estudo foi obtida a partir da mistura de agua destilada com produto comercial contendo diuron
para obter a concentracdo de 10 mg/L, que corresponde a uma concentracdo de carbono organico total (COT)
de 5,27 mg/L.

Os ensaios de POA H,0,/UV foram realizados em uma instalagéo piloto, composta por um reator cilindrico de
PVC (reservatorio) de 14L, impelidor do tipo turbina Rushton, bomba peristaltica com vazdo maxima de
64L/h, fotorreator anular, operado em fluxo continuo, com capacidade de 0,65L e radidbmetro para medir a
intensidade de radiacdo UV. A fonte de radiacdo UV, posicionada no eixo longitudinal do reator dentro de
uma capsula de quartzo, usada é uma Id&mpada de vapor de mercurio de baixa presséo, 95 W. A intensidade de
radiacdo foi medida pelo radidmetro na parede externa do reator, o que equivale a medida da radiacao aplicada
no diametro externo. Para os calculos, foi calculada a intensidade média de radiacéo, através da proje¢do da
intensidade para o diametro médio da secdo anular. A ilustracdo da instalacdo piloto de POA e o percurso da
solucédo de estudo durante o processo pode ser observada na figura 1.

Foram realizados quatro ensaios para cada vazao de estudo (34 L/h, 45 L/h e 64 L/h). Os ensaios variavam a
dosagem da concentracdo de perdxido de hidrogénio (0, 10, 20, 50 e 100 mg/L). As coletas das amostras
efluentes foram analisadas para verificacdo das concentraces de diuron e COT, obtidas por cromatografia a
gas com detector de nitrogénio e fésforo apds extracdo em fase solida utilizando coluna C18, e COT, através
de analises da oxidacgdo catalitica a elevadas temperaturas e na determinacdo de diéxido de carbono por

espectroscopia no infravermelho.
Saida
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Figura 2: Instalacéo piloto de POA e fluxograma da solucéo de estudo no processo.
Fonte: SANTOS, 2013.

e Modelo cinético para degradacdo de diuron

Através da técnica de estimulo e resposta, proposta por Levenspiel (1996), realizou-se o experimento com o
uso de tracadores para determinacdo do tempo de detencdo hidraulico (TDH) para o fotorreator, na qual um
tracador é adicionado ao fluido e a resposta é o registro de tempo em que o tracador deixa o reator. O TDH,
para cada vazéo estudada (34 L/h, 45 L/h e 64 L/h), foi determinado por ensaio utilizando como tracador o ion
cloreto, mediante a introducdo de um sinal degrau. No reservatorio (item 1 da figura 2) preparou-se uma
solucdo com 8L de agua destilada e 8g de NaCl. Para cada vazdo de estudo, foram coletadas amostras para
analise de CI', a cada 10s. A determinacdo das concentracBes de (Cl °) foi realizada por método titrimétrico
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com Hg(NOs),. Dado que os tempos de coleta das amostras do tracador foram igualmente espagados, as
equacdes 5 e 6 foram utilizadas para determinar o TDH e a variancia respectivamente.

5 1.AC, (5)
t=) i
éACmax
% t7.AC 6
2 _ i i _t2 ( )
; ACma’lx

sendo t; 0 tempo de coleta do tracador (s) e Ca concentracdo do CI" (mg/L).

A modelagem do reator tubular ou anular depende do escoamento da solugdo existente no seu interior (laminar
ou turbulento). Uma vez que o fotorreator é formado por um espacgo anular, utilizou-se o diametro hidraulico,
definido pela diferenga entre o diametro externo e o diametro interno do reator (WHITE, 1999), para calculo
do nimero de Reynolds e assim definir o regime de escoamento, através da equacéo 7.

Re — pUdH (7)
H

na qual p é a massa especifica do liquido (kg/m?), pn é a viscosidade do liquido (kg/m.s), u é a velocidade do
liquido no reator (m/s) e dy é o diametro hidraulico do reator (m).

O modelo cinético para reator tubular com escoamento laminar envolve a dispersdo axial das espécies
quimicas presentes (LEVENSPIEL, 1996). Dessa forma, fez-se preciso determinar o coeficiente de dispersdo
D (m?/s), que representa a difusdo do processo. Para um reator tubular de escoamento laminar, o coeficiente de
dispersdo é calculado pela equacéo 8.

242
D-D,+ L du (8)
192.D,

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

Na reacdo de degradacdo do diuron, em razdo do excesso de H,O, em relacdo ao diuron e das literaturas
consultadas, adotou-se 0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem para reator tubular com escoamento
laminar e dispersdo axial para determinacdo da constante de velocidade pelo método dos minimos quadrados
(LEVENSPIEL, 1996). O modelo foi ajustado em fungdo da fluéncia, termo utilizado para descrever a taxa de
energia que esta sendo absorvida da luz UV pela reagdo de degradacéo do composto. A fluéncia, ou dose de
energia, é produto da intensidade de radiagdo da luz UV (W/cm?) pelo tempo de exposicdo (s), expressa em
J/icm. O modelo cinético proposto esta representado na equagao 9.

4ael?®) ©)

{(“ af 55 } B {(1_ a) .e(i-“éq

O valor de a é definido pela equacéo 10.

ac W (20)

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

A qualidade do ajuste entre os graus de conversdo experimentais e calculados foi avaliada através do
coeficiente de determinacao (R?) e da raiz quadrada dos erros médios ao quadrado (RSME), definidos através
das equacbes 11 e 12.

1-X =
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n o 0,5
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i( exp; calc‘)2
RMSE = 1=
n

RESULTADOS

ABES

(11)

(12)

Os resultados obtidos no ensaio para determinacdo do TDH com NaCl, utilizado como tracador, estédo
apresentados na figura 3. As curvas, em sinal degrau, representam a concentracdo do tragador na saida do
reator em funcéo do tempo, em cada vazdo de estudo, o que permitiu o calculo do TDH, apresentado na tabela
1. A dose de radiacéo, ou fluéncia, foi calculada a partir do TDH e da intensidade de radiacdo UV média (71
W/m?), obtida a partir da medida do radidmetro durante a execucdo dos ensaios (61,2 W/m?2), apresentada,
também, na tabela 1. Observou-se pelos valores do ndmero de Reynolds (entre 131 e 247) que 0 escoamento
foi laminar, que era premissa para utilizagdo do modelo cinético de reator tubular com escoamento laminar e

disperséo axial.
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100 -

0 R . :
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——45L/h
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Figura 3: Resultados obtidos da concentracao de cloreto em fungdo do tempo de coleta para as

diferentes vazoes

Tabela 1: Tempo de detencao hidraulica, Variancia, nimero de Reynolds e Coeficiente de Dispersao

Axial
Vazao (L/h) t(s) Var(isé;;‘da Re D (m2/s)
34 86 1065 131 0,09
45 63 507 174 0.16
64 51 630 247 0,32

Os resultados das concentracfes de diuron e COT das amostras efluentes estdo apresentados na tabela 2. Esses
resultados foram utilizados para calcular a fracdo de remogdo de COT da figura 4. Nos quais foi posssivel
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verificar que a remogdo de COT foi crescente em relacdo aos aumentos da concentragdo de peroxido de

hidrogénio na entrada e, contrariamente ao esperado, da vazdo volumétrica. Pois, em principio, o grau de
consercao deveria decrescer com a diminuicdo do tempo de residéncia no reator.

Tabela 2: Concentracdes de Diuron e COT das amostras na saida do reator para os diferentes ensaios
realizados

[H,0;] (mg/L) Vazdo (L/h) Concentragdo de Diuron (mg/L) COT (mg/L)

34 1,23 5,12

0 45 4,06 4,23
64 3,11 4,85

34 0,87 4,42

10 45 1,29 4,551
64 2,08 4,62

34 0,214 4,37

20 45 0,755 4,53
64 1,76 4,30

34 0,146 4,22

50 45 0,370 4,20
64 0,280 3,98

34 0,223 4,15

100 45 0,0250 3,75
64 0,325 3,83

75
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S ®34L/h
S 10
i) m45L/h
58 5

S 64L/h 64L/h

0 asL/h
0 34 L/h
10 20 o /
100
H202,mg /L

Figura 4: Gréfico do porcentual de remoc¢do de COT para as concentracdes de peréxido (0, 10, 20, 50,
100 mg/L) e diferentes vazdes (34, 45 e 64L/h).

Observou-se na figura 4 que as fracdes de remocdo de COT foram inferiores a 24%, valores indicativos de
baixas conversdes de diuron em espécies quimicas oxidadas até as formas minerais e que subprodutos
intermediarios (organicos) estdo presentes no efluente. Provavelmente, tempo de detengdo hidraulicos
superiores potencializem a mineralizagdo, pois tempos de reacdo de centenas de minutos foram necessarios
para remocOes de COT superiores a 80% (LOAIZA-AMBULUDI et al., 2014).
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Na aplicacdo do modelo cinético na forma da equacdo 9, os valores obtidos experimentalmente para COT
foram expressos em grau de conversdo (X). Os resultados experimentais e calculados de X, as constantes
cinéticas e os parametros de avaliacio da qualidade do ajuste (R* e RMSE) sdo mostrados na tabela 3. Notou-
se que os coeficientes de determinacgdo (R?) variaram no intervalo de 0,173 e 0,887, fato que mostrou que a
concentracdo de COT ndo deveria ser parametro mais indicado para justificar a variabilidade das conversdes
decorrentes do processo de tratamento nas condicOes estudadas. Além disso, a despeito dos baixos valores de
RMSE, de 0,71 a 6,65%, 0 modelo cinético ajustado ndo foi capaz prever o comportamento dos resultados
experimentais, cuja fracdo de remogdo de COT tendeu a decrescer em relagdo ao tempo de detencéo
hidraulica, apesar dos valores previstos serem proximos aos valores experimentais, sobretudo para
concentragdes de H,0, na entrada superiores a 10 mg/L. Essa discrepancia talvez seja decorrente de se assumir
que a reacdo de consumo de COT tenha sido direta e de 12 ordem. Pois, foi constatada a formacéo de produtos
intermediarios a0 mesmo tempo em que havia o consumo do reagente principal (PRIMO, et al., 2007), assim
as reacOes ocorriam em série, e Loaiza-Ambuludi et al. (2014) obtiveram melhore ajuste em relagdo ao
consumo de COT no processo UV/H,0, quando a reag&o foi assumida como sendo de 22 ordem.

Tabela 3: Graus de conversdo experimentais e calculados, constante cinética e parametros de
qualidade do ajuste

[H,0,] (mg/L) Vazao (L/h) Xexp; Xcalc; k (m#J) R2 RMSE (%)
34 2,9 9,1
0 45 1,7 6,8 0,000005 0,748 0,71
64 2,9 5,6
34 7,9 9,1
10 45 6,7 6,8 0,000016 0,887 1,13
64 7,5 56
34 51 12,8
20 45 10,4 9,7 0,000024 0,173 6,65
64 18,8 8,0
34 18,5 22,5
50 45 17,2 17,5 0,000048 0,826 3,56
64 20,5 14,6
34 17,8 25,3
100 45 23,8 19,9 0,000056 0,734 5,09
64 22,3 16,6
CONCLUSOES

O método descrito e utilizado no estudo foi condizente com o intuito inicial de descrever a remocéo de COT,
durante a degradagdo do diuron no processo oxidativo avangado por exposicao a luz UV e em presenga de
H,0,, além disso, permitiu a aplicacdo do modelo cinético de reator tubular com escoamento laminar e
dispersdo axial. Apesar dos baixos valores de RMSE, o modelo cinético ajustado ndo foi capaz prever o
comportamento dos resultados experimentais, cuja fracdo de remogéo de COT tendeu a decrescer em relacéo
ao tempo de detencdo hidraulica, ainda que valores previstos da fragdo de remocdo tenham sido aos
experimentais, sobretudo para concentragdes de H,O, na entrada superiores a 10 mg/L. Os graus de conversio
de COT obtidos inferiores a 24% indicaram que a maior parte do carbono organico permaneceu em solugéo,
provavelmente na forma de produtos intermediarios, sendo assim, as condigdes operacionais devem ser
otimizadas para maximizar esta conversdo no sentido de mineralizar os compostos.
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