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RESUMO

Os herbicidas representam a classe de agrotoxicos mais empregados na cultura da cana-de-agucar. Entre eles o
Velpar, constituido por uma mistura de diuron e hexazinona, vem sendo amplamente aplicado atualmente. O
diuron ¢ um herbicida pertencente ao grupo quimico das feniluréias e a hexazinona ¢ um herbicida pertencente
ao grupo quimico triazinona, ambos compostos organicos aromaticos. As roupas utilizadas pelos agricultores
que aplicam o herbicida, quando lavadas geram um efluente contaminado com os ativos diuron ¢ hexazinona,
assim como a agua utilizada no triplice enxagiie dos equipamentos ¢ embalagens. Estes efluentes ndo devem
ser lancados diretamente nos corpos d’agua sem um tratamento prévio e vem gerando problemas para os
responsaveis pelo cultivo da cana. Com isso o desenvolvimento de metodologias para a degradagdo deste
ativos ¢ de grande relevancia. Atenc¢do tem sido focada em técnicas que levam a completa destruigdo das
moléculas organicas. As limita¢des das técnicas de oxidagdo quimica convencional podem ser superadas pelo
desenvolvimento dos POA (Processos Oxidativos Avangados) que utilizam fortes agentes oxidantes (03,

H202) e/ou catalisadores (Fe, Mn, TiOz) na presenca ou auséncia de uma fonte de irradiagdo 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 oxidac¢do de 2,80 V, pode oxidar uma
grande variedade de compostos organicos. Neste Contexto, nesse trabalho foi estudada a degradagdo do
diuron e hexazinona através de processos oxidativos avangados, utilizando os oxidantes: peroxido de
hidrogénio na auséncia e presenca de luz ultravioleta.

PALAVRAS-CHAVE: POA, Peroxido/UV, Diuron, Hexazinona, Oxidagao.

INTRODUCAO

O cultivo da cana-de-agucar vem ganhando cada vez mais espago em todas as regides do Brasil. A area de
cana-de-agucar no estado de Sdo Paulo cresceu 13,5% para a safra 2007/2008, segundo levantamento do
Instituto de Economia Agricola, da Secretaria estadual de Agricultura e Abastecimento. Sdo 4,83 milhdes de
hectares, ante 4,25 milhdes de hectares com canaviais em 2006. Os numeros do Instituto indicam, também,
que a safra vigente terd a disposicdo 319,6 milhdes de toneladas de matéria-prima para o agucar e para o
alcool. Os herbicidas representam a classe de agrotoxicos mais empregada na cultura da cana-de-agucar. Entre
eles o Velpar, constituido por uma mistura de diuron e hexazinona, vem sendo amplamente aplicado
atualmente. O diuron é um herbicida pertencente ao grupo quimico das feniluréias e a hexazinona ¢ um
herbicida pertencente ao grupo quimico triazinona. As roupas utilizadas pelos agricultores que aplicam o
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herbicida, quando lavadas geram um efluente contaminado com os ativos diuron e hexazinona, assim como a
agua utilizada no triplice enxagiie dos equipamentos e embalagens. Estes efluentes ndo devem ser langados
diretamente nos corpos d’agua sem um tratamento prévio e vem gerando problemas para os responsaveis pelo
cultivo da cana.

Com isso o desenvolvimento de metodologias para a degradac¢do deste ativos ¢ de grande relevancia. As
tecnologias fisico-quimicas como filtragdo por membranas ou adsor¢do por carvdo ativado sdo caras e
comercialmente ndo atrativas. Além disso, estes processos transferem os poluentes de uma fase para outra em
vez de elimina-los do efluente. Portanto, atencao tem sido focada em técnicas que levam a completa destruigdo
das moléculas organicas. As limitagdes das técnicas de oxidacdo quimica convencional podem ser superadas
pelo desenvolvimento dos POA (Processos Oxidativos Avangados) que utilizam fortes agentes oxidantes (03,

HzOz) e/ou catalisadores (Fe, Mn, TiOZ) na presenca ou auséncia de uma fonte de irradiagdo ultravioleta.

Os processos quimicos definidos como Processos Oxidativos Avangados (POA) constituem tecnologias
alternativas para o tratamento de varios contaminantes organicos recalcitrantes e tém sido aplicados, com
sucesso, na remediacdo in situ de solos contaminados e efluentes diversos contendo estes compostos
(Rodriguez, M. et al, 2002; Haseneder, R., et al., 2001; Kang, S-F, et al, 2001; Simonnot, M. O. et al, 2007;
Cavalcante de Lima, G. et al, 2007; Aratjo, R. S., 2007). O mecanismo de destrui¢do das moléculas organicas
pelos POA ¢ baseado na formagdo de um poderoso e ndo seletivo oxidante, o radical hidroxila (OH®), que
com um potencial de oxidacdo de 2,80 V, pode oxidar uma grande variedade de compostos organicos.

Neste Contexto, nesse trabalho foi estudada a degradagdo do diuron e hexazinona através de processos
oxidativos avangados, utilizando os oxidantes: peroxido de hidrogénio na auséncia e presenga de luz
ultravioleta.

MATERIAIS E METODOS

Foram preparadas 3 tipos de dgua de estudo. Nos trés casos foi utilizada agua Mille Q com a adi¢do de 10
mg/L de diuron, hexazinona e velpar que ¢ o produto comercial contendo 4,68 mg/L de Diuron e 1,36 mg/L
de hexazinona respectivamente. Em seguida foi realizada a caracterizagdo de cada agua de estudo segundo os
parametros pH, concentra¢do de Diuron e concentragdo de Hexazinona. Para as medidas de pH foi utilizado
um peagametro analion com eletrodo de vidro combinado. As concentra¢des de diuron e hexazinona foram
realizadas por cromatografia gasosa com extragcdo em fase solida. A extragdo em fase solida foi feita em um
sistema a vacuo com cartucho C —18. A fase solida foi ativada com adi¢do de 10mL de metanol em
incremento de 1mL e em seguida foi passado 100mL da amostra. A elui¢do foi realizada com 25mL de
metanol em incrementos de SmL. As andlises cromatograficas foram realizadas segundo metodologia USEPA
507 (1995) adaptada. Foi utilizado um cromatografo a gas com detector de nitrogénio e fosforo (CG - DNP)
Varian modelo CP3800. A coluna utilizada foi da Factorfour Capillary Column, modelo Vf — Sms 30m x
0,25mm ID e 0,25um de filme. As condigdes de operacdo foram: corrente de pérola de 3300A, temperatura do
injetor de 250°C e temperatura do detector de 300°C, rampa de aquecimento de 120°C por Imin, uma
velocidade de 6°C.min" até 180°C e uma velocidade de 15°C/min até atingir 300°C onde permanece por
2,5min totalizando um tempo de corrida de 21,30min.

ENSAIOS DE DEMANDA

Nestes ensaios foi utilizado peroxido de hidrogénio 100 volumes (33% m/v). Em todos os experimentos foram
utilizados 100 mL de cada solucdo de estudo, o pH foi medido através de um peagametro analion com
eletrodo de vidro combinado. Foram realizados ensaios com a adi¢ao de solugdes de H,O, de concentragdes
de 1mg/L, 2mg/L, 3mg/L, 4 mg/L, Smg/L,6 mg/L, 8 mg/L, 10 mg/L, 12 mg/L, 14 mg/L, 16 mg/L, 18 mg/L,
20 mg/L, respectivamente. As solugdes foram mantidas sob agitagdo com a utilizagao de agitador magnético
por um periodo de 2 h. Foram determinadas as concentracdes residuais de H,O, por espectrofotometria
visivel. Foi utilizado o método de oxalato de titanio. Foi preparado o reagente com 5 gramas de
K,TiO(C,04).2H,0 ¢ 7,5 g de acido oxalico dihidratado em 250 mL de agua MilleQ. Foi construida uma
curva de calibragdo com concentragdes de 5 a 60 mg.L™' de H,O,. Em 50 mL de solugio foram adicionados
2,5 mL do reagente, aguardou-se 5 minutos e realizou-se a leitura em 385 nm.
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ENSAIOS COM H,0,

Apos realizado o ensaio de demanda foram realizados ensaios para a avaliacdo da degradagdo dos herbicidas
com H,0,. Em 100 ml de cada agua de estudo foi aplicada uma dosagem de 10mg/L de H,0,. O sistema foi
mantido sob agitagdo em mesa agitadora tipo shaker por 72 h. Foram coletadas amostras apds 2 horas de
ensaio e no final. Foram entdo realizadas as andlises dos herbicidas por cromatografia. Os ensaios foram
realizados em triplicata.

ENSAIOS COM H,0; + UV

Nestes ensaios foi utilizado um reator do tipo batelada, com chicanas, agitador mecénico com pa agitadora
tipo 3 pas planas, uma bomba peristéltica e um reator de Ultra-violeta conforma figura 1.

Figura 1 Imagem do Sistema Utilizado no Tratamento combinado com radiag@o Ultravioleta

Os ensaios foram realizados com 12 litros de uma solugdo 10 mg/L do produto comercial Velpar e uma
dosagem de 20 mg/L de H,0,. O sistema foi agitado com motor de rotagdo a aproximadamente 2700 RPM e
recirculado através do reator UV com a bomba peristaltica com vazdo de 60L/h. Foram coletado aliquotas em
tempos variaveis. Apos a coleta dessas aliquotas foi realizada a extragdo de todos os pontos e realizada as
analises dos herbicidas. Com os resultados foi possivel determinar acinética da reagdo envolvida no processo.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados do ensaio de demanda realizado para o herbicida diuron, hexazinona e Velpar estdo

apresentados nas tabela 1, Tabela 2 e Tabela 3 respectivcamente.

Tabela 1 Resultados obtidos nos ensaios de demanda de peréxido de Hidrogénio para oxidacdo de Solugdo 10
mg.L"' de Diuron

Dosagem de Residual de Demanda de H,0,

H,0,(mg/L) H,0,(mg/L) (mg/L) Cor aparente Turbidez pH da solucéo
1 0,95 0,05 <1 0,31 5,9
2 1,42 0,58 <1 0,23 5,93
3 1,89 1,11 <1 0,48 5,92
4 3,78 0,22 <1 0,25 5,85
6 5,67 0,33 <1 0,81 5,48
8 7,56 0,44 <1 0,32 5,95
10 7,62 2,38 <1 0,52 5,83
12 8,5 35 <1 0,66 5,9
14 10,39 3,61 <1 0,51 5,93
16 12,28 3,72 <1 0,19 5,92
18 13,23 4,77 <1 0,17 5,85
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Tabela 2 Resultados obtidos nos ensaios de demanda de peréxido de Hidrogénio oxidagdo de Solugdo 10
mg.L" de Hexazinona

Dosagem de Residual de Demanda de H,0,

H,0,(mg/L) H,0,(mg/L) (mg/L) Cor aparente Turbidez pH da solucéo
1 0,472 0,528 <1 0,18 5,75
2 1,417 0,583 <1 0,28 6,64
3 1,890 1,110 <1 0,14 5,78
4 2,363 1,637 <1 0,24 6,02
5 2,835 2,165 <1 0,18 5,76
6 3,308 2,692 <1 0,22 59
7 5,671 1,329 <1 0,14 5,7
8 7,561 0,439 <1 0,29 5,94
10 8,506 1,494 <1 0,21 5,21
12 9,452 2,548 <1 0,24 5,19
14 11,342 2,658 <1 0,25 5,2
16 12,287 3,713 <1 0,23 5,26
18 13,232 4,768 <1 0,18 6,07

Tabela 3 Resultados obtidos nos ensaios de demanda de peroxido de Hidrogénio oxidagdo de Solugdo 10
mg.L" de Velpar

Dosagem de Residual de Demanda de

H,0,(mg/L) H,0,(mg/L) H,0, (mg/L) Cor aparente Turbidez pH da solucéo
1 0,472 0,528 <1 0,18 5,75
2 1,417 0,583 <1 0,28 6,64
3 1,890 1,110 <1 0,14 5,78
4 2,363 1,637 <1 0,24 6,02
5 2,835 2,165 <1 0,18 5,76
6 3,308 2,692 <1 0,22 5,9
7 5,671 1,329 <1 0,14 57
8 7,561 0,439 <1 0,29 5,94
10 8,506 1,494 <1 0,21 5,21
12 9,452 2,548 <1 0,24 5,19
14 11,342 2,658 <1 0,25 5,2

Concluiu-se que a demanda de peroxido de hidrogénio necessaria para os ensaios com POA sdo de 14 mg/L
para a hexazinona, 16 mg/L para o diuron e 18 mg/L para o Velpar.
Resultados para ensaio H,0,

Na tabela 4 estdo apresentadas as médias dos resultados das concentragdes com os desvios padrdo para o
ensaio com H,O, para os herbicidas isolados e para os herbicidas combinados (Comercial).

Tabela 4 Concentrac¢do de Diuron e hexazinona antes e apos adi¢do de H,0,

Concentragdo Concentragéo Concentragéo ap6s

inicial (mg/L) apés 2h(mg/L) 72h (mg/L)
diuron 4,017 3,228 3,562
hexazinona 1,965 1,422 1,468
velpar (diuron) 3,059 2,936 2,772
velpar (hexazinona) 1,786 1,284 1,432

Os resultados apresentados mostram a ineficiéncia do H,0, nfo combinado para a remocdo dos herbicidas os
resultado mostram um leve decaimento na concentrag@o inicial,mesmo apds 72 horas de ensaio ndo houve
mudangas significativas.
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Resultados para ensaio H,0, +UV
Na tabela 5 estd apresentado o comportamento das concentragdes de diuron e Hexazinona durante o

experimento num tempo de 40minutos.

Tabela 6 Concentra¢des de Diuron e Hexazinona durante ensaio com H,O,/UV
tempo (min) Diuron(mg/L) Hexazinona (mg/L)

0 4,536 1,704
5 2,947 1,295
10 2,062 0,971
15 1,176 0,625
20 0,735 0,41
25 0,334 0,227
30 0,186 0,125
35 0,147 0,106
40 0,0929 0,0666

Na figura 2 temos os resultados das concentragdes de Hexazinona e Diuron durante tratamento com
perdxido de Hidrogénio/UV.
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Figura 2 Resultados das concentragdes de Hexazinona e Diuron durante tratamento com perdxido de

Hidrogénio/UV

Pode-se observar que ha uma reducdo significativa das concentragdes de hexazinona e diuron durante os
experimentos. Houve uma reducéo de 92,8% do diuron ¢ 89,4% da hexazinona.

As Figuras 3 e 4 apresentam graficos da cinética da degradag@o dos herbicidas, considerando processo com
cinética de primeira ordem.
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Figura 3 Grafico do logaritimo neperiano da concentragdo Inicial/Concentracgao final de Diuron em
funcdo do tempo
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Figura 4 Grafico do logaritimo neperiano da concentragdo Final/Concentragao Inicial de Hexazinona em
funcdo do tempo

Pode-se observar uma boa correlacdo (R* = 0,99) tanto para o Diuron quanto para a hexazinona, confirmando
uma degradagdo com cinética de primeira ordem. A constante de velocidade das reagdes (-coeficiente angular
da reta) sdo de 0,098 min" para o Diuron e 0,079 min™ para a hexazinona. Dessa forma, a degradagdo do
diuron ocorre com maior velocidade que a degradagdo da hexazinona. O tempo de meia vida (t;,) da
degradacdo do diuron é de 7,07 minutos enquanto que para a hexazinona o t;, = 8,77 min. A Tabela 7
apresenta as concentragdes residuais de peréxido de hidrogénio determinadas.

Tabela 7 Concentragdes residuais de Peréxido de Hidrogénio

Tempo, min Residual de H,0, (mg.L™)
0 18,94
5 18,59
10 18,06
15 17,57
20 17,40
25 16,77
30 16,47
35 16,01
40 15,94

Pode ser observado que o ha um consumo de apenas 3 mg.L™' de peroxido de hidrogénio.
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CONCLUSOES

Os ensaios de demanda foram necessarios para obter uma melhor concentracdo para os experimentos.

Os ensaios feitos com o perdxido de hidrogénio ndo combinado se mostraram ineficazes na remogdo dos
herbicidas.

Os estudos de degradagdo de solugdo contendo herbicidas constituidos pela mistura de diuron e hexazinona
por peréxido de hidrogénio combinado com luz ultravioleta se mostraram efetivo.

Observou-se uma degradagao de 92,8% do diuron e 89,4% da hexazinona presente.

O estudo a degradag@o cinético mostrou que se comporta como um processo de primeira ordem com constante
de velocidade de 0,077 h™' para o diuron e 0,072 h™' para a hexazinona.
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