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RESUMO

O estudo da oxidacdo anoddica de um efluente simulado diuron comercial foi realizado com o anodo
Ti/(Rug 36 Tioe4)O, Variando os seguintes pardmetros de sistema: densidade de corrente (10, 20 e 30 mA cm),
suporte eletrolitico (NaCl - 0,15M e Na,SO, - 0,05M), pH (3,0, 7,0 e 11,0) e a influéncia da luz solar.
Posteriormente, foi realizada a oxidacdo anddica de solugdes modelo de diuron padrdo a fim de comparar 0s
processos de degradacdo. Para tanto, analisou-se a eficiéncia de degradacdo do Carbono Organico Total (TOC)
e 0 consumo de energia elétrica. A oxidacdo anddica do efluente simulado de diuron comercial mostrou baixa
eficiéncia de degradacdo (20%) quando o eletrélito Na,SO, - 0,05 M foi utilizado aplicando densidade de
corrente de 30 mA cm2 em solugBes acidas, mas a sua substituicdo por NaCl - 0,15 M aumentou a eficiéncia
de degradacdo para 58%. Para todos os processos, as solucdes acidas apresentaram melhores eficiéncias de
tratamento. A sinergia com a luz solar aumentou a velocidade de degradacdo. Os decaimentos do diuron e do
TOC tanto para o efluente de diuron comercial quanto para o de diuron padrdo seguiram o comportamento de
pseudo primeira ordem sendo o valor de k., 0.102 e 0.391 min™ para os efluentes de diuron comercial e
padrdo, respectivamente. Foram detectados componentes desconhecidos no produto comercial que parecem
competir com o processo de degradacdo da molécula do diuron. Embora a degradacgéo do efluente simulado de
diuron comercial tenha apresentado mais subprodutos que a solu¢cdo modelo de diuron padrdo, a oxidacdo
anddica de ambos os efluentes foram semelhantes.

PALAVRAS-CHAVE: Oxidacdo Anddica, Diuron Comercial, Diuron Padrao.
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INTRODUGAO

O aumento da demanda de produtos alimentares tem intensificado o uso de pesticidas em areas de irrigacdo
causando diversos impactos negativos sobre os ecossistemas. Entre os pesticidas, o herbicida diuron (3,4-
dicloro-1,1-dimetilureia) se destaca por sua utilizagdo em todo o mundo (TOMLIN, 1995; PESCE et al., 2010;
ACUB, 2013). Estudos em vérios continentes identificaram diuron nas areas de captacdo de agua para
abastecimento publico e mesmo em &guas marinhas (GATIDOU et al., 2005; CLAVER et al., 2006; ALl et al.,
2014).

Visto que o diuron é um composto téxico e biorefratario (NOUGADERE et al., 2011), concentra¢des acima de
0,1 ug L-1 em &gua potavel podem representar sérios riscos para a salde humana (MALATO et al., 2002). A
aplicacdo de diuron geralmente é realizada por pulverizacdo sobre a superficie do solo. Como o diuron ndo é
volatil (pressdo de vapor = 6,90x10® mmHg), suas moléculas néo tendem a se dispersar no ar, permanecendo
principalmente no solo e em corpos aquéaticos (GIACOMAZZI e COCHET, 2004;. GARCIA et al, 2012).

Devido a grande presenca de diuron e outros produtos quimicos biorefratarios na agua, varios estudos sobre
tecnologias eficientes na degradacdo desses poluentes tém sido desenvolvidas (NIDHEESH e
GANDHIMATHI, 2012; BRILLAS et al., 2009). Nos ultimos 30 anos, 0s processos eletroquimicos de
oxidacdo avancada (PEOAS) atraiu a atencdo dos pesquisadores por sua alta eficiéncia de degradacdo de
poluentes, versatilidade de aplicacdo, reducdo do consumo de produtos quimicos, facilidade de operacdo e a
possibilidade de sinergia com luz e ultrassom (PIPI et al., 2013; SANCHES et al., 2010; ZHAO et al., 2008;
OTURAN e BRILLAS, 2007).

Os PEOAs baseiam-se na geracdo de radical hidroxila OHe (E° = 2,80 V / EPH), a partir da eletro-oxidacdo de
moléculas de agua na superficie de um anodo (H) (equacdo 1). Por esta razdo, esses processos sao comumente
chamados de oxidacdo anddica (OA). Os radicais hidroxila gerados degradam moléculas organicas de forma
néo-seletiva, promovendo a sua mineralizagéo (equagéo 2).

M+ H,0 — M(OHs) +H" +¢ equacio (1)
Poluentes + OHs — CO, + H,0 + ions inorganicos equacdo (2)

Uma vez que a geracdo direta de OHe ocorre na superficie do anodo, o material do anodo é uma variavel
importante para o processo de OA. PIPI et al. (2013) avaliaram a degradacéo do diuron em Ti/Ru,TiO, €
Ti/lnTig0, (x = 0,3, 0,5 e 0,7) alcando remogdo de 58% da demanda quimica de oxigénio (DQO) em 4
horas de tratamento, quando 100 mA cm foi aplicado ao anodo de Ti/Rug 49Tip 5.0, em solugdo com Na,SO, -
1,5M, pH 3,0. Mas adicionando NaCl (1000 mg L) ao efluente, a DQO foi completamente removida neste
mesmo tempo e condicBes de trabalho, quando o &nodo Ti/Rug3Tig 7O, foi usado. Esses autores sugerem que
os eletrodos baseados em ruténio mais dioxidos de titdnio sdo mais eficazes do que os anodos de iridio para a
degradacéo do diuron.

Em geral, os anodos utilizados na oxidacdo anddica deve ter um elevado potencial para a evolucdo de O,, de
modo que a corrente fornecida ndo seja desperdicada na producdo deste gas (equacdo 3 e 4) (PANIZZA e
CERISOLA, 2005; NIDHEESH e GANDHIMATHI, 2012).

MOy, —> %0, + MOy equacdo (3)
2H,0 — O, +4H" + 4¢” equacao (4)

O tratamento de aguas residuais por AO tem sido extensivamente estudado na degradacdo de varios compostos
biorefratarios, tais como produtos farmacéuticos (BRILLAS et al., 2010; CAVALCANTI et al., 2013), os
corantes téxteis (HAMZA et al., 2009; MARTINEZ-HUITLE et al., 2012), solventes (CHOI et al, 2010) e
pesticidas (SAMET et al., 2010; OTURAN et al., 2012). Embora existam alguns estudos sobre a oxidacdo
anodica de diuron padrédo, poucas pesquisas tém estudado o tratamento de aguas residuais contaminadas com
um diuron comercial (PANIZZA e CERISOLA, 2010; PIPI et al, 2013).

Este trabalho tem como objetivo estudar a oxidacdo anddica de produto comercial diuron no efluente simulado
a fim de comparar o processo de degradacdo com uma solucdo de modelo de diuron padrdo. Por meio de
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decaimento de carbono orgénico total como uma funcdo do tempo de processamento, foi avaliada a influéncia
do pH, densidade de corrente, suporte eletrolitico e a sinergia do processo com a luz solar.

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados o herbicida comercial Diuron® (Nortox) e o diuron padrdo 99% de pureza (Sigma &
Aldrich). Todas as solugdes foram preparadas com agua de elevada pureza obtido a partir de um sistema Milli-
Q da Millipore (condutividade <1,0 mS cm?2 a 25 ° C). O pH inicial da solucdo foi ajustado com NaOH
(Synth) ou H,SO, (Synth). Os sais Na,SO,4 - 0,05 M (CAVALCANTI et al., 2013; GARCIA-SEGURA et al.,
2014) e NaCl - 0,15 M (OLIVEIRA et al., 2007), ambos adquiridos junto a Synth, foram usados como
suportes eletroliticos. O condutivimetro Hanna Instruments, HI 2300, foi utilizado para aferir a condutividade
das amostras, cujos valores foram 10,38 e 10,12 mS cm para as solucfes de Na,SO, - 0,05 M e NaCl - 0,15
M, respectivamente.

PREPARO DOS EFLUENTES

O volume adotado para as amostras tratadas foi de 0,1 L. As solu¢Bes contaminadas com o Diuron Nortox
foram preparadas com a adi¢do de 0,03449 mL (considerando a densidade de 1,18217 g cm™3) do produto em
100 mL de &gua ultrapura, resultando numa solugéo com [TOC] = 100 mg L. Vista a concentragdo original
de diuron no produto comercial (500 g L™), foi calculado que nas amostras do efluente simulado de diuron
comercial a concentragdo de diuron foi de 172,5 mg L™. Ja as solugBes com o composto modelo de diuron
padrdo foram preparadas com 0,004 mg do produto, resultando numa solugdo com concentracdo de diuron de
40mg L' e[TOC]=18,53 mg L™

®

CONDUCAO DO PROCESSO

O reator utilizado nos experimentos foi uma célula vitrea cilindrica de mistura perfeita, sob pressdo
atmosférica, termostatizada (& 25 e 40°C) pelo banho Nova Etica, 521/2D (Figura 1). Todos os experimentos
foram executados em condicdes galvanostaticas sendo as densidades de corrente (10, 20 e 30 mA c¢cm?)
aplicadas utilizando um potenciostato-galvanostato BIOLOGIC, VMP3 para um tempo de processamento de
180 minutos.

Potenciostato

Banho Anodo > < Catodo
Termostato e
— —
== /--___—_--—.\
O

S, )

Agitador Magnético
Figura 1: Esquema do sistema experimental.

Como &nodo foi utilizada uma placa com 14,76 cm? do eletrodo expandido DSA® (DeNora, Brasil) constituido
por Ti/Rug s Tiges0,. Como cétodo foi utilizada uma placa perfurada de ago inox 316®. A distancia entre o
anodo e o catodo foi fixada em 1 cm, pois distancias maiores podem elevar o consumo energético do processo
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(ZHANG et al., 2006). As solucBes foram mantidas sob regime de agitacdo por meio do agitador magnético
FISATOM, 7522 O pH das solucdes foi ajustado (para 3,0, 7,0 ou 11,0) e medido com o pHmetro IONLAB,
pHB 500.

Apbs a identificacdo das melhores condi¢Bes de trabalho, foram realizados experimentos com aumento da
temperatura e em sinergia com a luz solar a fim de verificar a influéncia destes fatores externos no processo.
Os ensaios em sinergia com a luz solar foram realizados em dias ensolarados no horéario entre as 11h e 14h,
cuja incidéncia da radiacdo global no momento de execucdo dos experimentos foi de 8.757 ki/m? (INMET,
2015).

PROCEDIMENTOS ANALITICOS

Durante a oxidacdo anddica, o controle analitico para a mineralizacéo total dos efluentes foi avaliada por meio
de leituras de carbono organico total efetuadas no aparelho Shimadzu, TOC-LCSN. A degradacédo do diuron e
o surgimento de subprodutos de degradacdo foi analisada por meio de Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE) no aparelho Shimadzu, PROMINENCE, com produtos foram separados em coluna C18
Shim-pack CLC-ODS. O método utilizado para as analises teve fase mével com vazdo de 0,5 mL/min de
solugdo &gua ultrapura:acetonitrila (52:48) com forno operando a 30°C. A deteccdo espectrofotométrica do
diuron e demais produtos foi realizada por meio de detector de rede de fotodiodo SPD-M20A.

Os ions inorganicos gerados durante o processo de mineralizacdo foram quantificados utilizando um
cromatografo de ions Dionex (modelo 1CS3000) com detec¢do condutimétrica equipado com Loop de injecéo
de 25 pL e coluna analitica IonPac AS19 (2 x 250 milimetros).

ANALISES DE PROCESSO

Foi calculado o consumo de energia gasto para a degradacdo a partir do TOC degradado de acordo com a
Equacdo 5 (ALMEIDA et al., 2011):
VIt

{LAT =1 ) =
CE (kWh. mg~TOC) VoA(TOC o

equacdo (5)
Onde V ¢ o potencial médio da célula em volts, | (A) a intensidade de corrente aplicada, Vs 0 volume de 0,1 L
empregado, A(TOC)., a variagdo do carbono organico em mg L™ no tempo t (h) de tratamento considerado
para o calculo.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Primeiramente foi analisada a influéncia do pH nas eletrolises do efluente simulado de diuron comercial
contendo o suporte eletrolitico Na,SO, — 0,05M. A Figura 2 mostra o decaimento do carbono organico total
(TOC) em funcédo do tempo das eletrdlises para diferentes valores de pH na densidade de corrente de 30 mA
cm? a 25°C. A degradagdo do TOC foi de 26, 13, 16% para 0s ensaios realizados em pH 3,0, 7,0 e 11,0,
respectivamente.
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Figura 2: Variaco do TOC normalizado em fun¢do do tempo, de efluente simulado de diuron comercial
em meio aquoso, TOC, = 100 mg L, tendo como eletrélito suporte o [Na,SO,] = 0,05M a 30 mA cm?,
Temperatura 25°C, aplicando pH (e) 3,0, (m) 7,0 e (A) 11,0.

A melhor taxa de degradacdo obtida em pH 3,0 provavelmente se deve a menor formacao de O, na superficie
anodica (BRINGAS et al., 2011). NETO e ANDRADE (2009) estudaram a produgdo de O, e indicaram que
enquanto a acidificacio do meio diminui a geragio de O, devido & maior dissociagio de H*, o meio alcalino
favorece a sintese desse gas por causa do excesso de ions OH™ na solucdo. A produgdo do gas O, diminui a
area de contato entre o eletrodo e as espécies em solugdo por causa da formacdo de bolhas na superficie do
anodo, diminuindo a eficiéncia de tratamento. Além disso, a geragdo de O, compete com a formacédo de OHe.
Estes resultados condizem com aqueles encontrados no trabalho de PIPI et al. (2013) que estudou a
degradagdo do Diuron Nortox® em eletrodos de Ti/Ru,Ti,.;O,, onde solugdo contendo 50 mg L™ do herbicida
obteve aproximadamente 25% de degradacdo do TOC quando submetida a 100 mA cm2 em pH 3,0 e Na,SO,
— 0,05 M no eletrodo de constituigdo Ti/Rug 49Tig5:0;.

Quando a base eletrolitica foi modificada para o NaCl — 0,15 M, pOde-se constatar também que o meio
alcalino diminuiu a eficiéncia da eletrélise (Figura 3). Enquanto que em meio acido e neutro a degradacao de
TOC foi de aproximadamente 46%, em pH 11 as mesmas condicOes eletroliticas atingiram apenas 35% de
degradacao ap6s 180 min de eletrdlise.
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Figura 3: Variacao do TOC normalizado em fun¢do do tempo, de efluente simulado de diuron comercial
em meio aquoso, TOC, = 100 mg L™, tendo como eletrélito suporte o [NaCl] = 0,15M a 20 mA cm?,
Temperatura 25°C, aplicando pH (e) 3,0, (m) 7,0 e (A) 11,0.

As taxas de degradacdo nos meios acidos e basicos com NaCl — 0,15M foram muito superiores aquelas
registradas para 0s experimentos realizados com Na,SO, — 0,05M. Isto pode ser explicado pela geracdo de
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agentes oxidantes indiretos provenientes do NaCl. Como € sabido, quando o sal NaCl é dissolvido em solucéao
aquosa ele ioniza-se em cloretos (Equagdo 6) que podem ser oxidados a cloro ativo na superficie do anodo
(Equacdo 7) e, por hidrélise, pode ser convertido a HCIO (Equagdo 8) (TRASATTI, 1987). O radical HCIO
tem potencial de reducdo igual a 1,49 V/EPH (TRASATTI, 1987), logo, ele funciona como um agente
oxidante que promove a degradagdo dos poluentes em solugdo de forma indireta. Entretanto, o pH alcalino
pobre em prétons provoca a ionizagdo do HCIO para uma maior concentracdo de fons hipoclorito OCI
(Equacéo 9) ou, ainda, pode promover também a converséo direta do Cl,qg) para este ion (Equacéo 10).
Portanto, quando o NaCl é utilizado como suporte eletrolitico as solugdes com pH menor ou igual a 7,0
apresentam poder oxidante total de solugdo mais alto devido a presenca do HCIO que é um oxidante forte
(ANDRADE et al., 2009) refletindo numa maior degradacdo da matéria organica.

NaCl — Na* +CI equacao (6)
Clyg) —> Clyag equacéo (7)
Clyag + H,O — HCIO +CI' + H* equacao (8)
HCIO — H*+ OCI equacao (9)

Clyag + 20H” — H,0 + OCI + CI equacdo (10)

As baixas taxas de degradagdo proporcionadas pelo Ti/Rug36Tip 4O, quando em presenca de Na,SO, — 0,05M
e os beneficios alcancados com a substituicdo deste suporte eletrolitico pelo NaCl — 0,15 M, que proporciona a
formacdo de agentes oxidantes indiretos, indicam que o principal meio de degradacdo deste eletrodo € a
oxidacdo indireta.

A fim de efetuar a andlise comparativa das taxas de degradacéo alcangadas pelo NaCl — 0,15M em relagdo ao
Na,SO, — 0,05M, foram realizados experimentos em pH &cido nas diferentes densidades de corrente tanto para
o sulfato de s6dio quanto para o cloreto de sodio (Figura 4). Foi possivel perceber que em todas as densidades
de corrente aplicadas o NaCl possibilitou taxas de degradacdo muito melhores que o Na,SO,, 0 que pode ser
atribuido a habilidade de geracéo de espécies oxidantes indiretas a partir do NaCl. Ao comparar as eficiéncias
de degradacdo do TOC entre 20 e 30 mA cm?, pode-se observar que o aumento da densidade de corrente
quando o sulfato de sodio € utilizado tem baixa influencia na eficiéncia final de degradacdo, o que pode ser
atribuido a uma maior formagdo de O, na superficie anddica em 30 mA cm? que diminui o contato dos
poluentes em solucdo com os radicais OHe. Tal fato sugere que as rea¢des de degradacdo do processo com
Na,SO, sdo limitadas apenas pela transferéncia de massa do seio da solugdo para a superficie do eletrodo,
regido onde ocorrem reacOes entre os poluentes e os radicais hidroxila. Ja quando NaCl é utilizado pode-se
observar uma maior eficiéncia de degradagdo com o aumento da densidade de corrente, indicando que o
processo de degradacdo ndo deve estar limitado pela acdo dos radicais OHe provavelmente porque as
principais reagdes de degradacéo sdo as de oxidagdo indireta.
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Figura 4: Variaco do TOC normalizado em fun¢do do tempo, de efluente simulado de diuron comercial
em meio aquoso, TOC, = 100 mg L, pH 3,0, Temperatura 25°C, aplicando os sais (o, 0, A) [Na,SO,] =
0,05M e (o, m, A) [NaCl] = 0,15M nas densidades de corrente de (o,e) 10, (0,m) 20 e (A,A) 30 mA cm?2
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Enquanto que na densidade de corrente de 10 mA cm2 o efluente com Na,SO, — 0,05M degradou apenas 10%
do carbono orgénico total, o efluente com NaCl — 0,15M degradou cerca de 33% do TOC. Para as correntes de
20 e 30 mA c¢cm2 as taxas de degradacdo alcancadas com a utilizagdo de cloreto de sodio foram 45,5 e 56,9%,
respectivamente. Quando o sal utilizado foi o sulfato de sdédio, os valores de eficiéncia de degradagdo
alcancados foram 22,7 e 26,3% para as correntes de 20 e 30 mA cm2.

Como discutido anteriormente, a acidificagdo das solucdes foi benéfica para os processos independentemente
da base eletrolitica aplicada. Entretanto, quando o NaCl foi utilizado, a tendéncia de decaimento e a eficiéncia
de degradacdo final foram similares tanto em meio &cido quanto para a solucdo neutra. Este fato é similar ao
encontrado por SONG et al. (2010) na degradagdo do corante téxtil C.l. Reactive Red 195 em é&nodo
dimensionalmente estavel de Ti/SnO,-Sb/PbO,. Portanto, foram realizados experimentos em pH 7,0 nas
densidades de corrente de 10, 20 e 30 mA cm™a fim de avaliar a real necessidade de acidificacdo do meio.

A Figura 5 apresenta o decaimento do carbono organico total numa solugdo eletrolitica contendo NaCl — 0,15
M a pH = 7 e 25°C. Pode-se observar que a taxa de degradacdo de carbono orgénico total aumenta para
densidades de corrente maiores. Nos experimentos mostrados na Figura 5, as densidades de corrente de 10, 20
e 30 mA cm2 resultaram numa eficiéncia de degradagdo de 31, 48 e 58%, respectivamente, ap6s 180 min de
tratamento. Para todas as densidades de corrente, a eficiéncia final de degradacdo do TOC foi similar aos
experimentos realizados em pH &cida. A partir disso, sugere-se que a acidificagdo do meio ndo é necessaria
para a oxidacdo anodica do efluente simulado de diuron comercial, possibilitando a redugdo de gastos com
produtos quimicos. O aumento das taxas de degradagdo com o aumento da densidade de corrente pode ser
atribuido a producdo de maiores quantidades de OHe a partir da aceleragdo da reagdo da Equagdo 1 (NETO e
ANDRADE, 2009), como também o aumento da formagéo de HCIO.

Como ainda pode ser visto na Figura 5, o comportamento do decaimento do TOC sdo similares para as
diferentes densidades de corrente aplicadas, havendo trés principais fases de degradacdo: (1) do momento
inicial ao tempo de 45-60 minutos sdo registradas baixas velocidades de degradacdo do TOC; (2) ap6s 120
minutos e até o tempo de 150 minutos hd um decaimento mais acentuado que, (3) a partir de entdo, tende a
estabilizar.
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Figura 5: Variaco do TOC normalizado em fun¢do do tempo, de efluente simulado de diuron comercial
em meio aquoso, TOC, = 100 mg L, tendo como eletrélito suporte o [NaCl] = 0,15M a pH 7,
Temperatura 25°C aplicando densidades de corrente de (o) 10, (m) 20 e (A)30 mA cm?.

Visto que o decaimento menos acentuado do TOC ap6s 150 minutos independe da densidade de corrente
aplicada, pode ser assumida a hipétese de que a superficie anddica esta sofrendo passivagdo por meio da
deposicdo de produtos poliméricos provenientes da degradacdo dos poluentes, o que é comumente observado
neste tipo de eletrodo em processos de oxidagdo anddica de compostos aromaticos (PANIZZA e MARTINEZ-
HUITLE, 2013; ZHAO et al., 2008).

E importante evidenciar que nenhum tampao foi utilizado nos experimentos, logo o pH da solug&o variou no
decorrer do processo. A variagdo do pH foi mensurada no momento final das eletrdlises. Ao fim de todos os
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tratamentos realizados em meio acido e neutro com o eletrélito NaCl as solugdes apresentaram pH final em
torno de 7,0.

Para verificar a influéncia da luz solar no processo de degradagdo, primeiramente foi exposta a luz solar uma
solucéo do efluente simulado de diuron comercial. Ap6s 180 minutos, as leituras do teor de TOC mostraram
que o produto comercial de diuron ndo sofreu mineralizagdo por fot6lise, pois a concentragdo inicial e final do
TOC foram de 100 mg L™ A partir de entfo, foi realizado um experimento com outra solugéo do efluente
simulado com a base eletrolitica de NaCl — 0,15M na densidade de corrente de 30 mA cm2a pH 7,0 e 25°C em
auséncia e presenga de luz solar (Figura 6) a fim de analisar a influéncia da luz solar nos diferentes estagios do
processo de oxidacdo anddica.

1,0 -
N
0,8 * \ ;\
1 '\.
80 0,6 - \ \.
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— 1 o o
0,2 H
0,0 T T 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T
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Figura 6: Variacdo do TOC normalizado em fun¢do do tempo, de efluente simulado de diuron comercial
em meio aquoso, TOC, = 100 mg L, tendo como eletrélito suporte o [NaCl] = 0,15M a 30 mA cm2, pH
7,0, Temperatura 25°C, em (o) auséncia e (0) presenca de luz solar.

A analise da Figura 6 mostra que as taxas de degradacao nos primeiros 45 minutos de processo foram similares
para ambos os ensaios. Provavelmente isto ocorre porque neste tempo o maior percentual do componente em
solugdo ainda é o diuron comercial e, como visto anteriormente, este produto ndo apresentou decaimento do
TOC quando submetido a fotdlise. Porém, apds 45 minutos do processo, pode-se perceber uma velocidade
maior de decaimento da matéria organica para a oxidagdo anodica realizada em sinergia com a luz do sol,
evidenciando que a luz solar proporciona o aumento da velocidade de mineralizagio do efluente simulado. E
bem sabido que o processo de OA proporciona a mineralizagdo dos compostos organicos por meio da quebra
das cadeias carbdnicas gerando muitos intermediarios de degradagdo orgénicos (KARCI, 2014).

Nos primeiro estigio do processo de OA, a degradacdo do diuron tende a gerar subprodutos organicos
complexos ainda de dificil degradacdo (FARRE et al., 2007). Portanto, é provavel que as variacdes até 45
minutos entre o processo realizado sob a luz do sol e aquele sem a sinergia solar sejam similares porque a
molécula original do diuron é resistente & fotdlise (OKAMURA, 2002). Entretanto, em uma hora de tratamento
a taxa de degradacdo do experimento em sinergia com a luz solar é superior em mais de 20% que a taxa de
degradacdo do TOC do experimento sem sinergia da luz do sol, sendo que ao fim do processoessa diferenca é
cerca de 10% maior. Esta maior eficiéncia pode estar associada a fot6lise de cadeias carbonicas alifaticas dos
subprodutos do diuron (KATSUMATA et al, 2009; DJEBBAR et al., 2008).

Como parte do carbono orgénico dissolvido ainda permanece sem ser mineralizada apds os 180 min em todos
0s processos aqui discutidos, é importante estudar quais intermediarios de degradagdo estdo sendo formados
durante as eletrdlises.

ESTUDO COMPARATIVO DA OXIDACAO ANODICA DO EFLUENTE SIMULADO DE DIURON
COMERCIAL COM A SOLUGCAO MODELO DE DIURON PADRAO

Preliminarmente & comparacéo da oxidacgéo anddica do efluente simulado de diuron comercial com o processo
de OA da solugdo modelo de diuron padrédo, foram realizados experimentos com a solu¢cdo modelo de diuron
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aplicando 30 mA cm™ com a utilizagdo do suporte eletrolitico NaCl na temperatura de 30°C variando o pH
para 3,0 e 7,0 a fim de verificar se as tendéncias de decaimento do TOC seriam similares aquelas encontradas
para os experimentos realizados com o efluente simulado de diuron padrdo. Os resultados encontrados estdo
apresentados na Figura 7. Como pode ser visto, em solucdo acida a taxa de degradagdo do TOC da solucao
modelo de diuron foi 50% maior que em pH 7,0. Este fato diverge do encontrado para o tratamento do efluente
simulado de diuron comercial, onde as solugdes acidas apresentaram eficiéncia de degradagdo similares as
neutras. Além disso, na solu¢do modelo de diuron em pH 7,0 foi possivel notar visualmente o aparecimento de
compostos insolUveis enegrecidos que ficaram dispersos no meio eletrolitico. Essas particulas sdo
provavelmente poliméricas, contendo cadeias de carbono organico (SAMET et al., 2010). Ou seja, ao invés de
o carbono organico total em solucéo ser degradado, ele pode ter sido convertido para fase sélida.

1,04

0,8

o 0,6

TOC/TOC

0.0 T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min)
Figura 7: Variacdo do TOC normalizado em fun¢do do tempo, de uma solucéo de diuron padrao em
meio aquoso, TOC, = 18,53 mg LY aplicando densidade de corrente de 30 mA cm2em Ti/Rug3sTip 402
com [NaCl] = 0,15M a 25°C nos pHs (e) 7,0 e (m) 3,0.

Este fato também diverge do encontrado para o efluente simulado de diuron comercial, onde as eletrolises de
solucBes em pH 7,0 no resultaram na formacao de particulado. A partir do exposto, as condi¢des 30 mA cm?,
NaCl - 0,15M a pH 3,0 e 25°C na presenca de luz solar foram selecionadas para a realizacdo dos experimentos
com a solucdo modelo de diuron padrdo para a posterior comparacdo com a oxidacdo anoédica do efluente
simulado de diuron comercial.

TRATAMENTOS COM A SOLUGAO MODELO DE DIURON PADRAO

A oxidacéo anddica da solugdo modelo de diuron padréo no anodo Ti/Rug 3 Tig 640, foi seguida de analises por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) a fim de identificar a degradacdo do herbicida diuron e
possivel formacao de subprodutos de degradacéo (Figura 8).
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Figura 8: Cromatogramas do processo de degradacio da solucéo padréo de diuron em Ti/RugzsTioes
aplicando densidade de corrente de 30 mA cm?2a pH 3,0, [NaCl] = 0,15M na presenca de luz solar.

Apesar de o tempo de leitura total das analises por CLAE terem sido de 22 minutos a fim de identificar a
formacédo de diclorobenzeno que teve um tempo de retencéo de 19,5 min, apenas os compostos A, B e C foram
identificados como intermediarios de degradacdo do diuron. Ou seja, em nenhuma das analises posteriores a
oxidacdo anddica, os subprodutos 3,4-DCA, DCPMU e diclorobenzeno foram detectados. Os tempos de
retencdo dos compostos A, B e C foram 2,5, 2,7 e 3,5 minutos, respectivamente.

Quando as intensidades de pico do composto C foram analisadas, percebeu-se que sua formacdo se inicia ja em
apenas 10 minutos de eletrélise, aumentando até 150 minutos, mas em 180 minutos sua degradacao ja pode ser
observada. O mesmo é observado para o composto A, porém a concentracdo do composto B continuou a
aumentar até 180 minutos de tratamento.

Por apresentar-se com um tempo de retencdo de 2,7 min, 0 composto B pode estar associado a ureia ou a
formamida. Entretanto, ndo se pode afirmar que de fato o composto B representa as concentraces da
formamida ou ureia, pois o comprimento de onda de 190 nm utilizado para a leitura destas concentrages esta

muito préximo do espectro de absorbancia da agua e compostos inorganicos, podendo haver interferéncias na
andlise.

Quando o anodo Ti/Rug 36Tl 640, foi utilizado em suas melhores condigdes de tratamento (Figura 9), pode-se
notar um acentuado decaimento do diuron ja no inicio do tratamento. Porém, o TOC no momento de
desaparecimento total do diuron ainda é muito alto, evidenciando que intermediarios de degradacdo com teor
de carbono organico estdo sendo gerados (BAHRI et al., 2013; MACOUNOVA et al., 1998). Como a analise
por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia registrou apenas os intermediarios A, B e C, provavelmente a

carga organica presente na solucdo ap6s o degradacdo total do diuron provém desses sub-produtos de
degradacao.
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Figura 9: Cinética de degradacio do (o) diuron e do (®) TOC em funcao do tempo na eletrolise da
solugdo padréo de diuron em Ti/Rug 3 Tiges aplicando densidade de corrente de 30 mA cm2a pH 3,0,
[NaCl] = 0,15M na presenca de luz solar. . — Modelo de pseudo-primeira ordem

No momento inicial a concentracéo inicial de diuron na solugdo modelo de diuron padréo foi de 38,5 mg L™,
correspondendo a uma carga organica de [TOC] = 18,53 mg L™. Ao fim dos 180 minutos do processo de OA,
a solugo tratada apresentou uma concentracao final de TOC = 2,59 mg/L.

Modelos empiricos foram ajustados tanto para o decaimento do diuron quanto para o decaimento da taxa de
carbono total. O modelo que apresentou melhor ajuste foi de pseudo primeira ordem, expresso na equagéo 11,
que corresponde a um decaimento exponencial, conforme a equacéo 12.

—= —kc equacéo (11)
—= g™ equacéo (12)

E interessante observar que apesar da velocidade de reacdo do decaimento diuron ser bem acentuada no
tratamento com Ti/Rug 36 Tio,64O0- em NaCl, apresentando constante cinética aparente (Kapp) igual a 0,391 min’,
a velocidade de mineralizag&o da solugdo é bem menor, com valor de K, de 0,015 min™, como se mostra na
Tabela 2.

TRATAMENTOS COM O EFLUENTE SIMULADO DE DIURON COMERCIAL

Quando o efluente simulado de diuron comercial foi submetido ao processo de oxidagdo anddica no eletrodo
de Ti/Rug36Tip 40, aplicando densidade de corrente de 30 mA cm?2 a pH 3,0, [NaCl] = 0,15M e 25°C na
presenca de luz solar, pode-se observar a formacgdo de 12 diferentes intermediarios em solucdo. A Figura 10
apresenta os cromatogramas referentes a eletrdlise do diuron comercial no eletrodo de Ti/Rug 36T ig 640>

Antes da oxidagéo anddica, a concentragéo de diuron lida por CLAE foi de 179,1 mg L™, Visto que a massa de
carbono do diuron é de 0,46332 gC/gdiuron, a contribuicdo de carga organica proveniente das moléculas de
diuron no efluente simulado comercial foi calculada em 79,90 mg L™. Além do diuron foi possivel identificar
os produtos K e L (Figura 10). Visto que estes picos ndo apareceram no cromatograma da solu¢cdo modelo de
diuron padrao, eles podem ser atribuidos aos componentes desconhecidos do produto comercial.
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Figura 10: Cromatogramas referentes ao processo de degradacdo do efluente simulado de diuron

comercial em Ti/Rug 35 Tigs4O, aplicando densidade de corrente de 30 mA cm™? a pH 3,0, [NaCl] = 0,15M
e 25°C na presenca de luz solar.

Apo6s 10 minutos de eletrdlise, de forma similar a oxidacdo anddica da solucdo com a solugdo modelo de
diuron padrdo, foi detectada a geracdo dos compostos A, B, C e H no efluente simulado de diuron comercial.
Entretanto, enquanto que no tratamento da solucdo padrdo a intensidade do pico C neste tempo é muito baixa,
crescendo até 150 minutos de processo, no efluente simulado este pico diminuiu ja no tempo de 15 minutos
desaparecendo totalmente ap6s 30 minutos de processo, onde os compostos F e | foram registrados com
intensidade de pico baixa. Ao fim do processo, foram registrados os picos A, B, E e G, enquanto que no
tratamento com a solugdo modelo de diuron os picos presentes foram A, B e C. Os tempos de retencdo dos
picos detectados estéo expressos na Tabela 1.

Tabela 1: Tempos de retencdo dos produtos da oxidagdo anddica do efluente simulado de diuron
comercial em eletrodo de Ti/Rug35Tip s aplicando densidade de corrente de 30 mA cm™2a pH 3,0, [NaCl]
= 0,15M na presenca de luz solar.

Pico A B C D E F G H I J K L

Tempo de Retengdo
(min)

25 27 35 41 43 47 49 51 57 95 112 131

E importante notar a quantidade de diuron no efluente simulado de diuron comercial correspondeu a 79,90 mg
L. Logo, uma vez que a concentracéo inicial de TOC foi de 100 mg L™, subentende-se que 20,10 mg L™ da
TOC inicial provavelmente provém dos compostos K e L. Visto que existem outros componentes no produto
comercial além do diuron, os intermediarios de degradacdo detectados durante o processo de OA podem ser
provenientes do diuron, dos compostos adicionais K e L ou ainda de outros produtos ndo identificados na
analise de CLAE. A grande quantidade de subprodutos identificados quando o efluente simulado de diuron
comercial é comparado com a solugdo modelo de diuron padrdo também pode ter sido propiciada pela alta
concentracdo de diuron no efluente comercial que provavelmente repercutiu numa maior concentragdo dos
subprodutos por mais tempo em solugdo, permitindo sua coleta para identificacdo em CLAE.
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Como pode ser visto na Figura 11, a degradagdo total da molécula do diuron quando o efluente simulado de
diuron comercial foi submetido ao processo de oxidagao anodica foi obtida em apenas 60 minutos de processo,
sendo que com apenas 30 minutos a concentracdo registrada de diuron foi de apenas 0,40 mg/L.
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Figura 11: Cinética de degradacio do (o) diuron e (¢) TOC em funcdo do tempo de eletrolise do efluente
simulado de diuron comercial em Ti/Rug 36 Tio 4O aplicando densidade de corrente de 30 mA cm2a pH
3,0 [NaCl] = 0,15 M, na presenga de luz solar. . — Modelo de pseudo-primeira ordem

Entretanto, quando a curva de TOC é observada, pode-se evidenciar que a eficiéncia de mineralizacdo do
composto também ¢é baixa, pois ao tempo de 60 min, quando ndo ha mais diuron em solugdo, apenas cerca de
40% do TOC foi degradado. Ou seja, 0 &nodo Ti/RugzsTig 402 gera subprodutos de degrada¢do com elevada
carga de carbono organico e a mineralizagdo direta do composto ndo é caracteristica do processo de oxidacao
anddica no anodo Ti/Rug 36Tl e4-

Ao fim do processo, a eficiéncia de mineralizacéo foi cerca de 60%, de forma que a concentracéo final de TOC
em solucéo foi de 39,10 mg/L. Estes resultados sugerem que o principal meio de oxidacdo dos compostos séo
as reagdes com os oxidantes indiretos que geram muitos intermediarios de degradacdo (QUIROZ et al., 2014),
ndo ocorrendo a eletro oxidagéao direta do composto na superficie do anodo.

A anélise cinética de decaimento do diuron e da taxa de carbono organico total na oxidacdo anddica do
efluente simulado de diuron comercial permite observar que, de forma empirica, os decaimentos se adequam
satisfatoriamente ao modelo de pseudo primeira ordem. Seguindo este modelo, as constantes cinéticas
aparentes (k) calculadas para os processos indicam que a oxidacéo anddica do efluente simulado de diuron
comercial se deu numa velocidade em cerca de 3,5 vezes menor que a oxidagdo anddica da solugdo modelo de
diuron padrdo (Tabela 2). Ou seja, provavelmente os compostos adicionais presentes no produto comercial
competem com a oxida¢&o do diuron, diminuindo, assim, a velocidade de decaimento deste composto.

Tabela 2: Dados cinéticos das eletrdlises do efluente simulado de diuron comercial em Ti/Rug 3 Tioe40>
aplicando densidade de corrente de 30 mA cm?2a pH 3,0, [NaCl] = 0,15M na presenca de luz solar.

- . - Consumo
2 1
Efluente Anélise Modelo Ajustado R Kapp (MIn™) (KWh/gTOC)
Solugao Modelo Diuron Pseudo 12Ordem 0,99 0,391 + 0,005
de Diuron 0,420
padrio TOC Pseudo 12 Ordem 0,97 0,015 £ 0,002
Efluente Diuron Pseudo 12 ordem 0,99 0,102 + 0,005
Simulado de 0,540
TOC Pseudo 12 ordem 0,93 0,008 + 0,001

Diuron comercial
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Visto que os modelos ajustados para as cinéticas de degradagao do diuron tanto no efluente simulado de diuron
comercial quanto na solu¢cdo modelo de diuron padrdo seguem o modelo de decaimento exponencial de
primeira ordem, é possivel concluir que nos processos de oxidagdo anddica aqui estudados as velocidades das
reacOes dependem da concentracdo de diuron em solucdo, havendo limitacdo do processo por causa da
transferéncia de diuron do seio da solucdo para a superficie do eletrodo (SIRES et al., 2006). Em
consequéncia, o0 mesmo foi observado para a degradagdo do carbono orgénico total em solucéo.

Quando os valores de K, do diuron e do TOC sdo comparados, nota-se uma grande diferenca entre a
velocidade de decaimento do diuron e da carga orgénica para ambos 0s processos, evidenciando que muitos
intermediarios de degradacdo foram gerados no meio e que a oxidacdo anddica do efluente simulado de diuron
comercial tende a ser um processo similar ao da solu¢cdo modelo de diuron padréo.

Além dos valores de k calculados para a degradacdo do diuron, a A Tabela 2 apresenta 0 consumo de energia
elétrica gasto na degradacdo de cada grama de carbono organico total nos diferentes processos. Enquanto que
0 consumo de energia na oxidacdo anddica da solucdo modelo de diuron padrdo foi de 0,420 kWh/gTOC, o
consumo calculado no tratamento do efluente simulado de diuron comercial foi 540 kWh/gTOC. Mas é
importante notar que a concentracio inicial de TOC para essas solucdes foram de 18,53 e 100 mg L™. Ou seja,
houve um grande desperdicio energético no tratamento da solucdo modelo devido a sua baixa concentragdo de
matéria organica. Tal fato confirma a hip6tese de que a eficiéncia do tratamento depende da concentracdo de
poluentes do meio e sugere que o processo de oxidacdo anddica pode ser aplicado com maior eficiéncia a
efluentes com concentracdes de poluentes consideraveis, sendo necessarios mais estudos sobre a concentragédo
de poluentes do meio a fim de verificar limitagdes no processo.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

A oxidacdo anddica do efluente simulado de diuron comercial no &nodo Ti/RugzsTioesO, apresentou baixa
eficiéncia de degradacdo com o suporte Na,SO, — 0,05M, mas a substituicdo deste eletrélito por NaCl — 0,15M
aumentou a eficiéncia do processo em mais de 100%, alcangando taxa de mineralizacdo de cerca de 58%
quando 30 mA cm foi aplicado em solu¢Ges com pH igual ou menor que 7,0.

O pH mostrou-se como uma importante variavel a ser controlada por causa da geracdo dos radicais oxidantes
indiretos, sendo o pH 3,0 ideal tanto para a formacgéo dos agentes indiretos quanto para evitar a formacédo de
polimeros em solucéo.

A sinergia da oxidacdo anddica com a luz solar beneficiou a cinética inicial do processo.

Na oxidacdo anddica do efluente simulado de diuron comercial em Ti/Rug3sTipe4O, foram identificados 12
intermediarios de degradacdo, enquanto que na OA da solugdo modelo de diuron padrdo foram identificados
apenas 3 subprodutos.

O decaimento do diuron segue o modelo de pseudo primeira ordem, sendo as constantes cinéticas (Kapp) do
diuron na OA do efluente simulado e da solucdo modelo 0,102 e 0,391 min™, respectivamente.

O decaimento do TOC também € de pseudo primeira ordem, sendo os valores de K,,, de 0,015 e 0,008 para a
solucdo modelo e para o efluente simulado de diuron comercial, respectivamente.

O consumo energético para o efluente com maior concentracdo de carga organica, apresentou um gasto de
0,540 kWh/gTOC quando 30 mA cm foi aplicado ao efluente simulado de diuron comercial contendo carga
organica de 100 mg L™
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