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RESUMO

Muitos estudos tém sido realizados com intuito de desenvolver tecnologias
capazes de minimizar o volume e a toxicidade dos efluentes industriais. Uma
alarmante fonte de contaminacdo de efluentes aquosos s&do o0s pesticidas
encontrados na forma de efluentes e residuos industriais, agricolas e domésticos, na
aplicacao direta para controle de pragas, na lavagem de produtos apés a colheita e
de maquinario na agroindustria e a lixiviacdo a partir de residuos. O presente
trabalho tem como objetivo avaliar a degradacdo do herbicida amicarbazona em
solucdo aquosa, por oxidacdo por ozbnio sob irradiacdo UV, em um reator
fotoquimico tubular com escoamento anular, constituido por um tubo externo em
vidro borossilicato Pyrex® (volume irradiado de 3,9 L), no interior do qual se adaptou
uma lampada tubular germicida concéntrica (Philips, emissdo em 253,7 nm). O
reator € posicionado verticalmente e o liquido escoa pela regido anular entre a
lampada e a parede interna do tubo externo com fluxo descendente em
contracorrente com o fluxo de gas. O reator € acoplado a um gerador de ozénio,
sendo a mistura O,+O3; admitida ao reator por meio de um difusor de gases. A
concentracdo de o0zb6nio na fase gasosa foi monitorada por meio de
espectrofotometria UV em 254 nm usando uma célula de fluxo em um equipamento
Shimadzu MultiSpec-1501. Os efeitos da concentracdo de alimentacdo de Oj;
concentracédo inicial de amicarbazona, pH (4 e 10) e poténcia elétrica da lampada
(36 ou 75 W) foram estudados a partir de um projeto experimental Doehlert
modificado. Os resultados indicaram degradacao de amicarbazona superiores a 99%
em até 20 minutos de tratamento. A andlise estatistica dos resultados em termos de
meia vida e da taxa inicial de degradacdo confirmou que sendo baixa ou alta a
concentracdo de ozbdnio a degradacdo de amicarbazona é efetiva, porém para
alcancar a mineralizacdo dos subprodutos é necessario maior consumo de 0zoénio. O
efeito do aumento do pH sobre a remocdo de amicarbazona mostrou-se mais
importante para niveis baixos de [O3] sendo nitido o efeito do aumento do pH no

sentido de promover a mineralizacao.

Palavras-Chaves: Amicarbazona. Processos Oxidativos Avangados. Ozonio.
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ABSTRACT

Many studies have been carried out that aim the development of new
technologies able to reduce the volume and toxicity of industrial wastewaters.
Pesticides are an important class of wastewater contaminants. They are found in
domestic, industrial and agricultural effluents as a result of direct application to
control pests, rinse water from spray equipment and pesticide containers, spills due
to improper handling and disposal, agricultural runoff, etc. The main purpose of this
work was to study the degradation of the herbicide amicarbazone in agueous solution
by ozonation under UV radiation, in a Pyrex® tubular photochemical reactor with
annular flow and irradiated volume of 3.9 L, equipped with a tubular, concentric UV
lamp (Philips, emission at 253.7 nm). The reactor is mounted vertically, and the liquid
flows downwards through the gap between the lamp and the inner wall of the reactor
tube in countercurrent gas-liquid flow arrangement. The reactor is coupled to an
ozone generator and the mixture O,+0Og is inflowed through a porous gas diffuser.
Ozone concentration in the gas phase was measured at 254 nm with a Shimadzu
MultiSpec-1501 spectrophotometer equipped with a quartz low cell. The effects of
inlet ozone concentration, amicarbazone initial concentration, pH (4 and 10) and
lamp electric power (36 or 75 W) were studied by means of a modified Doehlert
experimental design. The results indicated that more than 99% of amicarbazone was
degraded in 20 minutes. The statistical analysis of amicarbazone half-lives and initial
degradation rates confirmed that amicarbazone degradation is effective at high or low
ozone concentration, whereas higher ozone inputs are needed to achieve the
mineralization of the herbicide degradation products. The effect of increasing pH on
amicarbazone removal showed to be more important at low [O3] levels. Accordingly,

pesticide mineralization was higher at the high pH level.

Pesticide. Amicarbazone. Advanced Oxidation Processes. Ozone.
Wastewater.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Atualmente, o agravamento da poluicdo ambiental, e o0 consequente
aparecimento de sinais de alerta global, ttm promovido o surgimento de uma
consciéncia universal sobre a necessidade de preservar a integridade do planeta.
Este ndo é um problema para as geracdes futuras, € um fato real que exige solucdes
imediatas e eficientes. Muitos estudos tém sido realizados com intuito de
desenvolver tecnologias capazes de minimizar o volume e a toxicidade dos efluentes
industriais, principalmente por conta da geracdo de grandes volumes de residuos
sélidos, liquidos e gasosos, de forma a permitir ndo somente a remocdo de
substancias contaminantes, mas também sua completa mineralizacdo (GLAZE;
KANG; CHAPIN, 1987; LI et al., 2010a,b).

E conhecida a incapacidade ou limitacdo de tratamentos convencionais
(fisico-quimicos e biolégicos) de remover compostos xenobidticos, tais como
produtos farmacéuticos, corantes, pesticidas, desreguladores enddécrinos e produtos
utilizados no cuidado pessoal etc. (BROSEUS, 2009). Esses compostos sdo na sua
maioria toxicos e/ou recalcitrantes frente a tratamentos convencionais e tém sido
detectados em efluentes aquosos, aguas superficiais e até em agua potavel (R1ZZO,
2011). Grande parte dos compostos xenobidticos ndo pode ser eficazmente
removida por processos biolégicos convencionais, resultando em potencial risco
para os sistemas aquaticos e, consequentemente, para a saude humana (RIZZO,
2011).

As possiveis fontes de contaminacdo de recursos hidricos por pesticidas
incluem efluentes e residuos industriais, agricolas e domésticos, a aplicacdo direta
para controle de insetos e outras pragas, a lavagem de produtos apés a colheita e
de maquinario na agroindustria e a lixiviacdo a partir de residuos de pesticidas
(IKEHATA; EL-DIN, 2005a,b). A toxicidade dos efluentes industriais € muitas vezes
relacionada com a presenca de compostos recalcitrantes (PERALTA-ZAMORA et al.,
2004) embora n&o exclusivamente, e em alguns casos também sdo compostos que
causam desregulacdo endocrina (IKEHATA; EL-DIN; SNYDER, 2008; BUCHANAN
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et al., 2009). Os compostos recalcitrantes ou refratarios sdo pouco ou nao séo
biodegradados pelos organismos normalmente presentes em sistemas biologicos de
tratamento nos tempos usuais de retencdo utilizados, podendo entdo ser lancados
nos corpos aquaticos receptores apenas parcialmente degradados. O maior
impedimento ao tratamento biolégico de a&guas contaminadas por pesticidas é a
baixa resisténcia dos microorganismos aos compostos presentes nos efluentes
contaminados. Além disso, nos processos de fabricacdo de pesticidas o tratamento
das aguas residuais pode variar de instalacdo para instalacdo dependendo do
principio ativo a ser degradado (PAWLOWSKY et al.,, 1997), sendo necesséria a
utilizacao de outros tipos de tratamento em conjunto (PIVELI; KATO, 2006).

A necessidade de degradar pesticidas surge a partir da capacidade destes de
persistir em diversos meios sofrendo processos de acumulagdo em diferentes niveis
tréficos e meios, chegando a fatores de amplificacdo biolégica de 1,5x10° (CORBI et
al., 2006; CORBI et al., 2010). Devido ao efeito de acumulagcdo, podem muitas vezes
atingir concentracdes superiores a dose letal de alguns organismos, como
invertebrados e peixes, levando a ocorréncia de morte. Além disso, efeitos
cancerigenos e mutagénicos eventualmente podem ser observados em humanos,
como resultado da bioacumulacdo ao longo da cadeia alimentar (ALVARES;
DIAPER; PARSONS, 2001a,b).

Dessa forma, varios processos avancados de oxidacdo (POA) estdo sendo
desenvolvidos para a remocao de pesticidas de efluentes aquosos (SARITHA et al.,
2007; SHEMER et al., 2006), como a degradacao fotocatalitica (AUNGPRADIT et al.,
2007; KONSTANTINOU; ALBANIS, 2003; MAHALAKSHMI et al., 2007), a
combinacdo do processo foto-Fenton e oxidacdo biolégica (MARTINS; ROSSI;
QUINTA-FERREIRA, 2010; PARIENTE et al., 2008).

Uma boa opcao € o emprego do 0zbnio, que tradicionalmente é utilizado para
a desinfeccdo, adequacao, controle de odor e sabor de agua potavel; como uma
alternativa para a degradacao de poluentes recalcitrantes, a oxidagdo quimica com
oz6nio tem se mostrando bastante eficaz (HUBER; TERNES; VON GUNTEN, 2004;
MASTEN; DAVIES, 1994; FREIRE et al., 2000), inclusive para uma ampla gama de

micropoluentes organicos em escala piloto e em escala experimental, tanto de aguas
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residuais como de agua potavel (TERNES et al.,, 2002; HUBER et al., 2004,
IKEHATA,; EL-DIN, 2005a,b; SNYDER, 2008; HUA; BENNETT; LETCHER, 2006).
Além disso, 0 ozbnio pode ser empregado em processos oxidativos relacionados,
tais como 05;/UV, 03/H,0, e 05/TiO,, com o fim de melhorar o desempenho dos
diversos tratamentos. O ozbnio é capaz de reagir com numerosa classe de
compostos organicos, devido, principalmente, ao seu elevado potencial padrdo de
reducdo, superior ao de compostos reconhecidamente oxidantes, como H,0, e O
préprio cloro (KUNZ et al., 1999; ROBINSON et al., 2001). Ozbénio reage com 0s
contaminantes organicos, tanto atraveés de reacdo direta via molecular como por
meio de reacdes indiretas com radicais livres (incluindo radicais hidroxila, HO*)
produzidos pela decomposicdo do o0z6nio. O 0z6nio molecular reage seletivamente
com ligacdes insaturadas, sistemas aromaticos e 0S grupos amino; muitos
compostos organicos, como os organoclorados, reagem lentamente com o 0z6nio
molecular e, sob-determinadas condi¢cdes do meio como pH, alcalinidade, tipo e teor
de matéria organica natural, o ozénio leva a formacéo de radicais hidroxila (HO*),
cujo potencial padrdo de reducdo é ainda mais elevado (E° = 2,80 V EPH) (VON
GUNTEN, 2003).

Entre os herbicidas pertencentes ao grupo quimico das triazolinonas o
ingrediente ativo amicarbazona esta entre mais recentes substancias desenvolvidas
para o controle de ervas daninhas na cultura canavieira, em concentracdes que
variam do limite maximo de residuos (LMR) de 0,02 mg amicarbazona/kg de aglcar
produzido (ANVISA, 2012). Devido & sua elevada solubilidade em agua (4,6 g L™ a
pH 4-9), baixa pressdo de vapor (1,3x10° Pa, a 20°C) (CAVENAGHI et al., 2007) e
potenciais efeitos adversos a saude, a contaminacdo de aguas superficiais e
subterrdneas com amicarbazona poder ser reconhecida como uma questdo
importante para paises com alto desenvolvimento de culturas canavieira e agricolas

em geral, como é o caso do Brasil.

Para o composto ativo amicarbazona ndo ha estudos correspondentes a o0s
efeitos pos-aplicacdo, descarte e lavagem de embalagens vazias, da lavagem da
cana e de equipamentos, e tampouco quanto a toxicidade de seus subprodutos em
efluentes aquosos, que nao obstante mesmo em baixas concentra¢gbes podem vir a

atuar como desreguladores enddcrinos, cuja ocorréncia tem sido associada a efeitos
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indesejaveis e impactos toxicoldgicos em espécies de invertebrados e peixes
(DESBROW et al., 1998; SNYDER, 2008). Além disso, ndo sao reportadas
publicacbes quanto ao estudo de processos de tratamento e degradacdo de
efluentes contaminados com o herbicida amicarbazona, assim como nenhum dos

POA tem sido aplicado a sua degradacéo.

Neste contexto, este trabalho visa estudar a degradacdo do herbicida
amicarbazona, através da ozonizacdo associada a radiacdo UV, alem do estudo do
incremento da toxicidade em médio aquoso, pela geracdo de subprodutos de
degradacédo. O processo estudado utiliza 0 0z6énio gasoso difundido em meio aquoso
e radiacdo UV para quebra do composto. Desenvolveu-se a metodologia analitica
para acompanhamento da degradagdao do amicarbazona utilizando-se como
ferramenta a cromatografia liqguida de alta eficiéncia (HPLC) acompanhada de
determinacao de carbono organico total (COT). Foi empregada uma modificacdo do
planejamento experimental baseado na matriz Doehlert para estudo da degradacao
do antibiotico, nos diferentes niveis de valores de pH e poténcia da lampada de UV

empregados.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a oxidacdo de pesticida amicarbazona em solu¢cdo aguosa por meio
dos processos avancados de oxidacao (POA) baseados na oxidagéo por ozénio (03)
e 05-UV.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar as condicdes para degradacéo do pesticida amicarbazona em termos
das seguintes variaveis: concentracdo do oxidante (05); pH; intensidade da radiacao
UV, Chpo;

- A partir da analise estatistica dos resultados, identificar as condicdes mais
adequadas para a degradacao da amicarbazona por processo oxidativo baseado em

ozobnio.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGCADOS: ABORDAGEM GERAL

Processos avancados de oxidacdo (POA) tém sido considerados métodos
eficientes para acelerar a oxidacdo nao-seletiva e, portanto, a destruicdo de uma
vasta gama de substancias organicas resistentes as tecnologias convencionais de
tratamento (GOGATE; PANDIT, 2004 a,b; VOGELPOHL; KIM, 2004).

Ao contrario da incapacidade dos tratamentos convencionais de degradar
compostas de natureza refratéria, os POA podem remover com sucesso estes
compostos, assim como tém o potencial para mineralizar poluentes orgéanicos
formando agua, diéxido de carbono e compostos inorgéanicos. Infelizmente, a
completa mineralizacdo dos poluentes organicos pode ser muito dispendiosa devido
a formacao de produtos intermediarios que podem ser mais refratarios a oxidacao
gue os compostos de partida (ZAPATA et al., 2010; MANTZAVINOS; PSILLAKIS,
2004; RIZZO, 2011).

POA sdo baseados em processos que produzem, in situ, espécies
transitorias, como os radicais hidroxila (HO®), capazes de oxidar a maioria dos
compostos quimicos encontrados em efluentes aquosos. Estes processos incluem:
cavitacdo (ARROJO; NERIN; BENITO, 2007); oxidacdo fotocatalitica usando
radiacdo ultravioleta na presenca de catalisadores semicondutores (BHATKHANDE;
PANGARKAR; BEENACKERS, 2002; YAWALKAR et al., 2001); o processo H,0,/
UV (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2007; WILL et al., 2004); processos
baseados em 0z6nio e 0zonio/UV (OPPENLANDER, 2003; BELTRAN, 2004) e o
reagente de Fenton, baseado na reacado entre ions ferrosos e peroxido de hidrogénio
(GOGATE; PANDIT, 2004a), na auséncia ou presenca de radiagdo Ul-visivel.

Os radicais hidroxila sdo poderosos agentes oxidantes com potencial padrao
de reducdo de 2,80 V EPH, reagindo com a maioria das moléculas organicas a taxas
da ordem de 10°-10° L mol™* s (OPPENLANDER, 2003). Além disso, os radicais se
caracterizam por baixa seletividade de ataque (GOTTSCHALK et al., 2002).
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Os POA se caracterizam pelo fato de permitirem, em certos casos, a completa
mineralizacdo de contaminantes organicos (LI et al., 2010), os produtos finais de
degradacdo sdo geralmente dioxido de carbono, agua e, dependendo da
composicdo quimica do contaminante, cloretos, nitratos, sulfatos e fosfatos
inorganicos (ANIPSITAKIS, 2005); os POA também podem oxidar esses
contaminantes a compostos biodegradaveis e nao toxicos (ANDREOZZI et al.,
1999). Este é o caso do ibuprofeno (MENDEZ-ARRIAGA et al., 2009); &cidos
organicos (REY et al., 2011); acido galico, taninos e lignina, por ozonizacdo (SAROJ
et al., 2005); do pesticida carbaril (RAJESWARI; KANMANI, 2011); do herbicida
diuron (OTURAN et al., 2011); compostos farmacéuticos como carbamazepina
(MATTA et al., 2011), e o antibi6tico sulfametoxazol (XEKOUKOULOTAKIS et al.,

2011); triclorometano e diclorometano (JI et al., 2011), entre outros.
Os POA sao classificados em sistemas homogéneos e heterogéneos,
podendo gerar radicais hidroxila com ou sem emprego de radiacao ultravioleta (UV).

A Tabela 1 apresenta uma classificacao tipica dos processos oxidativos avancados.

Tabela 1 - Classificacdo dos processos oxidativos avancados

COM RADIACAO SEM RADIACAO

H,0,/Fe?*(Fenton)

H,0,/UV .
202/ H,0,/Fe3* (tipo Fenton)

SISTEMA H,0,/Fe?*(Fe3*)/UV (Fenton foto-assistido) H,0,/Fe® - oxalato
HOMOGENEO Hog/ %Sa 03/H,0,
LZJVjUSa 0s/HO"
Mn?*/H,C,0,/05
SISTEMA TiOo | UV
HETEROGENEO TiO2/ H0, 1 UV

Adaptado de OPPENLANDER (2003)
% Processo de ultrassonicacao (US).

Seja utilizando fotdlise direta de contaminantes, fotocatalise homogénea ou
heterogénea, a eficiéncia da degradacdo fotoquimica por POA é bastante
promissora (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993; AGUSTINA; ANG; VAREEK,
2005; OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011; DE WITTE et al., 2011), mas é
fortemente influenciada pela qualidade do efluente a ser tratado, uma vez que
concentracbes altas de espécies sequestradoras de radicais hidroxilas, como o
carbonato, bicarbonato e o ion cloreto podem reduzir a eficiéncia do tratamento
(WU; LINDEN, 2010).
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3.2 0zONIO

De acordo com a IUPAC (Uniéo Internacional de Quimica Pura e Aplicada) o
0z6nio (05) é uma variedade alotrépica do oxigénio, possui geometria triangular, em
que o atomo de oxigénio central utiliza orbitais sp? para formar ligacdes o [Ilcom os
demais atomos de oxigénio. Os orbitais p, dos trés oxigénios sao utilizados para
formar uma ligacao = [Jdelocalizada, sendo que as duas ligacdes desta molécula sédo
equivalentes, com ordem de ligacdo igual a 1,5 (LEE, 2011) e comprimento médio
de ligacdo de 0,128 nm. E muito menos estavel que o diatdbmico 0,, em temperatura
ambiente estd presente em forma de gas, instavel, altamente reativo e oxidante,
diamagnético, que liquefaz a temperatura de -112°C, e possui ponto de
congelamento de -251,4°C (BLACK; VEATCH, 2010).

As propriedades quimicas do ozénio dependem de sua estrutura molecular,
que pode ser explicada por duas estruturas de ressonancia, sendo o 0zonio
molecular um composto dipolar que pode reagir como agente eletrofilico
(MCMURRY, 2012), como apresentado na Figura 1.

st
0 O
// \ < R /uo\
20 30 0% EOE
6~ &t 6~

Figura 1 - Estrutura de ressonancia da molécula de ozbnio ( LEE, 2011).

O o0zbnio € um oxidante muito poderoso, como potencial padréo de reducao
de 2,07 V EPH, a 25°C e pH 7,0 (BELTRAN, 2004; BLACK; VEATCH, 2010). Para
comparacdo, a Tabela 2 apresenta o potencial padrdo de algumas espécies

oxidantes.
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Tabela 2 - Potencial padréo de reducéo de algumas espécies oxidantes.

Espécie Oxidante E° EPH, Volts
Flaor 3,06
HO® 2,80
O(1D) 2,42
0, 2,07
H,0, 1,77
Radical hidroperoxido 1,70
Permanganato 1,67
Diéxido de cloro 1,50
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54
0, 0,40

Adaptado de BELTRAN (2004).
Uma importante caracteristica do ozb6nio € sua capacidade de absorver

radiacdo ultravioleta na faixa de 220-320 nm, 0 que na natureza torna-se um
“escudo” da Terra (camada de o0z6nio), indispensavel para a vida no planeta. Em
254 nm, 0 0z6nio em fase aquosa apresenta coeficiente de absor¢cdo molar e=3300 L
mol™ cm™ e €=2950 L mol™* cm™ em fase gasosa (GRIGGS, 1968; OPPENLANDER,
2003), e a absorc¢ao de radiacdo UVleva a fotodecomposi¢cdo do composto (BLACK;
VEATCH, 2010). Na Tabela 3 sdo apresentadas as principais caracteristicas fisico-

quimicas do ozonio.

Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas do oz6nio.

Propriedade Valor
Massa molar 48 g mol™
Massa especifica de gas (ar 1,0) 1,66
Ponto de ebulicdo a 1 atm -111,9°C
Ponto de fuséo -251°C
Pressao critica 54,62 atm
Temperatura critica -12,1°C
Densidade a 1 atm e -183°C (ar 1,658) 1,719 cm'f
Densidade critica 436 kg m™
Calor especifico do gas a 0°C e 1 atm 0,767 kJ kg™t °C™
Calor de vaporizagéo, no ponto de ebulicio 2,980 cal mol™
Calor de formacéo a 1 atm e 25°C 33,880 cal mol™
Energia livre de formacédo a 1 atm e 25°C 38,860 cal mol™
Solubilidade em &agua, vol/vol a 0°C 0,64
Peso do liquido no ponto de ebuligdo 1352 kg m™
Peso de gas a temperatura e pressao normais (0°C e 1 atm) 2,142 g L™t
Peso de gas em condicdes padrdo (20°C e 1 atm) 1,996 g L™

Adaptado de BELTRAN (2004) e BLACK; VEATCH (2010).
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3.2.1 VANTAGENS DA OZONIZACAO

Ao contrario da fotocatalise, a ozonizacdo, devido a sua capacidade de
destruicdo seletiva de compostos organicos recalcitrantes, é usualmente empregada
como uma etapa de pré-tratamento ao tratamento biolégico, sendo assim eficiente
para aguas residuais altamente contaminadas ou concentradas (AGUSTINA et al.,
2005; AUGUGLIARO et al., 2006). A ozonizagdo n&o envolve a formacéo de
subprodutos solidos (lodos presente em tratamentos biol6gicos ou em processos
Fenton e foto-Fenton); também nao ha transferéncia de fase dos poluentes (como a
adsorcdo em carvao ativado) e, no caso de obter-se mineralizagéo total, os produtos
finais da reacdo sdo C0O, e H,0 e &cidos inorganicos dos heteroatomos distintos do

oxigénio existentes na molécula dos contaminantes orgéanicos.

Também de forma vantajosa a ozonizacdo tem sido tradicionalmente
empregada no tratamento da 4gua potavel para remocéo de odor e sabor, controle e
desinfeccdo, bem como, em alguns casos, para desinfeccdo de aguas residuais
(BALCIOGLU et al.,, 2003). Portanto, ndo € surpreendente que varios estudos
venham sendo realizados em estacdes de tratamento de agua potavel (CAMEL,
BERMOND, 1998; HUA et al.,, 2006; JASIM et al., 2006; VIENO et al., 2007) e
estacdes de tratamento de aguas residuais (ETE) (TERNES et al., 2002; HUBER et
al., 2005; BALCIOGLU et al., 2006; NAKADA et al., 2007).

Destaca-se também o uso combinado do ozbénio com radiacdo UV, H,0,,
ultrassom, espécies idnicas etc. (BALCIOGLU et al., 2006; ARSLAN; BALCIOGLU,;
TUHKANEN, 2000; SKOUMAL et al., 2006; IRMAK; ERBATUR; AKGERMAN, 2005;
FRIMMEL; ZWIENER; KLEISER, 2000). A mudanca do pH costuma ser o método
mais simples para obter a geracdo de radicais hidroxila a partir do 0zb6nio
(BELTRAN, 2004).
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3.2.2 PRODUCAO DE 0ZONIO

Devido a sua instabilidade, o ozonio deve ser gerado in situ para uso
imediato, a partir de oxigénio puro, ar, agua pura ou solu¢des aquosas, por meio de
diferentes tipos de tecnologias. Na Tabela 4 s&o apresentados os diferentes

métodos para a geracao de ozonio.

Tabela 4 - Resumo dos diferentes métodos de geracéo de ozénio, principios de geracéo e fonte de
producéo (adaptado de GOTTSCHALK, SAUPE e LIBRA, 2000).

Método de geracdo Principio de geracao Fonte de producéo
Elétrico Descarga por efeito corona are 0,
Eletroquimico Eletrélise do acido perclérico (HCIO,;)  Solugédo aquosa
Fotoquimico radiacao UV ar, 0, e 4gua
Radiacdo quimica Raios-X, raios-y Agua

Térmico lonizacdo de arco de luz Agua

Os dois primeiros métodos sdo considerados o0s mais eficientes
(BALAKRISHNAN, ARUNAGIRI; RAO, 2002), tipicamente utilizados em
experimentos de laboratorio ou em escala comercial (GOTTSCHALK et al., 2000).
Por sua vez, o método de geracao por efeito corona € o mais difundido, ocorrendo

conforme as eq. (1):

0,20 +0 (1)
0" +0,=0, (2

Nos geradores de descarga por efeito corona, a fonte de alimentacédo (ar ou
oxigénio), determina as concentragbes de ozoOnio na fase gasosa. Correntes com
altas concentracdes de oxigénio possibilitam maior concentracdo de ozénio a saida
do gerador. Um esquema do sistema de geracdo de ozbnio por descarga elétrica

esta representado na Figura 2.
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Eletrodo
—II Dielético
Al —
voltagem ol 02 =——=> Descarga de corona =—> 0, + 03
Eletrodo

Figura 2 - Sistema de geracao de ozbnio por descarga por efeito corona. Adaptado de
DEZOTTI (2008).

3.2.3 OZONIZACAO

A partir do descobrimento do 0zb6nio e de seu uso potencial como agente
oxidante e desinfetante; multiplas aplicacdes da ozonizacdo tém sido desenvolvidas,
tais como no controle de odor, na remocao de cor, turbidez e sabor da agua; na
remocao de carbono organico total (COT) (CAMEL; BERMOND, 1998); no auxilio do
processo de coagulacdo/floculacdo (WHITE; BLACK; VEATCH, 2010; NARKIS;
SCHNEIDERROTEL, 1980; CAMEL; BERMOND, 1998); na oxidagdo de compostos
organicos recalcitrantes e micropoluentes (CAMEL; BERMOND, 1998); para
aumento da biodegradabilidade de compostos orgéanicos; na reducdo de excesso de
lodo biolégico (VAN LEEUWEN et al., 2009; KAMIYA; HIROTSUJI, 1998); na
oxidacdo de metais reduzidos; na desinfeccdo e inativacdo de virus e bactérias
como Escherichia coli, Giardia lamblia, Cryptosporidium oocysts, entre outros
(COLLIGNON et al., 1994; CONTRERAS; OLLIS; ESPLUGAS, 2003).

Na ozonizacdo a oxidacdo de compostos organicos e inorganicos pode ser
feita principalmente por dois mecanismos de oxidagdo: (i) via direta ou ataque
eletrofilico, em que 05 pode reagir diretamente com o poluente; e (ii) via indireta
através da formacao de radicais hidroxila (HO*) gerados da decomposicdo do 0s;
um terceiro tipo de reacdo poderia ser a adicdo nucleofilica, s6 confirmada em
sistemas né&o aquosos (HOIGNE; BADER, 1976; ALVARES et al., 2001la).
MAHMOUD e FREIRE (2007b) apresentam de maneira simplificada os mecanismos
de decomposicéo do 0zonio, mostrado na Figura 3.
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Mecanismo
direto
pH<5
MO + O, —_— MOy
Mecanismo
indireto OH
pH>9

02'- — H02

\ MOOO
O;° = HO; 0,
\ /03

OH —_— | MO

\

recombinacgio
formagao de radicais
secundarios
Figura 3 - Mecanismos de decomposi¢ao direta e indireta do 0zénio em meio aquoso (MO =
matéria organica; MO, = matéria organica oxidada). Fonte: MAHMOUD; FREIRE (2007b).

3.2.4 REACAO DIRETA

O ozonio pode reagir diretamente com um substrato orgéanico, R, de forma
muito seletiva, resultando na formacédo de &cidos carboxilicos como produtos finais
que n&o podem ser oxidados ainda mais pelo 0zonio molecular (BELTRAN, 2004)..
Essa via de ataque molecular ocorre predominantemente em meio 4cido ou neutro,
sendo representada por:

03 + R = Rox 3)

Devido a sua configuracéo eletronica, o ozénio apresenta diferentes reacdes
em meio aquoso. Essas reacdes podem ser divididas em trés categorias: (i) reacoes
de oxidacéo-reducéo, (ii) reacdes de ciclo-adicao; e (iii) e reacbes de substituicdo
eletrofilica (GLAZE et al., 1987; HOIGNE; BADER, 1983). Assim, a oxidacao direta
de compostos organicos por ozénio € uma reacdo seletiva de segunda ordem que
apresenta constantes cinéticas relativamente baixas, com valores tipicos entre 107 e
10% L mol™ s, dependendo das espécies envolvidas (HOIGNE; BADER, 1983a).
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3.2.4.1 REACOES DE OXIDACAO

Reacdes de oxidacdo sdo caracterizadas pela transferéncia de elétrons de
uma espécie (redutora) para outra (oxidante), sendo o potencial padrdo de reducao
do ozbnio relativamente alto (2,07 V EPH). Exemplos de reacdes explicitas de
transferéncia de elétrons sdo poucos: uma delas sdo as reagdes do 0zbnio com o
jon hidroperéxido e com o anion-radical superoxido (BELTRAN, 2004), que podem

ser classificadas neste grupo:

03+H02__)03_.+H02' (4)
03 + 02_ - 03_ L4 +02 (5)

As seguintes semi-reacfes de reducdo do o0zbnio em agua sao

representativas:
0; + 6H* + 6e~ - 3H,0 E ' 1=151V (6)
O3+ 2H* +2e~ - 0, + H,0 E'1=207V (7)
O3 + H,0 + e~ - 0, + 20H" E 2=124V (8)

3.2.4.2 REACOES DE CICLO-ADICAO

Na prética, pode haver diferentes tipos de reacfes de adicdo, como aquelas
entre ozbnio e compostos olefinicos. Tal reacdo segue o mecanismo de Criegge
(BELTRAN, 2004) e constitui um exemplo de uma reacéo de ciclo-adicdo. Na Figura
4 ¢ apresentado o mecanismo de Criegge em trés etapas, para o ozénio (BELTRAN,
2004).

' DA SILVA, L. M.; JARDIM, W. F. Trends and strategies of ozone application in environmental problems.
Quimica Nova, 29, 310-317, 2006.
2 BELTRAN, F. J.; Ozone reaction kinetics for water and wastewater systems. Boca Ratén: Lewis Publihers. 2004.
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el © o "

Figura 4 - Esquema do Mecanismo de Criegge com 0z6nio (BELTRAN, 2004).

3.2.4.3 REACOES DE SUBSTITUICAO ELETROFILICA

Nessas reacdes, um agente eletrofilico (tal como o 0zbénio) ataca uma posi¢ao
nucleofilica da molécula organica (como por exemplo, um composto aromatico),
resultando em substituicdo de uma parte da molécula (atomo, grupo funcional etc.).
Como apresentado posteriormente, este tipo de reacdo constitui a base da
ozonizacao de compostos aromaticos, tais como fendis. Por exemplo, os compostos
aromaticos sdo propensos a sofrer reacdes de substituicdo eletrofilica em vez de
reacbes de ciclo-adicdo devido & estabilidade do anel aroméatico (BELTRAN, 2004).
Os grupos substituintes desativadores, como cloro, sofrem ozondlise mais
lentamente que compostos aromaticos com grupos substituintes ativadores, como o
grupo hidroxila (MAHMOUD; FREIRE, 2007b). Em geral, as formas ionizadas ou
dissociadas dos compostos organicos reagem muito mais rapidamente com o 0zonio
gue as formas neutras (ndo dissociadas). Além disso, as reacfes de ozondlise direta
nao costumam promover a oxidacdo completa dos compostos organicos até C0, e
H,0, sendo aldeidos, cetonas, alcoois e acidos carboxilicos os principais produtos

deste tipo de reacdo. A Figura 5 mostra como exemplo o ataque eletrofilico do

OH OH )
~0—0 ny
0o OH ~
0O, H 0O, OH
C
\‘OH

Figura 5 - Exemplo de um ataque eletrofilico do ozénio ao fenol BELTRAN, 2004;
MAHMOUD; FREIRE, 2007b).

0zo6nio ao fenol.

OH
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3.2.4.4 REACAO NUCLEOFILICA

De acordo com as estruturas de ressonancia da molécula de ozénio, ha uma
carga negativa em um dos atomos de oxigénio terminal. Esta carga confere, pelo
menos teoricamente, um carater nucleofilico & molécula de ozbnio. Deste modo, o
oz6nio pode reagir com moléculas contendo posicdes eletrofilicas (ZAIKOV;
RAKOVSKY, 2009). Estas reacfes sao do tipo adicdo nucleofilica, e as moléculas
teoricamente com duplas (e triplas) ligacdes entre atomos de eletronegatividade
diferentes podem estar envolvidos (BELTRAN, 2004). No caso de ozonizagio, a
atividade nucleofilica pode ser vista na presenca de carbonila ou ligacdes duplas de
nitrogénio e triplas de carbono. De acordo com os trabalhos de ZAIKOV e
RAKOVSKY, (2009) e BELTRAN (2004), a maior parte das informacées
relacionadas ao mecanismo da ozonizacdo de compostos organicos por meio de
reacOes nucleofilicas foi obtida em solventes organicos, e que ha pouca informacgéo

sobre o0 assunto quando a agua € o solvente.

3.2.5 REACAO INDIRETA

Em meio aquoso basico (pH>9), o principal desencadeador da decomposic¢ao
do ozdnio é o ion hidréxido (OH™), sendo que a reacdo entre O; e OH~ desencadeia
uma série de reacfes radicalares que levam a formacdo de radicais hidroxila
(MANTZAVINOS; PSILLAKIS, 2004). Tal rota de reacéo é bastante complexa e pode
ser influenciada por uma série de fatores e pela natureza e/ou concentracdo das

espécies quimicas presentes.

O ion hidroxido (OH™) acelera a decomposicao do o0zbnio, ocorrendo a
formacgéo de oxidantes secundarios, finalizando na formac&o dos radicais hidroxila,
sendo estes pouco seletivos. GOTTSCHALK, SAUP; LIBRA (2002) apresentam a
reacdo do radical hidroxila com compostos organicos como uma reagao de segunda
ordem com constantes cinéticas da ordem de 10%-10'° L mol™ s™, valores da mesma
ordem de grandeza da constante de difusdo do radical HO® em meio aquoso, Kgi =
7x10° L mol* s (MAHMOUD; FREIRE, 2007b). BELTRAN (2004) apresenta o

mecanismo indireto simplificadamente em trés etapas:
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Iniciacao:
Na iniciagcdo, o ozbnio é decomposto pela reacdo com o ion hidroxido,
levando & formacdo do anion radical superoxido (05;7) e do radical hidroperoxila

(HO3), conforme reacdo dada pela eq. (9):
04+ 0H™ - 05~ 4+ HO; k;*=70 L mol™* s* (9)

No trabalho de SILLANPAA; KURNIAWAN; LO (2011) sédo apresentados trés

diferentes mecanismos de iniciagao de decomposicdo de O3 em meio alcalino:

03+ O0H™ - HO;+ 0, kx*=70 L mol™* s (10)
0;+0H™ - 03 + HO® k3*=70 L mol* s™ (11)
0; +HO; - 0 + HO; ks*=2,8x10° L mol* s*  (12)

O radical hidroperoxila (HO3) apresenta equilibrio acido-base:
HO; = 05" +H* pKa= 4,8 ks> =7,9x10°s* (13)
Propagacéo:
O anion-radical ozoneto (037) é formado pela reacdo entre o 0z6nio e o anion

radical superoxido (0;7) e se decompde muito rapidamente para formar radical
hidroxila (HO*):

05~ + H* > HO; ke>=5x10"° L mol*s*  (14)
03+ 05 > 05 + 0, k,°=1,6x10° L mol* s*  (15)
07 + H* - HO; ks®=5,2x10' L mol* s*  (16)
HO3 = 03 + H* PKa®=6,2 k= 3,3x10°s™ (17)
HO3 - HO® + 0, kio°=1,1x10° L mol* s  (18)

3 GOTTSCHALK, C.; SAUPE, A.; LIBRA, J. A. Ozonation of water and waste water: a practical guide to
understanding ozone and its application. 2002.

4 SILLANPAA, M. E. T.; KURNIAWAN, T. A,; LO, W. H. Degradation of chelating agents in aqueous solution using
advanced oxidation process (AOP). Chemosphere, 83, 1443-1460; 2011.

> BELTRAN, F. J.; Ozone reaction kinetics for water and wastewater systems. Boca Ratén: Lewis Publihers. 2004.
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Os radicais hidroxila (OH*) também podem reagir com 0 0z6nio da seguinte

maneira:
HO* + 05 > HO, ki1®=2,0x10° L mol™* s (19)
HO; - 0, + HO; ki2°=2,8x10* L mol* s (20)

Com a decomposicdo do radical tetroxido de hidrogéno (HO;) para oxigénio

molecular (0,) e radical hidroperoxila (HO;), a reagdo em cadeia pode ser reativada.

No intervalo de pH entre 6 e 9, o radical hidroxila (HO®) e 0 ozbnio reagem

entre si, formando o radical hidroperoxila (H03), menos reativo:
HO® + 03 —» HO; + 0, ki3®=1,1x10° L mol* s (21)

Substancias que convertem radicais hidroxila (HO®) para radicais superéxido
(057) elou radical hidroperoxila (HO;) promovem a reacdo em cadeia e, sao
chamadas de promotoras. Neste sentido, as moléculas organicas, R, também atuam
como promotoras (GOTTSCHALK et al., 2002).

H,R + HO® > HR® + H,0 (22)

Se oxigénio (0,) estd presente, radicais organicos peroxila (ROOQO-¢)
(BELTRAN, 2004) podem ser formados; estes podem reagir em seguida, eliminando
radicais superéxido (0;7) e/ou radical hidroperoxila (HO;) e entrando na reacdo em
cadeia (GOTTSCHALK et al., 2002).

HR* + 0, > HRO;, (23)
HRO; - R + HO; (24)
HRO; - RO + HO" (25)

6 BELTRAN, F. J.; Ozone reaction kinetics for water and wastewater systems. Boca Ratén: Lewis Publihers. 2004.
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Terminacgao:

A terminag&o pode ocorre pela extingdo dos radicais hidroxila (HO*) segundo

diferentes reacoes:

HO* + 05 - 0, + HO, kia' =1,1x10° L mol*s*  (26)
HO* + H,0, - HO, + H,0 kist=2,7x10" L mol?t st (27)
HO* + HO; —» HO, + OH~™ kie’= 7,5%10° L mol™*s™*  (28)
HO* + HO3 - 0, + H,0 kir® =3,7x10° Lmol*s™  (29)

Em ambientes alcalinos existe a possibilidade de existirem ions de carbonato,
devida ao que a presenca de 05~ facilitaria a propagacao dos radicais (SILLANPAA
et al., 2011).

HO® + CO¥ — OH™ + COy” kig’= 4,2x10° L mol* s (30)

De acordo com SILLANPAA; KURNIAWAN; LO (2011), o ozbnio pode ser
consumido pelo ion radical triéxido de carbono (C05™) que pode baixar a eficiéncia

global do processo de degradacéo.

Outra possivel terminacdo proposta por BELTRAN (2004) é a reacdo do
radical tetroxido de hidrogéno (HO;) com ele mesmo e/ou como radical tribxido de
hidrogénio (HO3):

HO; + HO; - 205 + H,05 kig® =5x10° L molts*  (32)

HO; + HO; - 03 + 0, + H,0; kao®= 5x10° L molts*  (33)

Algumas substancias organicas e inorganicas como carbonatos e
bicarbonatos, em concentragdes superiores a 1,5 mmol L™, reagem com o radical

hidroxila e formam radicais secundarios que nao produzem 03 /HO;, também

7 SILLANPAA, M. E. T.; KURNIAWAN, T. A.; LO, W. H. Degradation of chelating agents in aqueous solution using
advanced oxidation process (AOP). Chemosphere, 83, 1443-1460; 2011.

8 GOTTSCHALK, C.; SAUPE, A.; LIBRA, J. A. Ozonation of water and wastewater: a practical guide to
understanding ozone and its application. 2002.

? BELTRAN, F. J.; Ozone reaction kinetics for water and wastewater systems. Boca Ratén: Lewis Publihers. 2004.
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atuando como terminadores das reagdes em cadeia (HOIGNE; BADER, 1978; WU;
LINDEN, 2010):

HO® + CO¥ - OH™ + COY” ko1'9=4,2x108 L mol*s®  (34)
HO* + HCO; > OH™ + HCO;, keo''=1,5%x10" L mol*s™  (35)

Reacdao global

No conjunto, a sequéncia de reacdes mostra que trés moléculas de ozbnio
produzem dois radicais hidroxila (GOTTSCHALK et al., 2002):

305 + OH™ + H* > 2HO" + 40, k3'°=1,5x10" L mol™ s (36)

3.3 FOTOLISE DE COMPOSTOS ORGANICOS COM ULTRAVIOLETA

Geralmente, a fotolise ultravioleta de poluentes organicos apresenta eficiéncia
mais baixa de degradacdo em comparacdo com processos fotocataliticos que
empregam oxidantes auxiliares que envolvem a geracao de radicais hidroxila como
principais agentes oxidantes; a eficiéncia da fotdlise direta é afetada diretamente
pela concentracdo de oxigénio dissolvido na solu¢cdo. Uma importante premissa na
fotdlise é a exigéncia do contaminante-alvo absorver a radiacdo incidente, o que
pode resultar em rea¢fes que levam a sua degradacéo (ou ndo) a partir do estado
eletrbnico excitado, ou o contaminante pode retornar ao estado fundamental inicial a
partir de mecanismos de desativacdo foto-fisico, radiativos e ndo radiativos
(OPPENLANDER, 2003).

Grande parte dos estudos de fotdlise da matéria organica esta inclusa em
processos conjuntos de oxidagdo como, por exemplo, H,0,/UV, 0;/UV e H,0,/03/
UV, os quais ndo exigem necessariamente que o poluente-alvo absorva a radiacao
incidente, o que cabe ao(s) oxidante(s) auxiliar(es) empregado(s) ou ao(s)
fotocatalisador(es) (TANG, 2004).

10 BELTRAN, F. J.; Ozone reaction kinetics for water and wastewater systems. Boca Ratdn: Lewis Publihers.
2004.
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3.3.1 FOTODEGRADAGCAO DIRETA DE PESTICIDAS

A maioria dos pesticidas mostra bandas de absorcdo de Ul-visivel, em
comprimentos de onda UV relativamente curtos (BURROWS et al., 2002). Uma vez
que a luz solar que atinge a superficie da Terra (principalmente UV-A, com
quantidades variadas de radiacdo UV-B) contém apenas uma quantidade muito
pequena de radiacdo de curto comprimento de onda UV (OPPENLANDER, 2003), o
estudo da fotodegradacdo direta de pesticidas por luz solar é limitado, sendo a
grande maioria de estudos direcionados para a degradacao sob radiacdo UVe pulso
de laser (BURROWS et al., 2002).

BURROWS (2002) expde no seu estudo que a irradiacao direta de pesticidas
leva a promocdo dos produtos para seus estados singlete excitados, que podem
entdo produzir estados triplete pelo mecanismo de cruzamento entre sistemas (ISC,
intersystem crossing). Tais estados excitados podem sofrer: (i) homodlise, (ii)

heterdlise ou (iii) foto-ionizag@o, como indicado na Figura 6:

P e X° homolise
h / Pt 4 X .
PX — - (PX)* > { or } heterdlise
P+ Xt
Foto-
(PX)*+esq  ionizagio

Figura 6 - Esquema da decomposicao de pesticidas por fotolise (adaptado de BURROWS et
al., 2002).

3.4 0zONIO/UV

A aplicacdo simultanea de ozonizacéo e radiacdo UV é uma alternativa para
tratamento de efluentes aquosos contaminados com compostos organicos e
recalcitrantes (ANDREOZZI et al., 1999) em uma ampla faixa de concentragdes
(SANCHEZ; PERAL; DOMENECH, 1998).
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No estudo de AGUSTINA et al. (2005) é mencionado o tratamento de
diferentes efluentes organicos como ozonizacdo, UV e a combinagcdo 0;/UV, sendo
este ultimo considerado pelos autores como o melhor tratamento com a maior
remediacdo do efluente. Em particular, para um efluente téxtil, a descoloracéo foi

guase completa com o0 método combinado.

Na Figura 7 € apresentado um exemplo do trabalho de WEICHGREBE (1994)
apud VOGELPOHL e KIM (2004), em que é exposto o efeito do tempo de tratamento
de um lixiviado biologicamente pré-tratado com DQO de 3860 mg L. Mesmo que a
combinagcdo de H,0,/UV aparente ser melhor, a combinagdo de 05 + H,0, + UV
prova ser mais econdmico devido a uma entrada total de energia mais baixa; os
custos de capital e operacional para 0;/UV elou sistemas de peroxido variam
amplamente, dependendo da vazéo de 4guas residuais, o0s tipos e concentracées de

contaminantes presentes, e do grau de remogao necessario.

DQO/DQO,

0.2

| | 0y+H,0,+UV |
pI-{= 3 i H}_O'z"'w |
D Ll ]: L
0 05 1 15 2 25 3 35 4

Tempo (h)

Figura 7 - Remocg&o de DQO de um lixiviado biologicamente pré-tratado por POA baseados
em 03 UV e Hz0,. (WEICHGREBE, 1994; apud VOGELPOHL,; KIM, 2004).

Na Figura 8 sdao esquematizadas de forma resumida as reac¢des envolvidas
no processo 0;/UV (GOTTSCHALK et al., 2002, GLAZE et al., 1987).
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Fotdlise do O, Decomposi¢do Reagdo direta Fotolise direta Reagdocomo |
do O, deOz;/M doM OH' | M h
H,0,; HO, ou
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Fotdlise do
H,0,
T - -
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N e faieE _L—p OH"
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Figura 8 - Representacdo esquematica das reacdes envolvidas no processo 0s;/UV (adaptado
de GOTTSCHALK et al., 2002; e de GLAZE et al., 1987).

Quando o ozbnio dissolvido é irradiado por UV em comprimentos de onda
inferiores a 310 nm , aumenta a contribuicdo das reac¢des via radicais ao tratamento
por ozonizagdo, 0 que torna possivel tratar compostos organicos que geralmente
sdo dificeis de degradar empregando apenas ozénio (ECHIGO et al., 1996;
PELIZZETTI et al., 1991; BESCHKOV et al, 1997 apud WANG; SHIRAISHI;
NAKANO, 2002). Sob radiacdo UV os radicais hidroxila (HO®) sdo produzidos de

acordo com o mecanismo dado pelas reacdes a seguir (WANG et al., 2002):

h
05 + H,0 = H,0, + 0, (37)
h
H,0 = 2HO" (38)
H,0, 2 H, + H* (39)
05+ HO; = 05 + 0, (40)
03 +H" = HO; (41)

Em comprimentos de onda inferiores a 300 nm ocorre a fotélise direta de Os,
gerando radicais HO* (BELTRAN, 2004):

03 + hv - 0,( *Ag) + 0( 'D) (42)
0('D) + H,0 - H,0, (43)
H,0, + hv > 2HO" (44)
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3.5 TRANSFERENCIA DE MASSA

A transferéncia de oz6nio da fase gasosa para fase liquida é de fundamental
importancia no estudo dos sistemas de ozonizacdo e muitos parametros podem
interferir nesse processo.

Existem diversas teorias que explicam o processo de transferéncia de massa
gas-liquido, como a Teoria do Duplo Filme, de LEWIS e WHITMAN (1924). Essa
teoria postula a existéncia de um filme gasoso, de um filme liquido e de uma
interface gés-liquido, sendo os dois filmes estacionarios e provocando resisténcia a
transferéncia de moléculas. Essa resisténcia faz com que se desenvolva um
gradiente de concentracdo em cada fase; o transporte do gas é essencialmente
produzido pela difusdo molecular das moléculas do gas junto a interface gas-liquido
(Figura 9); esta diferenca de concentragdo € a forca motriz para a transferéncia de

massa.

Interface

Liquido

For¢a Motriz

N >

Figura 9 - Modelo da Teoria do Duplo Filme (adaptado de GOTTSCHALK et al., 2002).

O fluxo molar N em cada fase é proporcional ao gradiente de concentracdo e
pode ser descrito com base em uma constante de proporcionalidade k, o coeficiente
de transferéncia de massa, e um gradiente linear da concentracdo. O fluxo através

do filme é dado pela eq. (45):
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N = kg (Cc;i —Cg) =k (Cpi — CL) (45)

Sendo:
N: fluxo de massa através do filme
C¢i: concentracdo de equilibrio de ozénio na fase gasosa na interface
C;: concentracao bulk de ozoénio na fase gasosa
k: coeficiente de transferéncia de massa da fase gasosa
C,;: concentracao de equilibrio de o0zbénio na fase gasosa na interface
C,: concentracao bulk de ozdnio na fase liquida

k, : coeficiente de transferéncia de massa da fase gasosa

As concentracdes nas duas fases imediatamente adjacentes a interface, Cy; e
C;i, ndo sao iguais, mas sdo geralmente relacionados entre si pelo equilibrio
termodindmico (GOTTSCHALK et al, 2002). No entanto, a determinacéo
experimental do coeficiente de transferéncia de massa da fase liquida (k;) e gas (k;)
€ muito dificil. Quando o equilibrio entre as duas fases segue uma relacédo linear, o
coeficiente de transferéncia de massa global (K,) € aproximadamente igual ao
coeficiente de transferéncia de massa da fase liquida (k,) para gases
moderadamente solUveis como o o0zo6nio, sendo mais facilmente determinado
experimentalmente (GOTTSCHALK et al., 2002).

Coeficientes globais podem ser definidos com base na fase liquida ou na fase
gasosa. Cada coeficiente é baseado no calculo da forca motriz (AG), definida como
a diferenca entre a concentracdo bulk de cada fase (C, ou C;) e a concentracdo de
equilibrio (C; ou C7) correspondente a concentragcdo bulk da outra fase (Figura 10).
Quando a resisténcia se encontra na fase liquida, o coeficiente global de transporte

de massa K; € geralmente utilizado:

N = kg (CG - CGi) = kL(CLi - CL) = KL(CE - CL) (46)

Sendo K; o coeficiente global de transferéncia de massa com base na fase liquida e

C; a concentracao de liquido em equilibrio na fase liquida.
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Para se determinar a expressao da taxa de transferéncia do oz6nio da fase

gasosa para a fase liquida deve ser considerada a Lei de Henry, que expressa a

proporcionalidade direta entre a concentracdo da fase liquida e a concentracéo

correspondente da fase gasosa em equilibrio. Uma das formas mais comuns de

expressar a Lei de Henry é apresentada na eq. (47):

CG = HC:

Em que H corresponde a constante de Henry.

Interface

o 0 |
(=] Oo I
00°o :
oOO o
()] I
° |
I 0
L G <
Forca

liquido

AVAVN Vs
cl \ NN

(47)

Figura 10 - Modelo da Teoria do Duplo Filme com aproximac¢é&o para uma for¢ca motriz global.
(adaptado de GOTTSCHALK et al., 2002).

A dissolugéo do 0zdnio em meio aquoso também obedece a Lei de Henry (eq.
(48)). ROTH; SULLIVAN (1981) apresentam a dependéncia da constante de Henry

com a temperatura e o pH do meio (Figura 11).

0
H = p( *3)
Cp

(48)
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E _/
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Figura 11 - Solubilidade do 0zdnio em meio aquoso em fun¢éo do pH e da temperatura
(ROTH; SULLIVAN, 1981).

O balanco molar de ozbnio na fase liquida para o sistema batelada, sem

reacdo quimica, considerando a Teoria do Duplo Filme, é dado pela eq. (49):

dc
—r =Kia(C; =€) (49)

A L . . .
a=_- area interfacial por unidade de volume do reator
L

A: &rea interfacial da superficie

V. volume do liquido no reator

O produto entre K, e a € conhecido como coeficiente volumétrico de
transferéncia de massa (K, a); frequentemente muitos autores simplificam o termo de
resisténcia a transferéncia de massa em fase liquida, portanto, o coeficiente de
transferéncia de massa global é igual ao coeficiente do filme (K, a = k,a); na pratica,
a eficiéncia da transferéncia de o0zbénio da fase gasosa para liquida é governada por
fatores como: concentracéo do 0zénio na fase gasosa, a vazdo do gas, as condicdes
de mistura, o tamanho, a concentragao e a velocidade das bolhas, a geometria da
camara de contato e as caracteristicas fisicas e quimicas da agua ou efluente.

A eq. (50) apresenta a relagdo dos principais parametros do coeficiente de
transferéncia de massa em um reator (GOTTSCHALK et al., 2002):
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w

Kia=f (7, vs, 9, V1, P, Dy, 01, Si, He, geometria do reator) (50)
L

Sendo os parametros do sistema:

PY = poténcia elétrica do gerador
V.- volume do liquido no reator
vs= velocidade superficial do gas
g = constante gravitacional

D, = coeficiente de difusao
E os parametros fisicos:

v;= viscosidade cinematica
pc = densidade do gas
o;, = tenséo superficial

Si = comportamento das bolhas quanto a coalescéncia

No caso de haver transferéncia de massa de oz6nio da fase gasosa para a
fase liquida e ocorréncia simultdnea de reacdo quimica, ocorre alteracdo do
gradiente de concentracdo de 0z6nio, que por sua vez pode aumentar a taxa de
transferéncia de massa; o aumento pode ser muito grande (geralmente até trés
vezes, segundo BELTRAN (2004)). Uma forma de tratar o problema consiste na
definicAo de um fator de incremento da transferéncia de massa (E, enhancement

factor), definido por:

_ ( taxa de reagio ) r(03) 51)

taxa de transferéncia de massa)  k,a(C; — C;)

A importancia desse efeito depende das taxas relativas de reagdo e de
transferéncia de massa. Reacgdes rapidas podem causar a acentuagdo do gradiente
desenvolvido no filme liquido, como é ilustrado na Figura 12. Diferentes gradientes
sao mostrados para quatro regides ou regimes de taxas de reagao, variando de lenta

(1), a moderada (2), rapida (3) e instantanea (4); as mudancas resultam em
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diferentes filmes e, logo em diferentes valores do coeficiente global de transferéncia

de massa.

Bolha de gas

Figura 12 - Diferentes regimes de transferéncia de massa do oz6nio da fase gasosa para a
fase liquida com reagdo simultanea de consumo de ozénio. Adaptado de GOTTSCHALK et al., 2002.

Portanto, o fluxo de ozdnio transferido da fase gasosa para a fase liquida é

modificado segundo:

N =E.k,(C; - C) (52)

O fator de incremento (E) depende das taxas relativas de reacdo e de
transferéncia de massa. Em tratamentos de aguas residuais com reatores semi-
batelada, frequentemente ocorre mudanca de um regime para outro, que pode ser
causada por alteragcbes na concentracdo dos reagentes ao longo do tempo
(GOTTSCHALK et al., 2002). Como consequéncia, o regime cinético pode variar ao
longo do tempo, passando de instantédneo e/ou rapido a moderado e, finalmente,

lento.
3.6 APLICACAO DE O0ZONIO A DEGRADACAO DE POLUENTES
RAO; CHU, (2010) estudaram os processos baseados em UV, 0; e 0;/UV

quanto a decomposicdo e remocao de linuron (N-(3, 4-diclorofenil)-N"-metoxi-N'-
metilurea) (LNR), herbicida do grupo fenil-ureia. Diferentes vias de degradacao
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foram propostas com base nos intermediarios identificados nos trés processos
estudados. O processo 0;/UV apresentou o melhor desempenho em termos de

remocao de LNR, mineralizagcéo e remocao de cloro e nitrogénio organicos.

Dentre as possiveis variacdes do processo de ozonizacao aplicado a remocéao
de contaminantes especificos, bem como ao tratamento de efluentes industriais, a
ozonizacao catalitica (utilizando ions de metais) e a fotocatalise heterogénea-0zonio
(utilizando nanoparticulas do semicondutor) constituem as mais recentes variacoes

do processo de ozonizagao encontradas na literatura.

A ozonizagdo catalitica implica na utilizagdo de ions metalicos como
catalisadores, com o0 objetivo de aumentar a eficiéncia das reacdes de ozonizacao,
principalmente na reducao da carga organica com consumo de ozonio inferior ao da
ozonizacdo convencional (BALCIOGLU; ARSLAN, 2001). Dados da literatura
indicam que a presenca de ions metélicos aumenta a formacéo de radicais hidroxila,
0 que possibilita um aumento na decomposi¢cdo ou mineralizagcdo de substancias
organicas presentes. Dentre os ions metalicos utilizados (Mn*?, Fe*?, Cu*?,Zn*?), o
fon Mn*? apresentou resultados mais significativos (OKAWA et al., 2005). Um
exemplo de aplicacdo é a mineralizacdo de 2-clorofenol (0,778 mmol L™) em solucéo
aguosa, para a qual a remocéo de COT aumentou de 11 para 38% com a adi¢céo de
1 mg L™ de MnSO., apés 20 minutos de ozonizacgéo (NI; CHEN; YANG, 2003).

ARSLAN et al. (2000b) compararam a eficiéncia da ozonizacdo catalitica
0;/Mn*?/pH 3 e 0;/H,0,/pH 7,5 na remocéo de cor e de DQO de um efluente téxtil
sintético, preparado com uma mistura de seis corantes reativos, com pH igual a
10,9. Experimentos preliminares foram realizados para indicar o pH e as doses
ideais de H,0, e Mn*2. A cinética de remocdo de cor para o processo 0;/Mn*?/
pH 3 foi maior, embora a completa descoloracdo tenha sido atingida apés 30
minutos de tratamento, para ambos 0s processos. A remocdo de COT néo foi
significativa, sendo as porcentagens de remocao encontradas iguais a 11 e 6% para
0s processos 05;/H,0,/pH 7,5 e ozonizacao catalitica, respectivamente. O efeito da
adicdo do metal como catalisador pode ter sido ocultado pela complexidade da
matriz estudada, resultando em varios efeitos competitivos envolvendo os radicais
hidroxila formados (ARSLAN et al., 2000b).
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Um estudo empregando nanoparticulas de Ti0O,/0;/UV mostrou que tal
combinacdo apresentou um aumento consideravel na remocdo de COT na
degradagcdo de catecol, quando comparado aos processos TiO,/UV, 0;/UV e
somente ozonizacao (LI et al., 2003). Segundo CHITOSE et al. (2003), o fato do
material nanoparticulado de TiO, (30 nm) possuir grande &rea superficial pode
aumentar a eficiéncia do tratamento, o que permite obter significativa remocao de
COT na degradacao de fenol, empregando TiO,/UV.(FAN, WANG; LI, 2003)
utilizaram nanoparticulas de Ti0, (P-25, Degussa) para a fotodegradacao do corante

alarajando de metila, utilizado como poluente modelo.

3.7 PESTICIDAS

Os pesticidas podem ser classificados de acordo com o organismo que se
pretende atingir, sendo divididos em inseticidas, herbicidas, fungicidas e acaricidas,
0S quais podem ser sintéticos organicos, sintéticos inorganicos e mesmo agentes
biolégicos. Dessa forma, séo identificadas duas fontes de geracdo de aguas e
efluentes aquosos contaminados com pesticidas: a chamada contaminacgéo difusa,
associada a perdas na aplicacdo do produto pela deriva ocasionada pelos ventos,
pela evaporacdo e precipitacfes atmosféricas, distribuindo os contaminantes para
outros compartimentos ambientais como o solo ou aguas superficiais (SHIRANGI et
al., 2001); e a chamada contaminacéo pontual, resultante de processos industriais
(sintese de agentes ativos e preparo de formulacBes comerciais) e agro-industriais
(lavagem de equipamentos empregados na aplicacdo na lavoura, de produtos apés
a colheita e de embalagens vazias), entre outros (CHIRON et al., 2000; GARCIA-
JARES et al., 2009). Por sua natureza, processos de tratamento de efluentes estéo

associados a segunda.

A concentracdo de pesticidas em efluentes provenientes da agricultura é da
ordem de 10 ug L™ de carbono organico total (COT), ja o das industrias que fabricam
os pesticidas pode chegar a mais de 500 mg L™ de COT (CHIRON et al., 2000;
GODINHO TEIXEIRA; CANELA, 2007). Mesmo os frascos contendo pequenas
quantidades de residuos de pesticidas, quando retornam as empresas para serem

reciclados, geram efluentes aquosos no processo de lavagem, contendo de 10 a 100
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mg L™ de COT (MALATO et al., 1999abcd; MALATO et al., 2000a; FALLMANN et al.,
1999). Ja na sintese de pesticidas sdo gerados residuos que contém indmeros
compostos toéxicos e ndo-biogradaveis que, uma vez langados em corpos d’agua,
permanecem no ambiente ainda que submetidos aos processos convencionais de
tratamento (ORMAD et al., 1997; CLAVER et al., 2006; ORMAD et al., 2010; RABIET
et al.,, 2010; DROZDZYNSKI; FOLKMAN; Kowalska, 2009; TERRADO; BARCELO;
TAULER, 2010). Por outro lado, o esfor¢co para consolidar praticas de disposicao de
embalagens de agrotoxicos atende as exigéncias da Lei Federal 9974/2002 e o
Decreto 4074/2002 do Brasil que disciplina a destinacao final de embalagens vazias
de agrotéxicos, determinando responsabilidades para os agricultores, revendedores,
fabricantes e poder publico (NETO; SARCINELLI, 2009).

A necessidade de diminuir o impacto que estes compostos causam no meio
ambiente tem sido o fator motivador de varios grupos de pesquisa para a busca de
métodos eficazes de degradacdo de agroquimicos. Processos alternativos que tém
sido desenvolvidos para tratar efluentes contendo pesticidas sdo baseados na
utilizacdo de processos oxidativos avancados (POA). Estes processos tém sido
utilizados tanto para mineralizar diretamente os poluentes ou para degrada-los a
moléculas de mais facil degradacao bioldégica (GODINHO; CANELA, 2007) .

3.8 HERBICIDA AMICARBAZONA (BAY MKH 3586)

A cultura de cana-de-acUcar € a segunda consumidora de defensivos
agricolas no Brasil (12,6%). Em 2006, o consumo de defensivos aumentou para
essa cultura, com acréscimo de 36,3% no valor das vendas. No Estado de Sé&o
Paulo, a classe de herbicidas é a que tem respondido pelo maior valor das vendas
de defensivos agricolas. As vendas de herbicidas estdo voltadas, principalmente,
para soja, milho e cana-de-acucar (AlA, 2009).

O ingrediente ativo amicarbazona (CioH19N502, 4-amino-4,5-dihidro-N-(1,1-
dimetil etil)-3-(1-metil etil)-5-oxo0-1H-1,2,4-triazol-1-carboxamida, n® CAS 129909-90-
6) (Figura 13) € uma das mais recentes substancias desenvolvidas para o controle
de ervas daninhas na cultura canavieira, tendo obtido registro inicial em outubro de
2005 junto a USEPA e também o aval da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

(ANVISA) para aplicagcao agricola no Brasil, tendo sido desenvolvido pela Bayer
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Plant Protection Division em 1988 como BAY MKH 3586 (PHILBROOK et al., 1999).
Este consiste em um herbicida pertencente ao grupo quimico das triazolinonas, que
é comercializado sob o nome comercial DINAMIC®, e apresenta formulagcdo em
granulos dispersiveis em agua, facilitando o seu manuseio e conferindo maior
seguranca ao aplicador. Apresenta elevada solubilidade em &gua (4,6 g L™ a pH 4-9)
e baixa pressdo de vapor (1,3x10°Pa, a 20°C) (CAVENAGHI et al., 2007). As
respostas fenotipicas de plantas sensiveis expostos a amicarbazona incluem clorose
foliar, crescimento atrofiado, necrose do tecido e morte. Nao ha na literatura registro
da aplicacdo de processos oxidativos avancados para a degradagao do herbicida

amicarbazona.
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Figura 13 - Estrutura quimica do herbicida amicarbazona.

De acordo com a USEPA (2005), a amicarbazona apresenta baixa toxicidade
aguda, ndo é mutagénica e ndo se acredita ser carcinogénica. Além disso é
moderadamente persistente, apresentando tempo de meia-vida no ambiente de 87
dias. Em meios acidos ou neutros, a amicarbazona é estavel a hidrolise, porém sofre
transformacdes em pH alcalino (DAYAN et al., 2009; TOLEDO et al., 2009). Ainda
sdo poucos os estudos em geral sobre este herbicida na literatura e nenhum a

respeito da degradacédo por processos de oxida¢do, tampouco com o0zonio.

3.9 DEGRADACAO DE PESTICIDAS POR OZONIZACAO

Ja foi verificado que o o0zbnio é capaz de reagir com inseticidas
organofosforados, pesticidas organoclorados e organonitrogenados, sendo efetivo
na degradacdo destes, sobretudo quando a reacdo é conduzida em meio alcalino
(ORMAD et al., 2010, ORMAD et al., 1997).
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A oxidagcdo por ozbnio de um efluente contendo clorobenzenos em
concentracdes de até 5 mg L™ foi estudada por CORTES et al. (2000). No entanto,
Sao necessarios mais estudos para avaliar a habilidade do oz6nio na reducdo da
toxicidade destes compostos, visto que nos ensaios de ozonizag&o realizados por
ORMAD et al. (2010) os subprodutos formados foram mais toxicos que o0s
originalmente presentes. A producao de dicofol e tetradifon, por exemplo, gera um
efluente no qual estdo presentes diversos compostos organoclorados como
clorobenzenos, DDTs (dicloro-difeniltricloroetano) e seus  metabdlitos,
clorobenzaldeido, &cido clorobenzdico, entre outros, reconhecidamente toxicos e
recalcitrantes (ORMAD et al., 1997).

CHIRON; RODRIGUEZ; FERNANDEZ-ALBA (1998) estudaram a degradacao
de pirimifosmetil, um pesticida organofosforado, pela utilizacdo de TiO,/UV e 0zdnio
para efeito de comparacdo. A degradacdo do composto e a formacdo de
subprodutos foram analisadas por medidas de carbono organico total e CG/MS
(cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas). A degradacao do
composto por ozonizagdo mostrou-se mais rapida, com reducdo de 90% do valor
inicial de COT em 1 hora de tratamento. A ozonizacao foi considerada a técnica
mais eficiente para eliminacdo de diferentes pesticidas em aguas residuais, quando
comparada com outros Processos Oxidativos Avancados (foto-Fenton e fotocatalise
com Ti0,) (CHIRON et al., 2000).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES

Utilizou-se agua milli-Q (Millipore) no preparo de solu¢cBes para obtencdo das
curvas de calibracdo cromatograficas. Para a fase movel foram utilizados: acido
acético 100%, adquirido da Merck; trietilamina grau HPLC e acetonitrila grau HPLC
(J.T. BAKER). Para os experimentos de degradagdo de amicarbazona, utilizou-se
agua purificada por osmose inversa produzida no equipamento PURELAB Prima
(ELGA). Para o controle do pH foram utilizados &cido sulftrico 98% P.A. e hidréxido
de sodio P.A. (Vetec).

4.2 REATOR FOTOQUIMICO TUBULAR ANULAR COM FLUXO DE OZzZONIO
ASCENDENTE

A degradacdo do herbicida amicarbazona foi estudada em um reator
fotoquimico tubular vertical com campo de radiacdo positivo (fonte radiante axial
interna ao tubo), constituido por um tubo externo em vidro borossilicato Pyrex®
(didametro interno do tubo externo, 113,6 mm; comprimento irradiado, 1120 mm), no
interior do qual se adaptou concentricamente uma lampada tubular de vapor de
mercurio de baixa pressao (Philips, modelo HO-G75T8 UV-C de poténcia elétrica 75
W ou HO-G36T8 UT-C de poténcia elétrica 36 W, ambas com emissdo em 253,7 nm
e diametro externo 27 mm) (Figura 14). Com as lampadas, o volume irradiado do
reator é igual a 3,93 L. A entrada e saida de liquido no reator séo feitas por tubos
posicionados tangencialmente a sua circunferéncia. O liquido escoa pela regido
anular entre a lampada e a parede interna do tubo externo com fluxo descendente

em contracorrente ao fluxo de gas.
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Figura 14 - Reator fotoquimico anular coaxial utilizado no estudo da degradacgéo do herbicida
amicarbazona por 03/UV.

O reator é alimentado por uma corrente gasosa (0, + 053), fornecida por um
gerador de ozdnio (Multivacuo, modelo MV-06/220) baseado em descarga elétrica
em alta tenséo (efeito corona). O gerador € alimentado por um cilindro de oxigénio
99%, a pressdo de 1,5 kgf cm? e a vazdo de 1 L min™, controlada por um
medidor/controlador de fluxo massico (Mathson, modelo 8270). O gas é distribuido
na base do reator por meio de quatro difusores cilindricos em aco inoxidavel, com

poros de 10 pm.

A solucdo de saida do reator é bombeada a um tanque de mistura
encamisado em vidro (1 L), cujo conteudo € agitado mecanicamente (agitador FGG-
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6228, Marconi). O pH do liquido foi ajustado manualmente e analisado por um pH-
metro (Hanna Instruments, modelo H1221). O controle de temperatura do liquido no
tanque foi realizado por meio de um banho termostatico (Julabo, modelo ME F25). A
alimentacdo e o retorno da solucdo aquosa sao feitos por meio de duas bombas
centrifugas (entrada e saida do reator tubular); a vazdo é ajustada por meio de
valvulas agulha (VAYF, 2"BSP) e lida em rotametros (alimentagcédo: Applitech,
modelo AP-1300T/OP-4209B; retorno: Applitech, modelo AP-500T/OP-3829B). Nos
experimentos, a temperatura do liquido foi mantida contante (25°C + 2) e a vazao de

recirculacdo em (90+5) L h™.

O gas de saida (0, + 03) do reator é analisado no espectrofotbmetro UT-vis
(Shimadzu, modelo MultiS pec-1501) no comprimento de onda 254 nm, utilizando
uma célula de fluxo em quartzo com caminho Optico de 1 cm; antes de ser
decomposto em solucdo de Kl (5%), e posteriormente liberado para a atmosfera.
Todos os equipamentos, exceto o reator, s&o montados no interior de uma capela
com exaustdo. A montagem do reator foi concebida com o fim de poder ser
estudada a degradacdo do poluente tanto em sistema batelada como em sistema
continuo; com esse fim foi somado um sistema de alimentacdo continua e um

sistema de coleta de solugcdo aquosa apos tratamento (Figura 15).
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Figura 15 - Diagrama do equipamento, sistema batelada.
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4.3 CALIBRACAO DO GERADOR DE OZONIO

A calibracdo do gerador tem como objetivo determinar a concentracdo de
ozbnio no gas na saida do equipamento, conforme a tensdo (em termos da

porcentagem da maxima tenséo aplicada). Realizaram-se as seguintes etapas:

I.  Alimentou-se o gerador do ozonio (Multivacuo, modelo MV-
06/220) com oxigénio 99,5%, a partir de um cilindro de alta presséo, a
vazdo de 1,0 L min?t e presséo 1,5 kgf cm?;

II.  Ajustaram-se as tensdes aplicadas ao gerador para “baixa” (30%
da tensdo maxima), “média” (45% da tensdo maxima) e “alta” (60% da
tensdo maxima);

lll.  Acoplou-se ao gerador um espectrofotdmetro UV-vis (Shimadzu,
modelo MultiSpec-1501), para leitura da absorbancia em 254 nm em
funcao do tempo;

V. Manteve-se o reator em “by pass”, conforme a Figura 16;

V. Finalizou-se a calibracdo apds a visualizacdo de um patamar
paralelo ao eixo do tempo, correspondente a estabilizacdo da producéo de

0z6nio, como apresentado posteriormente.
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Figura 16 - Modo “bypass” para calibracdo do gerador (Valvula verde aberta e vélvula
vermelha fechada).
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4.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental para estudo da degradacdo do pesticida
amicarbazona em solucdo aquosa consiste de quatro etapas: (i) preparacdo e
transferéncia da solucdo aquosa do pesticida; (ii) estabilizacdo das condi¢des iniciais
do liquido; (iii) estabilizacdo das condi¢cdes de entrada do gas; e (iv) partida do

reator, amostragem e analises.

4.4.1 PREPARACAO E TRANSFERENCIA DA SOLUCAO AQUOSA

Foi pesada a massa de amicarbazona, para a concentracéo estudada em 6 L
totais de solucdo. A solucdo aquosa foi preparada dissolvendo-se a amicarbazona
em agua e avolumando-se em baldes de 2 L, colocados em banho ultrassénico
(Fisher Scientific FS110) durante 20 minutos, para garantir a total diluicdo da
amicarbazona. A solucéo foi transferida para o sistema através do tanque de mistura
sendo bombeada com vazdes ndo inferiores a 90 L h™. Durante o processo de
transferéncia ajusta-se a vazao de recirculacdo entre o reator e o tanque ao valor

desejado, por meio de valvula agulha e rotametro.

4.4.2 ESTABILIZACAO DAS CONDICOES INICIAIS DA SOLUCAO

Uma vez finalizada a transferéncia da solucdo, no tanque de agitacdo sdo
ajustados os valores de pH inicial (adicdo manual de solucdo de NaOH a 2 mol L™
ou de H,S0, a 4%) e temperatura (utilizando o banho termostatico para manter a

temperatura do sistema constante em 25°C).

4.4.3 ESTABILIZACAO DAS CONDICOES DE ENTRADA DO GAS

Posterior (ou em paralelo) a estabilizagdo do pH, temperatura e vazédo da
solucdo aquosa, foi feito o ajuste do sistema gasoso. Para tanto, o sistema de
alimentacdo de oxigénio foi aberto, ajustando-se a pressdo manométrica do gas a

entrada do equipamento em 1,5 kgf cm™ e a vazéo de alimentacdo do gas em 1 mL
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min™. O sistema foi mantido sem modificacdo de 5 a 10 minutos como sistema de
purga do reator e das linhas, como € mostrado na Figura 16.

O sistema gasoso é dividido em duas rotas (by pass) para a analise da
concentracdo de 0zonio na entrada e na saida do reator. Em um primeiro momento,
(posicéo 1 do by pass: 0 gas de alimentacdo ndo tem contato com a solucdo dentro
do reator) foi feito o ajuste da linha de base do O, (absorbancia zero) na andlise
espectrofotométrica UT-visivel. Posteriormente foi ligado o gerador de ozbdnio e
ajustada a tensédo de operacado, sendo feita a leitura on line da absorbancia do gas
de entrada até estabilizacdo; sendo necessario, foi feito um reajuste do gerador de
ozo6nio até alcancar a absorbancia correspondente a concentracdo desejada de Og3
no gas alimentado ao reator. Esta etapa foi mantida por um periodo de tempo nao
menor que 10 minutos (tempo necessario para o gerador estabilizar e para que o
0z6nio preencha todo o sistema de tubulacdo do sistema), até estabilizacdo da

leitura de absorbancia.

4.4.4 INICIACAO DO EXPERIMENTO DE DEGRADACAO E AMOSTRAGEM

Uma vez estabilizado todo o sistema, foi iniciado o experimento de
degradacdo de amicarbazona no instante em que é ligada a lampada UV e
simultaneamente a valvula de by pass foi colocada na posi¢do 2 (o gas entra em
contato com a solucdo do pesticida que circula pelo reator). Deve-se levar em conta
que existe um intervalo de tempo de mais ou menos 5 segundos entre o inicio do
experimento e a abertura do by pass (posi¢édo 2), tempo necessario para que o gas
seja efetivamente borbulhando no liquido no interior do reator.

As amostras foram retiradas de um ponto de amostragem localizado na linha
de saida do reator, nos tempos 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60 e 90 minutos.
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4.5 TECNICAS ANALITICAS

Para caracterizagdo do desempenho do POA 05;/UV estudado quanto a
degradacdo da amicarbazona, foram utilizadas as seguintes técnicas e

eguipamentos:

4.5.1 CONCENTRACAO DE CARBONO ORGANICO (COT)

As analises de carbono organico total (COT) dissolvido foram realizadas em
analisador Shimadzu, modelo 5000A, com injecao automatica, e queima da amostra
em forno de alta temperatura (680°C) com catalisador de platina. A matéria organica
oxidada a gas carbbnico é determinada por um sensor de infravermelho néo
dispersivel (NDIR). A concentracdo de carbono organico total foi determinada a
partir da diferenca entre a concentracdo de carbono total (TC) e a concentracédo de
carbono inorganico (IC). A quantificacdo do IC foi obtida apds acidificagcdo da
amostra com acido fosforico, arraste e analise do CO; por NDIR. Todo procedimento
analitico da analise de carbono organico dissolvido foi realizado em conformidade
com metodologia Standard Methods 5310 B (SMWW, 2005).

4.5.2 IDENTIFICACAO DO PESTICIDA POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA

Para a quantificacdo do principio ativo amicarbazona, buscou-se o0
desenvolvimento de metodologia analitica em equipamento LCMS-Shimadzu modelo
10AD, com injetor automatico SIL-10AF, controlador SCL-10A VP e detector SPD-
10AV VP UV. Os cromatogramas foram avaliados por meio do programa
computacional LCMS Solution, versdo 2.04. Todas as analises foram realizadas
isotermicamente a 20°C. Utilizou-se uma coluna C8, marca Phenomenex, com 150
mm de comprimento por 4,6 mm de didmetro interno e diametro meédio de particulas
de 5 ym, em conjunto com uma pré-coluna contendo o mesmo recheio. Utilizou-se
como fase movel acetonitrila grau HPLC (Mallinckrodt-Baker), e agua purificada em
equipamento Milli-Q Gradient com filtro Quantum EX, marca Millipore. Na fase

movel, o componente A corresponde a agua e o componente B, a acetonitrila. A
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temperatura utilizada foi de 20°C e a vaz&do 1,0 mL min™. Selecionou-se o método de
separacao por gradiente, variando-se B de 15% a 40% (Figura 17).
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Figura 17 - Método de separacdo da amicarbazona (15-40% acetonitrila, B). Temperatura =
20°C. Vaz&o = 1,0 mL min™. Press&o = 75 kgf cm. Leitura em A = 230 nm.

4.5.3 CONCENTRACAO DE O3 GASOSO A ENTRADA E SAIDA DO REATOR

O monitoramento da concentracéo de 0z6nio no gas foi realizado por meio de
um espectrofotometro (MultiSpec-1501, Shimadzu), no comprimento de onda 254
nm, utilizando uma célula de fluxo em quartzo com caminho 6ptico de 1 cm. A
concentracdo de ozbnio foi calculada a partr da Lei de Beer-Lambert
(OPPENLANDER, 2003), apresentada na eq. (53).

co, = Ayt (53)

em que A, € a absorbancia, /€& o caminho optico da célula de fluxo, co, € a

concentracédo do ozbnio que absorve radiacdo UVem 254 nm e ¢, o coeficiente de
absorcdo molar do 0z6nio em fase gasosa em 254 nm, igual a 2950 L mol™ cm™
(GRIGGS, 1968).
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4.5.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL: MATRIZ DOEHLERT

Nos experimentos de degradacdo de amicarbazona foram utilizados projetos
de experimentos baseados na matriz Doehlert (FERREIRA et al., 2004), para estudo
dos efeitos das variaveis principais em multiplos niveis, resultando em um total de 28
experimentos. A Tabela 5 apresenta os valores maximos e minimos, bem como Ug e
AU;, para cada variavel independente estudada. A Tabela 6 apresenta os valores
codificados e nominais das variaveis estudadas. O planejamento € apresentado
esquematicamente na Figura 18. As variaveis estudadas foram: concentragéo inicial
de amicarbazona na solucdo aquosa, Cao; concentracdo do 0z6nio no gas a entrada
do reator, [05] (mg L™) pH, correspondente a degradacdo em meio &cido (pH 4) ou
basico (pH 10), que influenciam diretamente a via de ataque (direta ou indireta) do
ozbnio, sendo o pH mantido constante durante todo o experimento nos niveis
selecionados; e duas lampadas de poténcias elétricas 75 e 36 W.

As faixas de [05] no gas a entrada do reator foram escolhidas com base na
capacidade maxima e minima de producdo do gerador de ozbnio (Multivacuo,
modelo MV-06/220). Por sua vez as faixas estudadas de concentracdo inicial de
amicarbazona na solucéo, Cag, foram selecionadas entre 20 e 100 mg L™, que s&o
concentracbes encontradas em efluentes aquosos em que se produzem ou
empregam essas substancias (MUSZKAT; BIR; FEIGELSON, 1995; MALATO et al.,
2000b) , tais como efluentes industriais, agua gerada na lavagem dos equipamentos
empregados na aplicacdo na lavoura, tanques e recipientes vazios etc. A selecéo da
poténcia elétrica da lampada baseia-se nos modelos disponiveis no mercado e
adaptaveis ao reator fotoquimico empregado, salientando que cada lampada possui
uma eficiéncia radiante, com a qual, a partir da poténcia elétrica, é calculada a
poténcia radiante e o fluxo fotdnico correspondentes ao comprimento de onda de
254 nm.

Para determinar os valores nominais de cada variavel em cada experimento
foi necessario estabelecer seus limites minimos (Umin) € maximos (Umax). Os valores
nominais, empregados nos experimentos, foram calculados a partir dos valores

codificados X; de cada variavel, conforme a eq. (54):



AU =

Uméx - Umin

Tabela 5 - Dominio experimental dos valores nominais das variaveis estudadas.

_ Uméx + Umin

Variaveis Unmnax Unin U, AU;
Cao (Mg L™) U, 100 20 60 40
pH U, 10 4 - -
[05] (mg L™ Us 35 5 20 15
poténcia elétrica da lampada (W) U, 75 36 - -
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(55)

(56)

Tabela 6 - Projeto experimental para o estudo da degradacéo da amicarbazona por meio do processo
0;/UV. Variaveis: concentragdo de o0zonio na entrada do reator, [03] (X1); concentracdo inicial de
amicarbazona na solucdo, Cag (X,); pH do meio reacional (Xs); e poténcia elétrica da lampada (X,).

Sao indicados os valores codificados e os valores nominais das variaveis independentes estudadas.

: [05] Cro e
N° exp. X1 X5 X3 Xa (mg L-l) (mg L-l) pH e ((a\t/\r/l)ca
1 0 0 1 1 20,0 60,0 10,0 75
2 1 0 1 1 35,0 60,0 10,0 75
3 0,5 0,866 1 1 27,5 94,6 10,0 75
4 -1 0 1 1 5,0 60,0 10,0 75
5 -0,5 -0,866 1 1 12,5 25,4 10,0 75
6 0,5 -0,866 1 1 27,5 25,4 10,0 75
7 -0,5 0,866 1 1 12,5 94,6 10,0 75
8 0 0 -1 1 20,0 60,0 4,0 75
9 1 0 -1 1 35,0 60,0 4,0 75
10 0,5 0,866 -1 1 27,5 94,6 4,0 75
11 -1 0 -1 1 5,0 60,0 4,0 75
12 -0,5 -0,866 -1 1 12,5 25,4 4,0 75
13 0,5 -0,866 -1 1 27,5 25,4 4,0 75
14 -0,5 0,866 -1 1 12,5 94,6 4,0 75
15 0 0 1 -1 20,0 60,0 10,0 36
16 1 0 1 -1 35,0 60,0 10,0 36
17 0,5 0,866 1 -1 27,5 94,6 10,0 36
18 -1 0 1 -1 5,0 60,0 10,0 36
19 -0,5 -0,866 1 -1 12,5 25,4 10,0 36
20 0,5 -0,866 1 -1 27,5 25,4 10,0 36
21 -0,5 0,866 1 -1 12,5 94,6 10,0 36
22 0 0 -1 -1 20,0 60,0 4,0 36
23 1 0 -1 -1 35,0 60,0 4,0 36
24 0,5 0,866 -1 -1 27,5 94,6 4,0 36
25 -1 0 -1 -1 5,0 60,0 4,0 36
26 -0,5 -0,866 -1 -1 12,5 25,4 4,0 36
27 0,5 -0,866 -1 -1 27,5 25,4 4,0 36
28 -0,5 0,866 -1 -1 12,5 94,6 4,0 36
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Figura 18 - Representacao esquematica da distribuicao dos experimentos segundo o
planejamento experimental Doehlert espelhado confirme a poténcia da lampada. X;: variavel
codificada correspondente a concentracao de 0zdnio,[05]; X,: variavel codificada correspondente a
concentracao inicial de amicarbazona na solugao, Cag; Xs5: variavel codificada correspondente ao pH; e
X4: variavel codificada correspondente a poténcia elétrica da lampada. Valores das variaveis
apresentados na Tabela 6.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 RECODIFICACAO DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DOEHLERT

As concentracdes iniciais de amicarbazona e de o0zbénio ndo atingiram o0s
valores nominais estabelecidos no planejamento experimental inicial (Tabela 8). Os
valores de X; foram recalculados considerando os valores medidos (isto €, reais, ndo
nominais) das variaveis independentes. Dessa forma, a codificagdo do planejamento
Doehlert foi recalculada com base na vazdo massica medida de 0zonio na entrada e
nas concentracdes iniciais de amicarbazona medidas por HPLC; os novos valores
minimo, maximo, Up e AU séo apresentados na Tabela 7; a Tabela 8 apresenta as

condicdes dos 50 experimentos realizados, em termos de variaveis recodificadas.

Tabela 7 - Dominio experimental dos valores reais das variaveis estudadas.

Variaveis Umax Unin Uo AU;
Cao (Mg L™ Us 934 221 578 357
pH U, 10 4 - -
[05] (mg L™ Us 31,6 43 179 136
poténcia elétrica da lampada (W) U, 75 36 - -
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Tabela 8 - Experimentos realizados para o estudo da degradacé@o da amicarbazona por meio do
processo 0;/UV em termos de valores recodificados das variaveis considerando valores reais de
concentracao de ozonio e amicarbazona. Variaveis: concentracao de 0zonio na entrada do reator, [0;]
(Xy); concentracéo inicial de amicarbazona na solucdo, Cag (X,); pH do meio reacional (X3); e poténcia
elétrica da lampada (X,).

Poténcia
° [03] Cao s COTo Fase
N exp. X1 Xoo X X (mglY)  (mgL?h PH e'?\t,{,')ca (mgL™) gasosa
1 0,014 0,019 1 1 18,1 58,4 10 75 31,2 02+ O3
2 1,000 -0,127 1 1 31,6 53,2 10 75 30,5 02+ 03
3 0,490 0,610 1 1 24,6 79,5 10 75 46,0 02+ 03
4 -1,000 0,018 1 1 4,3 58,4 10 75 31,1 02+ 03
5 -0,492 0929 1 1 11,2 24,6 10 75 13,5 02+ 03
6 0,479 -0951 1 1 24,5 23,9 10 75 12,5 02+ O3
7 -0,525 0,838 1 1 10,8 87,6 10 75 45,0 02+ O3
8 -0,038 -0,017 -1 1 17,4 57,1 4 75 29,9 02+ O3
9 0,952 -0,173 -1 1 30,9 51,6 4 75 28,5 02+ O3
10 0,487 0838 -1 1 24,6 87,6 4 75 45,0 02+ 03
11 -0,982 0,005 -1 1 4,5 57,9 4 75 30,4 02+ 03
12 -0,504 -1,000 -1 1 11,1 22,1 4 75 11,3 02+ 03
13 0,487 -0,905 -1 1 24,6 25,5 4 75 14,0 02+ 03
14 -0,464 0953 -1 1 11,6 91,7 4 75 45,8 02+ O3
15 0,034 0,035 1 -1 18,4 59,0 10 36 32,6 02+ O3
16 0,892 0,019 1 -1 30,1 58,4 10 36 32,5 02+ O3
17 0,376 0,689 1 -1 23,1 82,3 10 36 48,5 02+ O3
18 -0,992 0,010 1 -1 4,4 58,1 10 36 30,0 02+ O3
19 -0,493 -0936 1 -1 11,2 24,4 10 36 13,2 02+ 03
20 0,511 -0837 1 -1 24,9 27,9 10 36 15,0 02+ 03
21 -0,490 0,988 1 -1 11,3 93,0 10 36 47,8 02+ 03
22 0,006 0,053 -1 -1 18,0 59,6 4 36 31,8 02+ 03
23 1,000 0,000 -1 -1 * * 4 36 * *
24 0,435 1,000 -1 -1 23,9 93,4 4 36 47,2 02+ O3
25 -0,978 0,065 -1 -1 4,6 60,1 4 36 31,3 02+ O3
26 -0,494 -0,930 -1 -1 11,2 24,6 4 36 12,4 02+ O3
27 0,487 -0,939 -1 -1 24,6 24,3 4 36 12,0 02+ 03
28 -0,498 0991 -1 -1 11,1 93,1 4,0 36,0 47,7 02+ 03
Repeti¢des dos pontos centrais
29 -0,023 0,038 1 1 17,6 59,1 10 75 31,9 02+ 03
30 0,019 0,011 1 1 18,2 58,1 10 75 30,2 02+ 03
31 -0,012 0,050 -1 1 17,8 59,5 4 75 33,4 02+ 03
32 0,039 0,051 -1 1 18,5 59,6 4 75 31,9 02+ 03
41 0,020 0,005 1 -1 18,2 57,9 10 36 28,8 02+ 03
42 0,008 -0,077 1 -1 18,0 55,0 10 36 27,9 02+ 03
43 0,099 0,040 -1 -1 19,3 59,2 4 36 31,3 02+ 03
44 0,001 0,111 -1 -1 18,0 61,7 4 36 32,2 02+ 03
Experimentos controle: fotolise
33 - -0,012 -1 1 - 57,3 4 75 30,2 (07
34 - 0,209 1 1 - 65,2 10 75 33,2 O,
45 - -0,033 -1 -1 - 56,6 4 36 31,1 O,
46 - 0,084 1 -1 - 60,8 10 36 30,7 02
47 - 0,246 -1 1 - 66,5 4 75 32,8 Ar
48 - 0,270 1 1 - 67,4 10 75 33,9 Ar
49 - 0135 -1 -1 - 62,6 4 36 31,9 Ar
50 - 0,106 1 -1 - 61,5 10 36 31,8 Ar
Experimentos controle: sistema néo irradiado
35 -0,003 0,061 -1 - 17,9 59,6 4 - 32,3 02+ 03
36 -0,017 0,019 1 - 17,7 58,4 10 - 30,2 02+ 03
Experimentos controle: hidrélise
37 - 0,052 -1 - - 59,6 4 - 30,2 (67
38 - -0,034 1 - - 56,5 10 - 31,0 (67
39 - 0,028 -1 - - 58,7 4 - 31,1 Ar
40 - 0,043 1 - - 59,3 10 - 31,8 Ar

* Como os resultados obtidos para [03], Cao € COT, apresentaram baixa concordancia com os valores
nominais estabelecidos no planejamento, este experimento foi descartado na analise subsequente.
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As concentracdes iniciais de amicarbazona (Ca) € Carbono Orgéanico Total
(COTy) obtidas neste trabalho foram adequados e precisos, envolvendo apenas
efeitos aleatérios. Na Figura 19 sdo apresentados 0s erros relativos porcentuais
(desvio-padréo em relacdo a média dos valores medidos de Cap) € % de variacao
com respeito ao valor nominal dos experimentos correspondentes ao ponto central
de Cao (experimentos 1, 2, 4, 8, 9, 11, 15, 16, 18, 22, 23, 25, 29, 30, 31, 32, 33, 34,
35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49 e 50); limite superior de Cag
(experimentos 3, 7, 10, 14, 17, 21, 24 e 28); e limite inferior de Cpao (experimentos 5,
6, 12, 13, 19, 20, 26 e 27).

Comparado os valores das Tabelas 6 e 8 para os 28 primeiros experimentos
(projeto Doehlert), pode-se observar a partir da Tabela 9 que os valores de Cap reais
apresentam erro relativo porcentual entre 4,6% e 6,6% e porcentagem de variacao
com respeito ao valor nominal entre 2,9% e 6,4%. Para os valores correspondentes
ao ponto central (50 experimentos), o erro relativo porcentual das medidas de Cxg foi
de 5,4%, enquanto o desvio da média das concentracdes iniciais em relacdo ao
valor nominal foi de apenas 1,4%. Estes resultados mostram que a metodologia
adotada neste trabalho para preparo de solugcbes de amicarbazona e andlise
cromatografica apresenta boa precisao e acurécia.

Tabela 9 - Resultados da comparacao entre valores reais (Tabela 8) e nominais (Tabela 6) para a
concentracao inicial de amicarbazona (Cag). As colunas 2, 3 e 4 referem-se aos 28 primeiros
experimentos (projeto Doehlert); a coluna 5 refere-se a todos os 50 experimentos realizados.

Limite Ponto Limite Ponto
superior central inferior | central
Média (mg L ™) 88,5 57,4 24,7 59,2
Desvio-padrdo (mg L™) 5,3 2,6 1,6 3,2
Erro relativo porcentual 6,0% 4,6% 6,6% 5,4%
% de variagao da média com respeito ao 6.4% 43% 2 9% 1.49%
valor nominal ! ! ! ’

A Tabela 10 indica que os valores de COT, medidos apresentam erro relativo
porcentual (desvio-padrdo em relacdo a média dos valores de COTy) entre 2,9% e
9,1% e porcentagem de variagdo com respeito ao valor esperado de COT (calculado
a partir de Cap nominal) entre 1,0% e 3,4%. Para os valores correspondentes ao
ponto central (50 experimentos), o erro relativo porcentual foi de 4,4%, enquanto o
desvio da média das concentracdes iniciais em relacdo ao valor nominal também foi
de 4,4%.
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Tabela 10 - Resultados da comparacao entre valores reais (Tabela 8) e esperados para a
concentracao inicial de carbono (COT). As colunas 2, 3 e 4 referem-se aos 28 primeiros
experimentos (projeto Doehlert); a coluna 5 refere-se a todos os 50 experimentos realizados.

Limite Ponto Limite Ponto
superior central inferior | central
Média (mg L™ 46,6 30,9 13,0 31,2
Desvio-padréo (mg L™) 1,3 1,2 1,2 1,4
Erro relativo porcentual 2,9% 3,9% 9,1% 4,4%
% de variacdo da média com respeito 1.0% 3 4% 2 704 4.4%
ao valor nominal 70 70 (70 70

Para a concentracdo de ozonio a entrada do reator ([O3]), na Tabela 11 séo
apresentados o erro relativo porcentual e a porcentagem de variacdo em relacdo ao
valor nominal de [O3] correspondentes ao ponto central de (experimentos 1, 8, 15,
22, 29, 30, 31, 32, 35, 36, 41, 42, 43 e 44); limite superior (experimentos: 2, 9 e 16);
limite inferior (experimentos: 4, 11, 18 e 25); valor intermediario inferior
(experimentos 5, 7, 12, 14, 19, 21, 26 e 28); valor intermediario superior
(experimentos 3, 6, 10, 13, 17, 20, 24 e 27).

Tabela 11 - Resultados da comparacéo entre valores reais (Tabela 8) e nominais (Tabela 6) para a
concentracdo de ozdnio a entrada do reator ([O3]). As colunas 2 a 6 referem-se aos 28 primeiros
experimentos (projeto Doehlert); a coluna 7 refere-se a todos os 50 experimentos realizados.

Limite . VAo pope . Valor o iite Ponto
: intermediério intermediario . :
superior . central ; . inferior central
superior inferior
Média (mg L'l) 30,9 24,3 18,0 11,2 45 18,1
Desvig-padréo 0,7 0,6 0,4 0,2 0.1 05
(mg L I)
Erro relativo o o o o o o
porcentual 2,4% 2,4% 2,3% 1,8% 3,0% 2,8%
% de variacéo
da média com
() 0, 0, 0, 0, 0,
respeito ao 11,8% 11,1% 10,0% 10,4% 10,8% 9,6%
valor nominal

Considerando todos os 50 experimentos, a Tabela 11 mostra que as medidas
de [O3] para o ponto central apresentaram erro relativo porcentual de 2,8% e
porcentagem de variacdo com respeito ao valor nominal de 9,6%. Para os 28
experimentos do ponto central, o erro relativo porcentual dos valores de [Oj]
medidos distribui-se entre 1,8% e 3,0%, enquanto a porcentagem de variacdo em
relagcdo aos valores nominais distribui-se entre 10,0% e 11,8%. Esses resultados
mostram que a metodologia adotada para este estudo apresenta uma boa preciséao,

mas os valores efetivamente medidos da concentracdo de ozbnio a entrada do
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reator apresentam desvio consideravel em relacdo aos valores nominais

estabelecidos para a variavel Xj.
5.2 AVALIACAO DA REPRODUTIBILIDADE EXPERIMENTAL

Para avaliacdo da reprodutibilidade experimental ou incerteza expandida U,
(°JCGM, 2008), eq. (60); foram considerados todos o0s experimentos realizados nas
condi¢cBes do ponto central e discriminados em funcéo do pH e da poténcia elétrica
da lampada (Tabela 12). De acordo com ©JCGM (2008) para determinar a
reprodutibilidade experimental (U,) € necessario obter o coeficiente de abrangéncia
(kolgs), calculado a partir da distribuicdo t-student (95%) utilizando o numero de
graus de liberdade efetivo (veff) determinado pela equacao de Welch-Satterwaite,
eg. (61); a incerteza combinada (u,), dada pela eq. (59); a incerteza (u,;), que € a
incerteza das observacgOes repetidas e independentes (eq (58)); o desvio-padrao

experimental (s,;) de cada grupo de repeticdes em cada tempo de tratamento.

i N2
s _\/ ;;%(xij - xl) (57)
Xt —

n—1
S .
Uyi = \/% (58)
Uy =\/u§1+u§2+u§3+---+u§i (59)
U, = ku, (60)
Uy
Veff = 2 2 2 Z (61)

A Figura 19 apresenta os valores de Ca/Cao € de COT/COTy em funcado do
tempo, assim como as meédias e os desvios-padrdo dos experimentos 1 (Cap=58,4
mg L™ e [05]=18,1 mg L™), 29 (Ca0c=59,1 mg L™ e [03]=17,6 mg L™) e 30 (Cac=58,1
mg L e [03]=18,2 mg L™), realizados com as mesmas condicdes de pH (pH 10) e
poténcia (75 W).
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Figura 19 - Avaliagcdo da reprodutibilidade no ponto central para os experimentos realizados
com pH 10 e poténcia 75 W: 1 (C4=58,4 mg L™ e [05]=18,1 mg L™), 29 (C4=59,1 mg L™ e [05]=17,6
mg L™) e 30 (C4=58,1 mg L™ e [05]=18,2 mg L™").

A Tabela 12 mostra os resultados do erro calculado para a variagédo de Ca
para cada tempo nos experimentos 1, 29 e 30 (pH 10, 75 W). A Tabela 13 mostra os
resultados do erro calculado na variacdo de COT em funcdo do tempo nesses

experimentos.

Tabela 12 - Medidas de concentracdo de amicarbazona (C,) em funcdo do tempo. Avaliacdo do erro
experimental dos experimentos realizados com pH 10 e poténcia 75 W: 1 (Cx0=58,4 mg L e [05]=18,1
mg L™), 29 (Ca0=59,1 mg L™ e [05]=17,6 mg L™) e 30 (Cao=58,1 mg L™ e [05]=18,2 mg L™").

Tempo (minutos)
0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 90
1 58,442 44,669 28,551 20,982 12,622 7,830 5,091 1,751 0,940 0,263 0,000

29 (59,113 40,423 25,460 17,346 9,725 5,885 3,833 0,983 0,000 0,000 0,000

30 (58,141 42,470 27,005 16,907 10,931 5,962 3,042 0,373 0,000 0,000 0,000

Syi 0,497 2,123 1,545 2,237 1,455 1,101 1,033 0,690 0,543 0,152 0,000

Uy 0,287 1,226 0,892 1,291 0,840 0,636 0,597 0,399 0,313 0,088 0,000

U, 2,404 n= 3

U, |5336 Veff= 10,274 koos= 2,2195

Syi =desvio-padréo experimental de cada grupo de repeticbes em cada tempo de tratamento; u,; = incerteza da
medi¢do; u,= incerteza combinada; U, = erro aleatdrio esperado da medida de C,(mg L), Verf= nimero de graus de
liberdade efetivo, n= numero de repetigcées em cada tempo de tratamento; k 95= coeficiente t-student (95%).

Exp.
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Tabela 13 - Medidas de COT em fung&o do tempo. Avaliacdo do erro experimental dos
experimentos realizados com pH 10 e poténcia 75 W: 1 (Cas=58,4 mg L™ e [03]=18,1 mg L ™), 29
(Cao=59,1 mg L' e [05]=17,6 mg L™) e 30 (Cao=58,1 mg L™ e [05]=18,2 mg L™).

Tempo (minutos)

Exp.
xp 0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 90

1 31,241 29,116 27,516 24,999 22,520 20,116 18,746 14,951 13,534 11,284 9,939
29 (31,852 30,182 26,672 23,767 21,947 19,827 18,757 16,417 14,537 12,607 10,917
30 (30,227 27,787 24,397 21,062 18,842 16,387 14,592 11,432 10,250 9,067 8,682

Sy | 0821 1200 1613 2014 1979 2074 2,401 2,562 2242 1,788 1,120
u,; | 0474 0693 0931 1,163 1,142 1,198 1,386 1479 1,295 1,033 0,647
u, | 3,5% n= 3

U, | 7,552 Vers= 17,4035 koos = 2,0999

S,i =desvio-padrdo experimental de cada grupo de repeticées em cada tempo de tratamento; u,; = incerteza da
medi¢do; u,= incerteza combinada; U, = erro aleatdrio esperado da medida de COT (mg L'l); Ver = nmero de graus
de liberdade efetivo, n= numero de repeticbes em cada tempo de tratamento; kg o5= coeficiente t-student (95%).

O erro aleatério experimental da medida de Ca (5,3 mg L™) e COT (7,6 mg L™)
em funcdo do tempo para os experimentos realizados 1, 29 e 30 mostra que a
metodologia e técnicas empregadas neste trabalho para a analise da degradacéo do
pesticida amicarbazona € adequado quanto a reprodutibilidade; para esses
experimentos os valores de incerteza de COT, atingem 24,3%, maiores que 0S
valores de incerteza da medida de Cao (9,1%). Isso se deve ao fato de que os
equipamentos empregados nessas analises apresentam sensibilidades diferentes,
além do que a metodologia de analise do COT ndo p6de ser pré-estabelecida ou
ajustada; ja o método de medicdo de Ca por HPLC foi estudado e ajustado aos

parametros e necessidades deste trabalho.

A Figura 20 apresenta os valores de Ca/Cao € de COT/COTy em funcado do
tempo, assim como as médias e 0s desvios-padrao, dos experimentos 15 (Cap=59,0
mg L™ e [03]=18,4 mg L), 41 (Cao=57,9 mg L™ e [03]=18,2 mg L) e 42 (Cao=55,0
mg L™ e [03]=18,0 mg L™), realizados com pH 10 e poténcia da lampada 36 W.
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Figura 20 - Avaliacdo da reprodutibilidade no ponto central para os experimentos realizados
com pH 10 e poténcia 36 W: 15 (C4=59,0 mg L™ e [05]=18,4 mg L), 41 (C40=57,9 mg L™ e [05]=18,2
mg L™) e 42 (C40=55,0 mg L™ e [05]=18,0 mg L™).

A Tabela 12 mostra os resultados do erro calculado para a variacdo de Cp
para cada tempo nos experimentos 15, 41 e 42 (pH 10, 36 W). A Tabela 13 mostra
os resultados do erro calculado na variacdo de COT em func¢éo do tempo.

Tabela 14 - Medidas de concentracdo de amicarbazona (C,) em funcdo do tempo. Avaliacdo
do erro experimental dos experimentos realizados com pH 10 e poténcia 36 W: 15 (Cx0=59,0 mg L e
[05]=18,4 mg L™), 41 (Ca0=57,9 mg L™ e [03]=18,2 mg L") e 42 (CA0=55,0 mg L e [05]=18,0 mg L ™).

Exp. Tempo (minutos)

0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 90
15 | 58,993 39,105 26,910 18,182 11,509 7,228 5712 4,196 0,000 0,000 0,000
41 | 57,945 40,494 26,836 15,406 11,096 6,494 3,747 0,859 0,000 0,000 0,000
42 | 55,021 41,120 27,389 18,187 12,348 7,392 4,148 1,115 0,000 0,000 0,000
Syi 2,058 1,031 0,300 1,604 0,638 0,478 1,038 1,857 0,000 0,000 0,000
Uy 1,188 0,595 0,173 0,926 0,368 0,276 0,600 1,072 0,000 0,000 0,000
u, 2,092 n= 3
U, 4,743 Verf= 8,8386 koos= 2,2673

S,i =desvio-padrdo experimental de cada grupo de repeticées em cada tempo de tratamento; u,; = incerteza da
medigdo; u,= incerteza combinada; U, = erro aleatdrio esperado da medida de C,(mg LY; Verf= ndmero de graus de
liberdade efetivo, n= numero de repeticGes em cada tempo de tratamento; k, 5= coeficiente t-student (95%).




80

Tabela 15 - Medidas de COT em func¢&o do tempo. Avaliagdo do erro experimental dos
experimentos realizados com pH 10 e poténcia 36 W: 15 (Cx0=59,0 mg Lt e [03]=18,4 mg L'l), 41
(Cao=57,9 mg L' e [05]=18,2 mg L™) e 42 (Co=55,0 mg L™ e [05]=18,0 mg L™).

Exp. Tempo (minutos)
0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 90
15 32,623 30,463 28,333 25,683 21,713 19,343 17,103 14,258 12,638 10,828 10,243
41 28,794 26,524 23,644 21,039 18,651 16,547 14,734 11,594 9,497 8,907 8,861
42 27,923 25,803 23,243 21,278 18,338 16,643 14,678 10,643 9,083 8,558 9,128
Syi 2,500 2,508 2,830 2,615 1,865 1,587 1,384 1,874 1,944 1,222 0,733
Uy 1,444 1,448 1,634 1,510 1,077 0,916 0,799 1,082 1,122 0,706 0,423
u, 3,857 ns= 3
U, | 8121 Vers= 16,5389 Koos = 2,1056

S,i =desvio-padrdo experimental de cada grupo de repeticées em cada tempo de tratamento; u,; = incerteza da
medi¢do; u,= incerteza combinada; U, = erro aleatdrio esperado da medida de COT (mg L'l); Ver = nmero de graus
de liberdade efetivo, n= numero de repeticdes em cada tempo de tratamento; kg o5= coeficiente t-student (95%).

O erro aleatério experimental da medida de Ca (4,7 mg L) e COT (8,1 mg L™)

para diferentes tempos para o0s experimentos 15, 41 e 42 mostram que a

metodologia e técnicas empregadas neste trabalho para a analise da degradacéo do

pesticida amicarbazona € adequado quanto a reprodutibilidade; para esses

experimentos os valores de incerteza de COT, atingem 27,3%, também maiores que

os valores de incerteza da medida de Cag (8,3%).

A Figura 21 apresenta os valores de Ca/Cao € de COT/COTy em fungcao do

tempo, assim como as médias e os desvios-padrao, dos experimentos 8 (Cap=57,1
mg L™ e [03]=17,4 mg L™?), 31 (Cao=59,5 mg L™ e [03]=17,8 mg L) e 32 (Ca0=59,6
mg L™ e [03]=18,5 mg L™), realizados com pH 4 e poténcia da lampada 75 W.
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Figura 21 - Avaliag&o da reprodutibilidade no ponto central para os experimentos realizados
com pH 4 e poténcia 75 W: 8 (C4=57,1 mg L™ e [05]=17,4 mg L™), 31 (C4=59,5 mg L™ e [05]=17,8 mg
L™ e 32 (C40=59,6 mg L™ e [05]=18,5 mg L™).

A Tabela 12 mostra os resultados do erro calculado para a variacdo de Cp
para cada tempo nos experimentos 8, 31 e 32 (pH 4, 75 W). A Tabela 13 mostra os
resultados do erro calculado na variacdo de COT em funcdo do tempo nesses
experimentos.

Tabela 16 - Medidas de concentracdo de amicarbazona (C,) em funcdo do tempo. Avalia%ao

do erro experimental dos experimentos realizados com pH 4 e poténcia 75 W: 8 (Cpo=57,1 mg L™ e
[03]=17,4 mg L™), 31 (Ca0=59,5 mg L™ e [03]=17,8 mg L") e 32 (CA0=59,6 mg L™ e [05]=18,5 mg L™).
Exp. Tempo (minutos)

0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 90
8 |57,135 41,020 28,845 17,070 12,631 8,212 4,588 1,114 0,181 0,000 0,000
31 |58378 44,490 32,734 21,158 14,763 9,590 4,884 1,455 0,147 0,000 0,000
32 |58,000 43,251 31,285 19,635 14,049 8,946 4,807 1,299 0,196 0,000 0,000

Sy | 0,637 1,758 1,966 2,066 1,085 0,689 0,154 0,171 0,025 0,000 0,000
u, | 0,368 1,015 1,135 1,193 0,626 0,398 0,089 0,099 0,015 0,000 0,000
u, 2,108 n= 3

U, 4,863 Veps=  7,9956 koos = 2,3063

Syi =desvio-padréo experimental de cada grupo de repeticées em cada tempo de tratamento; u,; = incerteza da
medi¢do; u,= incerteza combinada; U, = erro aleatdrio esperado da medida de C,(mg L), Verf= nUmero de graus de
liberdade efetivo, n= numero de repeticGes em cada tempo de tratamento; k, 5= coeficiente t-student (95%).
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Tabela 17 - Medidas de COT em func¢&o do tempo. Avaliagdo do erro experimental dos
experimentos realizados com pH 4 e poténcia 75 W: 8 (Cas=57,1 mg L™ e [03]=17,4 mg L™, 31
(Cao=59,5 mg L e [05]=17,8 mg L™") e 32 (Cxo=59,6 mg L™ e [05]=18,5 mg L™).

Exp. Tempo (minutos)
0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 90

8 29,927 29,400 29,000 28,327 27,653 26,923 26,040 23,950 21,483 18,803 12,743
31 33,416 31,611 30,826 29,656 28,006 27,026 25,936 23,986 21,346 19,016 13,841
32 31,900 30,655 29,970 29,150 28,260 27,295 26,314 24,520 22,350 20,335 16,750
Syi 1,750 1,109 0,914 0,671 0,305 0,192 0,195 0,319 0,544 0,830 2,070
Uy 1,010 0,640 0,527 0,387 0,176 0,111 0,113 0,184 0,314 0,479 1,195
U, 1,925 n= 3

U, |4435 Vers=  8,04003 Koos = 2,3040

S,i =desvio-padrdo experimental de cada grupo de repeticées em cada tempo de tratamento; u,; = incerteza da
medi¢do; u,= incerteza combinada; U, = erro aleatdrio esperado da medida de COT (mg L'l); Ver = nmero de graus
de liberdade efetivo, n= numero de repeticbes em cada tempo de tratamento; kg o5= coeficiente t-student (95%).

O erro aleatério experimental da medida de Ca (4,9 mg L) e COT (4,4 mg L™)

em funcdo do tempo para os experimentos 8, 31 e 32 mostram que a metodologia e

técnicas empregadas neste trabalho para a analise da degradacdo do pesticida

amicarbazona é adequado quanto a reprodutibilidade; para esses experimentos os

valores de incerteza de COT, sdo maiores, atingindo 14,0% de erro aleatério, contra
8,4% da medida de CA,.

A Figura 22 apresenta os valores de Ca/Cao € de COT/COTy em fungao do

tempo, assim como as meédias e 0s desvios-padrao, dos experimentos 22 (Cap=59,6
mg L™ e [03]=18,0 mg L), 43 (Ca0=59,2 mg L™ e [03]=18,0 mg L) e 44 (Ca0=61,7
mg L™ e [03]=18,0 mg L™), realizados com pH 4 e poténcia da lampada 36 W.
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Figura 22 - Avaliag&o da reprodutibilidade no ponto central para os experimentos realizados
com pH 4 e poténcia 36 W: 22 (C1,=59,6 mg L™ e [05]=18,0 mg L™), 43 (C4=59,2 mg L™ e [05]=18,0
mg L™) e 44 (C4=61,7 mg L™ e [05]=18,0 mg L ™).

A Tabela 12 mostra os resultados do erro calculado para a variacdo de Ca
para cada tempo nos experimentos 22, 43 e 44 (pH 4, 75 W). A Tabela 13 mostra os
resultados do erro calculado na variagcdo de COT em funcdo do tempo nesses
experimentos.

Tabela 18 - Medidas de concentracdo de amicarbazona (C,) em funcdo do tempo. Avaliacdo

do erro experimental dos experimentos realizados com pH 4 e poténcia 36 W: 22 (Cxp=59,6 mg L™ e

[04]=18,0 mg L™), 43 (Ca0=59,2 mg L™ e [03]=18,0 mg L") e 44 (Cp0=61,7 mg L™ e [05]=18,0 mg L™).
Exp. Tempo (minutos)

0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 90
22 | 59,648 50,738 41,961 32,464 23,407 17,319 12,345 5,071 1,760 0,682 0,000
43 | 59,413 49,743 39,816 29,835 21,151 14,563 9,661 3,508 1,148 0,341 0,000
44 | 60,258 50,984 41,982 32,306 23,186 16,893 11,652 4,574 1,599 0,521 0,000
Syi 0,436 0,657 1,244 1,474 1,244 1,483 1,393 0,798 0,318 0,171 0,000
Uy 0,252 0,379 0,718 0,851 0,718 0,856 0,804 0,461 0,183 0,098 0,000
U, 1,897 n= 3
U, 4,118 Veff= 12,431 koos= 2,1704

S,i =desvio-padréo experimental de cada grupo de repeticées em cada tempo de tratamento; u,; = incerteza da
medigdo; u,= incerteza combinada; U, = erro aleatdrio esperado da medida de C,(mg LY; Ver£= ndmero de graus de
liberdade efetivo, n= numero de repetigées em cada tempo de tratamento; k 95= coeficiente t-student (95%).
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Tabela 19 - Medidas de COT em fun¢&o do tempo. Avaliacdo do erro experimental dos
experimentos realizados com pH 4 e poténcia 36 W: 22 (C»,=59,6 mg L e [03]=18,0 mg L'l), 43
(Cao=59,2 mg L' e [05]=18,0 mg L™) e 44 (Co=61,7 mg L™ e [05]=18,0 mg L™).

Tempo (minutos)

Exp.
xp 0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 90

22 31,779 31,439 30,984 30,799 30,174 29,544 28,974 27,389 26,486 24,704 17,999
43 31,298 30,133 29,033 27,828 27,258 26,143 25,238 23,743 21,698 19,838 12,958
44 | 32,250 32,222 31,710 31,375 30,210 29,770 29,045 27,215 25,885 23,610 17,855

Syi 0,476 1,055 1,384 1,903 1,694 2,032 2,178 2,056 2,608 2,553 2,870
Uy 0,275 0,609 0,799 1,099 0,978 1,173 1,257 1,187 1,506 1,474 1,657
U, 3,847 n= 3

U, 8,103 Vesf= 16,4094 koos= 2,1064

S,i =desvio-padrdo experimental de cada grupo de repeticées em cada tempo de tratamento; u,; = incerteza da
medi¢do; u,= incerteza combinada; U, = erro aleatdrio esperado da medida de COT (mg L'l); Ver = nmero de graus
de liberdade efetivo, n= numero de repeticbes em cada tempo de tratamento; kg o5= coeficiente t-student (95%).

O erro aleatério experimental da medida de Ca (4,1 mg L) e COT (8,1 mg L™)
para diferentes tempos para o0s experimentos 22, 43 e 44 mostram que a
metodologia e técnicas empregadas neste trabalho para a analise da degradacéo do
pesticida amicarbazona € adequado quanto a reprodutibilidade; para esses
experimentos os valores de incerteza de COT, s&o maiores, atingindo 25,5% de erro

aleatdrio, maior em comparacao aos valores de incerteza da medida de Cag (6,9%).

5.3 AVALIACAO DA FOTOLISE EM SOLUCAO AQUOSA

5.3.1 Fotoélise em meio saturado com O,

Foram realizados quatro experimentos (33, 34, 45 e 46) nas condi¢cbes dos
pontos centrais (Tabela 7) com a finalidade de avaliar a fot6lise da amicarbazona em
solugcdo aquosa sob radiacdo UV, a diferentes poténcias da lampada e pH; nesses
experimentos, manteve-se a alimentacdo de gas O, 99% através do reator a vazao
de 1 L min™. A Figura 23 (a) mostra os valores de Ca/Cao € COT/COT, em funcéo do
tempo para esses experimentos. Pode-se observar que o pesticida é degradado por
acdo da radiacdo UV, com remocdes de amicarbazona ao final de 90 minutos
variando aproximadamente entre 25% e 40%. Por outro lado, o COT praticamente
ndo foi influenciado pela radiagdo UV, isto é, a mineralizagdo obtida, mesmo em
meio saturado com oxigénio, € muito pequena no tempo do experimento (Figura 23
(b)). Observa-se também que a influéncia da poténcia elétrica da lampada e do pH

nao foi significativa.
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Figura 23 - Resultados dos ensaios de fotélise da amicarbazona em meio saturado com O2.
Experimentos 33 (C4=57,3 mg L™, pH 4, poténcia da lampada 75 W), 34 (C4=65,2 mg L™, pH 10,
poténcia da lampada 75 W), 45 (C40=56,6 mg L™, pH 4, poténcia da lampada 36 W) e 46 (C4=60,8 mg
L™, pH 10, poténcia da lampada 36 W).

5.3.2 Estudo da fotolise da amicarbazona

O papel do oxigénio dissolvido durante a fotdlise sob radiacdo UV foi
analisado a partir dos experimentos 47 a 50, realizados borbulhando-se argdnio na
solucéo & vazdo de 1 L min™ (

Figura 24). Ao se borbulhar constantemente argbnio na solucdo aquosa, 0
meio torna-se pobre em oxigénio dissolvido, inibindo as reacdes dependentes de
oxigénio, como as dadas pelas eq. (62) ate (64) que podem eventualmente ocorrer
durante a fotdlise direta, além das reacBes de propagacdo da oxidagcdo em que o

oxigénio dissolvido tem um papel essencial.

h
AB S AB® (62)
AB*+ 0, > ABT + 0, (63)
AB* + 30, - AB + 10, (64)

Os resultados de Ca/Cao € COT/COT, em funcéo do tempo de irradiagdo sao
apresentados na

Figura 24. Pode se observar que o aumento de pH resultou em efeitos
positivos quanto a degradagdo da amicarbazona as duas poténcias da lampada

empregadas e que a poténcia praticamente n&do exerceu influéncia sobre a evolugao
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de Ca/Cpo. Por outro lado, em 90 minutos de irradiacdo ndo se tem remocao do

COT.
a)
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Figura 24 - Resultados dos ensaios de fotélise da amicarbazona em meio anéxico na
presenca de argdnio. Experimentos 47 (C1=66,5 mg L™, pH 4, poténcia da lampada 75 W), 48
(C40=67,4 mg L™, pH 10, poténcia da lampada 75 W), 49 (C1=62,6 mg L™, pH 4, poténcia da lampada
36 W) e 50 (C40=61,5 mg L™, pH 10, poténcia da lampada 36 W).

A Figura 25 apresenta a comparacao entre os experimentos do ponto central
nas mesmas condicbes de pH 4, poténcia 75 W e Cao nominal de 60 mg L™
realizados com Os (experimentos 8, 31 e 32, C,,= 57,840,6 mg L™ e COT,=31,7+1,7
mg L™?), O, (experimento 33, Ca=57,3 mg L e COT,=30,2 mg L™?) e argdnio (Ar)
(experimento 47, Ca0=66,5 mg L e COT¢=32,8 mg L™). Esta comparacdo deixa
evidente o efeito mais significativo da reacdo com 03/UV frente ao tratamento com
radiacdo UV; nos experimentos 33 e 47 (tratamento UV) ndo houve praticamente
remocao de COT para 30 minutos de tratamento (Figura 25 (b)); nos tempos mais
prolongados (60 e 90 minutos) pode-se observar uma pequena diferenca entre a
degradacdo atingida no experimento com O (experimento 33, (4 . =41,5 mg Lte
Cagy min=32,8 Mg L) e o experimento com Ar (experimento 47, Cagy min=37,4 Mg Lte

Ca,, ..., =33,8 Mg LY.
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Figura 25- Resultados dos ensaios de fotélise da amicarbazona em pH 4 e poténcia da
lampada 75 W. Experimentos 8, 31 e 32 (03+0z, [05] =17,9+0,5 mg L™; C40=59,8+0,4 mg L™), 33 (02,
C10=57,3mg L") e 47 (4r, C1=66,5 mg L™).

A Figura 26 compara os experimentos do ponto central nas mesmas
condicBes de pH 10, poténcia 75 W e Cao nominal de 60 mg L™ realizados com Os
(experimentos 1, 29 e 30, C,,=58,6+0,5 mg L* e C0T,=31,1+0,8 mg L%, O,
(experimento 34, Ca0=67,4 mg L™ e COT,=33,9 mg L™) e arg6nio (Ar) (experimento
48, Cp0=67,4 mg L™ e COT¢=33,9 mg L™). Assim como apresentado na Figura 25, é
evidente o efeito mais significativo da reacdo com 03/UV frente ao tratamento com

radiacdoo UV.
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Figura 26 - Resultados dos ensaios de fotdlise da amicarbazona em pH 10 e poténcia da
lampada 75 W. Experimentos 1, 29 e 30 (0O3;+0,, [03] =18,0+0,3 mg L™ C10=58,6+0,5 mg L'l), 34 (O,,
Cao=65,2 mg L™ e 48 (Ar, Cap=67,4 mg L™).
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A Figura 27 compara o0s experimentos do ponto central nas mesmas
condicbes de pH 4, poténcia 36 W e Cao nominal de 60 mg L™ realizados com O3
(experimentos 22, 43 e 44, (,,=59,8+0,4 mg L* e C0T,=31,8+0,5 mg L™), O,
(experimento 45, Ca0=56,6 mg L™ e COT,=31,1 mg L™) e arg6énio (Ar) (experimento
49, Ca0=62,6 mg L™* e COTo=31,9 mg L™%). Nota-se o efeito mais significativo da

reacao no processo O3/UV frente ao tratamento com apenas com radiagéo UV.
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Figura 27 - Resultados dos ensaios de fot%e da amicarbazona em pH 4 e poténcia da
lampada 36 W. Experimentos 22, 43 e 44 (O3+0,, [0;] =18,4+0,8 mg L™"; C,0=59,8+0,4 mg L™), 45
(O3, Cao=56,6 mg L™) e 49 (Ar, Cro=62,6 mg L™).

A Figura 28 compara os experimentos do ponto central realizados em pH 10,
poténcia 36 W e Cap nominal de 60 mg L™ realizados com O3 (experimentos 15, 41 e
42, C,,=57,3%0,2,1 mg L™ e C0T,=29,8+2,5 mg L"), O, (experimento 46, Cao=61,5
mg L* e COTo=31,8 mg L™) e argénio (Ar) (experimento 50, Cap=61,5 mg L™ e
COTo=31,8 mg L™Y). Nota-se o efeito mais significativo da reacdo no processo Oz/UV
frente ao tratamento com apenas radiacdo UV. Diferentemente ao encontrado nos
experimentos de fotolise em condigbes de pH 4 e 75 W (Figura 26), pH 10 e 75 W
(Figura 27) e pH 4 e 36 W (Figura 28), neste caso observa-se pequeno efeito de
remocao de COT por fotdlise no experimento 46 (em presenca de O,) e diferente ao
observado no experimento 50 (meio andxico), que ndo apresenta remocéo de COT,;
nas condicoes do experimento 46 (pH 4, 36 W e Ca0=60,8 mg L™), a velocidade de
degradacdo do pesticida amicarbazona € consideravelmente maior do que nas

outras condi¢Bes de fotdlise estudadas.
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Figura 28- Resultados dos ensaios de fotéEe da amicarbazona em pH 10 e poténcia da
lampada 36 W. Experimentos 15, 41 e 42 (O3+0,, [0;] =18,2+0,2 mg L™"; C40=57,3+2,1 mg L™), 46
(O, Cao=60,8 mg L™) e 50 (Ar, Cpo=61,5 mg L™Y).

5.4 AVALIACAO DO EFEITO DO O; NA AUSENCIA DE RADIACAO UV

Para avaliacdo da degradacdo da amicarbazona pela acdo do O3 na auséncia
de radiacdo UV, foram realizados os experimentos 35 (Ca0=59,6 mg L™, pH 4) e 36
(Ca0=58,4 mg L™, pH 10). Os resultados da Figura 29 (a) mostram que o pH exerce
pequena influéncia em tempos curtos de tratamento (5 a 25 minutos), com maior
velocidade de degradacdo em pH 10; nos dois casos, a remoc¢ao do pesticida foi
praticamente total apos 50 minutos de tratamento. A Figura 29 (b) mostra o efeito do
aumento de pH na remocédo de COT, com uma diferenca de velocidade de reacao
evidente, onde o experimento 36 apresenta velocidades de reacdo de pseudo
primeira ordem e o experimento 35 aparentemente de ordem O; no final de 90
minutos, obitem degradac6es mas préximas de COT, obtiveram-se 61,9% e 75,6%

de mineralizacdo para os experimentos 35 (pH 4) e 36 (pH 10), respectivamente.
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Figura 29- Resultados dos ensaios de degradacdo da amicarbazona por acdo do 0zdnio na
auséncia de radiagdo UV. Experimentos 35 (Cx0=59,6 mg L™ pH 4) e 36 (Cpp=58,4 mg L™ pH 10).

Na Figura 30 comparam-se o0s resultados dos experimentos de degradacao
da amicarbazona por acdo do ozénio na auséncia de radiacdo UV, experimento 35
([03]=17,9 mg L™, Ca0=59,6 mg L™?; COT,=31,1 mg L™, pH 4), com a média dos
resultados dos experimentos do ponto central 22, 43 e 44 ([05]=18,4+0,8 mg L™,
C,0=59,8+0,4 mg L™; COT,=31,8+0,5 mg L™, pH 4, 36 W) e a média dos resultados
dos experimentos 8, 31 e 32 ([05]=19,9+0,5 mg L™*, <(,=59,840,4 mg L™
C0T,=31,8+0,5 mg L™, pH 4, 75 W). Em pH 4 ndo se observam comportamentos
muito diferentes nos tratamentos com o0z6nio ndo irradiado e irradiados,

independentemente da poténcia radiante da fonte empregada.
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Figura 30 - Resultados do experimento 35 ([O3]=17,9 mg L™, Cx0=59,6 mg L™; COT,=31,1 mg
L™, pH 10), comparado com a média dos resultados dos experimentos 22, 43 e 44 ([03]=18,4+0,8 mg
L™, €40=59,8+0,4 mg L™; COT,=31,8+0,5 mg L™, pH 4, 36 W) e com a média dos resultados dos
experimentos 8, 31 e 32 ([05]=19,9+0,5 mg L™, €4,=59,8+0,4 mg L™; COT,=31,8+0,5 mg L™, pH 4, 75
W).
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Na Figura 31 sdo comparados os resultados dos experimentos de degradacao
da amicarbazona por acdo do ozénio na auséncia de radiagdo UV, experimento 36
([03]=17,7 mg L™, Cao=58,4 mg L™, COT,=30,2 mg L*, pH 10), com a média dos
resultados dos experimentos do ponto central 15, 41 e 42 ([05]=18,2+0,2 mg L™,
C40=57,3+2,1 mg L™*; C0T,=29,8+2,5 mg L™, pH 10, 36 W) e a média dos resultados
dos experimentos 1, 29 e 30 ([05]=18,0+0,3 mg L™ (,,=58,6+0,5 mg L™
CO0T,=31,1+0,8 mg L™, pH 10, 75 W). Mesmo em pH 10, também n&o se distinguem
comportamentos muito diferentes, exceto para a remoc¢éo de COT, mais acentuada

e rapida no sistema irradiado.
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Figura 31 - Resultados do experimento 36 ([O3]=17,7 mg L™, Cx0=58,4 mg L™; COT,=30,2 mg
L™, pH 10), comparado com com a média dos resultados dos experimentos 15, 41 e 42
([05]=18,2+0,2 mg L™, €40=57,3+2,1 mg L™; COT,=29,8+2,5 mg L™, pH 10, 36 W) e com a média dos
resultados dos experimentos 1, 29 e 30 ([05]=18,0+0,3 mg L™, C4,=58,6+0,5 mg L™; COT,=31,1+0,8
mg L™, pH 10, 75 W).

5.5 ENSAIOS DE HIDROLISE DA AMICARBAZONA

Para avaliacdo da hidrolise da amicarbazona realizaram-se os experimentos
37 (Cao=59,6 mg L™, pH 4) e 38 (Cao=56,5 mg L™, pH 10), em meio saturado de O;
e 0s experimentos 39 (Cac=58,7 mg L™, pH 4) e 40 (Ca0=59,3 mg L™, pH 10), em
meio isento de oxigénio, no qual se borbulhou argbnio (Ar) ao longo de todo o
tempo. Os resultados da Figura 32 permitem afirmar que nao ocorre hidrolise da
amicarbazona nos dois pH estudados ao longo dos 90 minutos de duragcdo dos
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ensaios. Esse fato permite concluir que a degradacdo do amicarbazona observada
durante os tratamentos de UV e UV/O3; nos experimentos realizados neste trabalho
nao tem interferéncia da hidrélise. Pode-se dizer também que a amicarbazona é

estavel em meio aquoso saturado com oxigénio, em qualquer dos valores de pH

estudados.
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Figura 32 - Resultados dos ensaios de hidrélise da amicarbazona. Experimentos 37 (C40=59,6
mg L™, pH 4, 0,), 38 (C1=56,5 mg L-1, pH 10, 0,), 39 (C4=58,7 mg L-1, pH 4, Ar) e 40 (C4,=59,3 mg L-
1, pH 10, Ar).

5.6 ESTUDO DA DEGRADACAO DE AMICARBAZONA EM SOLUCAO
AQUOSA: PROJETO EXPERIMENTAL

Apresentam-se e discutem-se a seguir os resultados dos experimentos do
planejamento experimental Doehlert (Figura 18 e Tabelas 6 e 8) para estudo da
degradacdo do pesticida amicarbazona em solugdo aquosa, para diferentes
concentracbes de ozobnio, pesticida e pH agrupados de acordo com a poténcia da
lampada empregada.

A Figura 33 (a) apresenta os resultados de concentracdo de amicarbazona
em funcéo do tempo para os experimentos empregando poténcia da lampada de 75
W (experimentos 1 a 14); a Figura 33 (b) apresenta os resultados para lampada de
36 W (experimentos 15 a 28).

Figura 34 (a) e 34 (b) apresentam os resultados de COT em func&o do tempo

correspondentes. E possivel observar que a degradacdo do amicarbazona é rapida,
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tendo sido possivel obter concentracdes abaixo do limite de deteccdo da técnica

cromatografica (0,5 mg L™). E possivel discernir também a influéncia do pH e da

concentracdo de 0z6nio de entrada quanto a taxa de degradacao.
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Figura 33 - Resultados de concentracdo de amicarbazona (C,) em funcéo do tempo para os
experimentos do planejamento Doehlert. a) Experimentos 1 a 14 (lampada de 75 W). b) Experimentos
15 a 28 (lampada de 36 W). Condi¢des dos experimentos conforme a Figura 18 e Tabela 8.
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Figura 34 - Resultados de COT em fungéo do tempo para os experimentos do planejamento
Doehlert. a) Experimentos 1 a 14 (lampada de 75 W). b) Experimentos 15 a 28 (lampada de 36 W).
Condicdes dos experimentos conforme a Figura 18 e Tabela 8.
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5.6.1 Experimentos realizados com concentracao inicial de amicarbazona constante

5.6.1.1 Concentracao inicial de amicarbazona no nivel superior do planejamento
experimental Doehlert (C4o = 88,5 +5,3mg L™1)

5.6.1.1.1 Experimentos realizados com lampada de 75 W

A partir da Figura 35 (a) pode-se observar que o pH apresentou pequena
influéncia no historico de degradacédo da amicarbazona, embora a remocéo de COT
(mineralizac&o) tenha sido nitidamente favorecida em pH 10, o que esta associado
ao papel dos radicais hidroxila em meio basico e estd de acordo com o mecanismo
de ataque via indireta (BELTRAN, 2004).
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Figura 35 - Resultados dos experimentos Doehlert realizados com concentracéo inicial de
amicarbazona no nivel superior e poténcia da lampada 75 W. Experimentos 3 (C40=79,5 mg L
[05]=24,6 mg L™, pH 10), 7 (C4=87,6 mg L™, [05]=10,8 mg L™, pH 10), 10 (C4=87,6 mg L, [05]=24,6
mg L™, pH 4) e 14 (C4=91,7 mg L™, [05]=11,6 mg L™, pH 4).

O fluxo méssico de alimentacdo de ozénio na entrada do reator apresentou
forte influéncia positiva sobre a degradacdo do pesticida e remocdo de COT. Por
exemplo, para um tempo de 30 minutos, nos experimentos 3 e 10 (concentragdes de
0z6nio na entrada iguais de aproximadamente 25 mg L™) obtiveram-se remocées de
amicarbazona iguais a 89,4% e 86,7%, respectivamente; para 0s experimentos 7 e
14 (concentracdes de 0z6nio na entrada de aproximadamente 11 mg L™) obtiveram-
se remocgdes de amicarbazona de apenas 53,1% e 52,5%, respectivamente. Deve-

se ressalvar-se, porém, que pode haver efeito das diferentes concentracdes iniciais
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de amicarbazona, ja que para esses experimentos houve diferencas importantes em
relacdo aos valores nominais do planejamento Doehlert. Nos experimentos 3 e 10
atingiram-se remocoes finais de COT iguais a 48,7% e 48,6%, respectivamente.
Como esperado, com o aumento da quantidade de ozbdnio alimentada, em um
mesmo pH, ocorre maior remogéo tanto de amicarbazona como de COT. Sendo
baixa ou alta a concentracdo de 0zb6nio a degradacdo de amicarbazona é efetiva,
porém para alcancar a mineralizacdo dos subprodutos formados é necessario maior
consumo de ozénio, ja que os subprodutos formados a partir do pesticida mostram
ser de dificil degradacdo. Em pH maior a taxa de mineralizacdo € maior, ja que o

ataque ocorre predominantemente pela acdo de radicais hidroxila (via indireta).

5.6.1.1.2 Experimentos realizados com lampada de 36 W

A partir da Figura 36 (a) pode-se observar o efeito positivo do aumento da
concentracdo de 03 no gas alimentado ao reator sobre a remoc¢do do herbicida
amicarbazona e também com relacdo a remocéo de COT. Nos experimentos 17 e 24,
realizados com [03] em torno de 23,1 mg L™ e 23,9 mg L™, respectivamente, obteve-
se maior velocidade de degradacdo que nos experimentos 21 e 28, embora a
remocao da amicarbazona ao final de 90 minutos tenha sido alta em todos os casos
(99,4%, 100%, 92,6% e 95,4%, respectivamente).

O efeito do aumento de pH sobre a remocédo de amicarbazona foi mais
importante apenas para 0s experimentos realizados com menor [03] a entrada do
reator; por outro lado, € nitido o efeito do aumento do pH no sentido de promover a
mineralizacdo. E possivel observar que para um tempo de 30 minutos de tratamento,
nos experimentos 17 (pH 10) e 24 (pH 4), realizados com concentracfes de entrada
de 0z6nio em torno de 23 mg L™, obtiveram-se remocées de amicarbazona préximas
(86,3% e 81,9%, respectivamente), mas no caso da remocédo de COT os valores
foram distantes (39,8% e 15,5%, respectivamente). Da mesma forma e nesse
mesmo tempo, para os experimentos 21 (pH 10) e 28 (pH 4), realizados com [03] em
torno de 11 mg L™, obtiveram-se valores de remocéo de amicarbazona de 60,4% e
49,0%, respectivamente, e de remocdes de COT de 26,7% e 7,8%, respectivamente.

Ndo se observaram diferencas significativas quanto a degradacdo da

amicarbazona e a remocao de COT entre os experimentos realizados com |ampadas
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de 75 W (experimentos 3, 7, 10 e 14) e 36 W (experimentos 17, 21, 24 e 28) (Figura
36).
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Figura 36- Resultados dos experimentos Doehlert realizados com concentracao inicial de
amicarbazona no nivel superior e poténcia da lampada 36 W. ExPerimentos 17 (Ca0=82,3 mg L™
[05]=23,1 mg L™, pH 10), 21 (Cao=93,0 mg L™, [035]=11,3 mg L™, pH 10), 24 (Cp=93,4 mg L™,
[04]=23,9 mg L™, pH 4) e 28 (Cxo=93,1 mg L™, [05]=11,1 mg L™, pH 4).

5.6.1.2 Concentracdo inicial de amicarbazona no ponto central do planejamento
experimental Doehlert (C4o = 57,5 +2,6 mg L™1)

5.6.1.2.1 Experimentos realizados com lampada de 75 W

Nos experimentos 4 e 11 (Figura 37), realizados a concentracbes de
alimentacéo de ozonio de aproximadamente 5 mg L™, o aumento do pH apresentou
influéncia negativa quanto a taxa de remocao de COT, sugerindo que a degradacéao
do pesticida tenha sido retardada em maior pH devido a decomposi¢do do ozénio
nessas condicdes e formacgéo insuficiente de radicais hidroxila, de modo que o
ataque de ozbdnio molecular via direta, em pH 4, mostrou-se mais favoravel. No
tempo de remocao de 20 minutos, por exemplo, nos experimentos 4 e 11 obtiveram-
se remocdes de amicarbazona de 25,7% e 27,8%, respectivamente, e o0 efeito
prejudicial do pH em meio basico comeca a ficar mais evidente a partir de
aproximadamente 30 minutos. Deve-se observar que a remoc¢ao de COT nessas

condicdes € pequena, como mostra a Figura 37 (b).
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Figura 37 - Resultados dos experimentos Doehlert realizados com concentragéo inicial de
amicarbazona no ponto central e poténcia da lampada 75 W. Experimentos 1 (C4=58,4 mg L™,
[05]=18,1 mg L™, pH 10), 2 (C4=53,2 mg L™, [05]=31,6 mg L™, pH 10), 4 (C4,=58,4 mg L™, [05]=4,3 mg
L™, pH 10), 8 (C40=57,1 mg L™, [05]=17,4 mg L™, pH 4), 9 (C4=51,6 mg L™, [05]=30,9 mg L™, pH 4) e
11 (C40=57,9 mg L™, [05]=4,5 mg L, pH 4).

Quando se aumenta a vazdo de entrada de o0z6nio, porém, ndo houve
diferenca importante de desempenho para experimentos realizados a diferentes pH.
Por exemplo, para os experimentos 1 e 8 (concentracdo de entrada de ozénio de
aproximadamente 18 mg L™) obtiveram-se remocées de 70,6% e 77,9%; nesse
caso, é notavel a influéncia do pH quanto a taxa de remocédo de COT (Figura 37 (b)),
muito superior em pH 10.

J& para os experimentos 2 e 9 (concentracdo de entrada de ozbnio de
aproximadamente 30 mg L™) obtiveram-se remocdes de amicarbazona de 86,2% e
95,6%, evidenciando a influéncia da vazdo de oxidante e do pH e sua interagao.
Mais uma vez nota-se o efeito positivo do aumento de pH quanto a oxidacdo dos
subprodutos de degradacdo da amicarbazona. Para o tempo de tratamento de 50
minutos, na Figura 37 (a) pode-se observar que nos experimentos 1, 4, 8 e 9 0
aumento do pH apresenta influéncia positiva quanto a remoc¢do de COT; nos
experimentos 1 e 2, realizados com pH 10, atingiram-se maiores remocdes (56,7% e
66,2%, respectivamente), em comparacao aos experimentos 8 e 9 realizados com
pH 4 (28,2% e 44,0% de remocédo de COT, respectivamente), ficando em evidéncia
que a velocidade de remoc¢éo de COT ¢ influenciada pelas vias direta e indireta de
decomposicdo do ozénio (BELTRAN, 2004). Para os experimentos 4 e 11,
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realizados com baixa concentracdo de 0zoénio a entrada do reator, o aumento de pH
nao influenciou a remocéo de COT.

5.6.1.2.2 Experimentos realizados com lampada de 36 W

Pode-se observar que a interacdo do pH e da concentracédo de entrada de O3
apresentou influéncia na velocidade de remocao de COT, como se pode observar
para os experimentos realizados com pH 4 e concentracdes de entrada de O3 baixas
(Figura 38), como € o caso dos experimentos 22 e 25 (pH 4, concentracdo de O3 de
18,0 mg L™ e 4,6 mg L™, respectivamente) e 18 (pH 10, concentracdo de O3 de 4,4
mg L. Nos experimentos 22, 25 e 18 obtiveram-se remogdes de COT similares em
50 minutos, com remocdes de COT ao final de 90 minutos de 43,4%, 30,7% e
17,9%, respectivamente. A

Figura 38 (a) mostra que existe efeito positivo do pH na velocidade de
degradacédo da amicarbazona, de forma que os experimentos realizados com pH 10

apresentaram maior velocidade de degradacéo que os realizados com pH 4.
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Figura 38 - Resultados dos experimentos Doehlert realizados com concentracéo inicial de
amicarbazona no ponto central e poténcia da lampada 36 W. Experimentos 15 (C49=59,0 mg L
[05]=18,4 mg L™, pH 10), 16 (C40=58,4 mg L™, [05]=30,1 mg L™, pH 10), 18 (C4p=58,1 mg L™, [05]=4,4
mg L™, pH 10), 22 (C4s=59,6 mg L™, [05]=18,0 mg L™, pH 4) e 25 (C4,=60,1 mg L™, [05]=4,6 mg L™, pH
4).

Nos experimentos em que se combinaram maior concentracdo de O3z e pH
altos se obtiveram as maiores degradacdes de amicarbazona no menor tempo,

como é o caso dos experimentos 16 ([O3]=30,1 mg L™ e pH=10), em que se atingiu

remocao de amicarbazona de 97,8% nos primeiros 20 minutos de tratamento, do
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experimento 15 ([O3]=18,4 mg L' e pH=10), no qual se atingiu remocdo de
amicarbazona de 80,5% ap6s 20 minutos; e do experimento 22 ([03]=18,0 mg L e
pH=4), com 60,7% de remocdo nesse mesmo tempo de tratamento. Observa-se
também que nos experimentos 15 e 16 obteve-se também remocdo de COT mais
acentuada e mais rapida.

N&o se observaram efeitos significativos do aumento da poténcia elétrica da

lampada quanto a degradacédo de amicarbazona e remocao de COT.

5.6.1.3 Concentracao inicial de amicarbazona no nivel inferior do planejamento
experimental Doehlert (Cyo = 24,7 + 1,6 mg L™1)

5.6.1.3.1 Experimentos realizados com lampada de 75 W

A partir da Figura 39, pode-se observar que o pH apresentou pequena
influéncia na velocidade de degradagcdo da amicarbazona, que foi praticamente total
apos aproximadamente 40 minutos em todos esses experimentos. No caso da
remocao de COT, as diferencas mais significativas ocorreram para o experimento 6,
realizado em pH 10, mostrando uma pequena dependéncia na remocao por parte de

uma concentracao de O3 de entrada maior em meio basico.
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Figura 39- Resultados dos experimentos Doehlert realizados com concentragao inicial de
amicarbazona no nivel inferior e poténcia da lampada 75 W. Experimentos 5 (Cp=24,6 mg LY,
[05]=11,2 mg L™, pH 10), 6 (Cao=23,9 mg L™, [03]=24,5 mg L™, pH 10), 12 (Cp0=22,1 mg L™, [O5]=11,1
mg L™, pH 4) e 13 (Ca0=25,5 mg L™, [03]=24,6 mg L, pH 4).



Degradacdo da amicarbazona (%)

100

Os efeitos do aumento da concentragcdo de O3z também sdo evidentes na
degradacédo de amicarbazona, que ocorreu com maior taxa e atingiu 100% de
remocdo no menor tempo, como é o caso do experimento 6 ([Os]=24,5 mg L' e
pH=10) e experimento 13 ([03]=24,6 mg L™ e pH=10), com 97% de remocdo em
apenas 20 minutos de tratamento.

5.6.1.3.2 Experimentos realizados com lampada de 36 W

A Figura 40 indica que para tempos de tratamento menores de 30 minutos, o
experimento 26 apresentou a menor velocidade de remocdo de amicarbazona. O
efeito do pH quanto a mineralizacdo do pesticida é nitido, indicando maior
velocidade de remocéo de COT nos experimentos 19 e 20 (pH 10), embora nestes a
remocao final de COT ao final de 90 minutos tenha sido de apenas 60%. O
experimento 27 apresentou remocéo final de COT (90,3%) significativa com respeito
as apresentadas nos experimentos 19, 20 e 26 (60,3%, 59,4% e 70,5%,
respectivamente).
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Figura 40 - Resultados dos experimentos Doehlert realizados com concentracéo inicial de
amicarbazona no nivel inferior e poténcia da lampada 36 W. Experimentos 19 (C49=24,4 mg LY,
[05]=11,2 mg L™, pH 10), 20 (C40=27,9 mg L™, [05]=24,9 mg L™, pH 10), 26 (C4=24,6 mg L™, [05]=11,2
mg L™, pH 4) e 27 (Ca=24,3 mg L™, [05]=24,6 mg L™, pH 4).

N&o é evidente o efeito do aumento da concentracdo de O3 na degradacéo da
amicarbazona para os experimentos realizados no nivel inferior do planejamento

experimental Doehlert (Cpo = 24,7 + 1,6 mgL™!). Pode-se observar, porém um

pequeno efeito quanto a remoc¢ao de COT comparando 0s experimentos 26 e 27.
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Comparando-se os experimentos realizados com lampadas de poténcia 75 W
(experimentos 5, 6, 12 e 13) (Figura 39) e 36 W (experimentos 19, 20, 26 e 27)
(Figura 40) pode-se observar um pequeno efeito positivo do incremento da poténcia
associado ao pH sobre a mineralizacdo do pesticida, sendo a velocidade de
remocdo de COT maior para os experimentos 6 ([Os]=24,5 mg L™, pH=10, 75 W), 13
([03]=24,6 mg L™, pH=4, 75 W), 27 ([03]=24,6 mg L™, pH=4, 36 W), 12([03]=11,1 mg
LY, pH=4, 75 W) e 26 ([03]=11,2 mg L™, pH=4, 36 W), nessa ordem.

5.6.2 Experimentos realizados com concentracdo de Os; a entrada do reator
constante

5.6.2.1 Concentracdo de entrada de Oz no nivel superior do planejamento
experimental Doehlert ([03] = 30,9 + 0,8mg L™1)

A Figura 41 apresenta os resultados de degradacdo de amicarbazona e
remocao de COT para os experimentos realizados com a maior concentracdo de
0z0nio a entrada do reator.
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Figura 41 - Resultados dos experimentos Doehlert realizados com concentra(f‘éo de ozbnio a
entrada do reator no nivel superior. Experimentos 2 (C4=53,2 mg LY, [05]=31,6 mg L™, pH 10, 75 W),
9 (C40=51,6 mg L™, [05]=30,9 mg L™, pH 4, 75 W) e 16 (C4p=58,4 mg L™, [05]=30,1 mg L™, pH 10, 36
W).

O experimento 2 ([0s]=31,6 mg L™, Cao=53,2 mg L™, pH 10, 75 W) e o
experimento 16 ([O3]=30,1 mg L™, Ca0=58,4 mg L™*, pH 10, 36 W) apresentaram
remocdes de COT ao final de 30 minutos de 45,8% e 60,8% , respectivamente, ao

passo que no experimento 9 ([O3]=30,9 mg L™, Cao=51,6 mg L™, pH 4, 75 W) a
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remocdo de COT nesse mesmo tempo de tratamento foi de apenas 19,7%. A
degradagcdo da amicarbazona seguiu tendéncia similar para estes experimentos,
embora a velocidade de degradacdo tenha sido menor no experimento 9; apos
aproximadamente 45 minutos, porém a remocao do pesticida foi total em todos estes
experimentos.

5.6.2.2 Concentracdo de entrada de O3 no ponto central do planejamento
experimental Doehlert ([0;] = 18,0 + 0,5mg L™1)

Na Figura 42 é possivel observar que a remocdo de amicarbazona seguiu o
mesmo comportamento em todos 0s casos, exceto no experimento 22 ([O3]=18,0 mg
L™, Ca0=59,6 mg L™), realizado com pH 4 e lampada de 36 W. E nitido, porém, que
os experimentos 1 ([O3]=18,1 mg L™, Ca0=58,4 mg L") e 15 ([03]=18,4 mg L™,
Ca0=59,0 mg L™), realizados com maior maior pH, apresentaram mineralizacdo do
pesticida mais rapida e mais acentuada, com pequeno efeito positivo do aumento da
poténcia da lampada. Por exemplo, em 30 minutos de tratamento os experimentos 1
e 15 apresentaram remocdes de COT de 40% e 47,6%, respectivamente, enquanto

nos experimento 8 e 22 obtiveram-se remoc¢cdes COT de apenas 13% e 8,8%,

respectivamente.
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Figura 42 - Resultados dos experimentos Doehlert realizados com concentragao de 0zoénio a

entrada do reator no ponto central. Experimentos 1 (C49=58,4 mg LY, [05]=18,1 mg LY, pH 10, 75 W), 8

(C40=57,1 mg L™, [05]=17,4 mg L™, pH 4, 75 W), 15 (C4p=59,0 mg L™, [05]=18,4 mg L™, pH 10, 36 W) e
22 (C10=59,6 mg L™, [05]=18,0 mg L™, pH 4, 36 W).
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5.6.2.3 Concentracdo de entrada de Oz no valor intermediario inferior do
planejamento experimental Doehlert ([03] = 11,2 + 0,2mg L™1)

5.6.2.3.1 Experimentos realizados com lampada de 75 W

Esses experimentos apresentam diferenca na velocidade da degradacédo da
amicarbazona influenciada por sua concentracao inicial (Figura 43), sendo maior nos
experimentos 5 ([O3]=11,2 mg L™, Ca0=24,6 mg L) e 12 ([O3]=11,1 mg L™, Ca0=22,1
mg L™), realizados com menor concentracéo inicial do herbicida, e praticamente
inexistente o efeito de diferencas no pH. Também nesses experimentos obteve-se
mineralizagdo mais acentuada, com remoc¢ao de COT ao final de 90 minutos de
62,9% e 79,4% nos experimentos 5 e 12, respectivamente, contra 37,8% e 21,3%
obtidos nos experimentos 7 e 14, respectivamente. Nao € evidente o efeito do pH na

degradacdo de amicarbazona, mas nota-se nitidamente remocéo mais acentuada de
COT em pH maior.
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Figura 43 - Resultados dos experimentos Doehlert realizados com concentracéo de ozénio a
entrada do reator no valor intermediario inferior e poténcia da lampada 75 W. Experimentos 5
(C40=24,6 mg L™, [05]=11,2 mg L™, pH 10), 7 (C40=87,6 mg L™, [05]=10,8 mg L™, pH 10), 12 (C1p=22,1
mg L™, [05]=11,1 mg L™, pH 4) e 14 (C4=91,7 mg L™, [05]=11,6 mg L™, pH 4).

5.6.2.3.2 Experimentos realizados com lampada de 36 W

Da mesma maneira que 0S experimentos que empregaram lampada de

poténcia elétrica de 75 W, os experimentos realizados com lampada de 36 W
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(experimentos 19, 21, 26 e 28) (Figura 44) apresentaram diferengcas na velocidade
da degradacao do amicarbazona influenciada pela concentracao inicial do herbicida.
Os experimentos 19 ([O3]=11,2 mg L™, Cao=24,4 mg L?, pH 10) e 26 ([O3]=11,2 mg
LY, Cao=24,6 mg L™, pH 4), realizados com valores baixos de Cao apresentaram
velocidades superiores de degradagcéo da amicarbazona maiores que as obtidas n
0S experimentos com concentragcdes iniciais de amicarbazona maiores,
experimentos 21 ([O3]=11,3 mg L™, Ca0=93,0 mg L?, pH 10) e 28 ([O3]=11,1 mg L?,
Ca0=93,1 mg L, pH 4). Por exemplo, em 30 minutos de tratamento os experimentos
19 e 26 apresentaram degradacdo de amicarbazona de 100% e 92,1%,
respectivamente, contra 60,4% e 49% obtidos nos experimentos 21 e 28,
respectivamente. Observa-se também que as velocidades de degradacéo, tanto da

amicarbazona como do COT, foram maiores em meio basico.
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Figura 44 - Resultados dos experimentos Doehlert realizados com concentracéo de ozénio a
entrada do reator no valor intermediério inferior e poténcia da lampada 36 W. Experimentos 19
(Cao=24,4 mg L, [05]=11,2 mg L™, pH 10), 21 (C4=93,0 mg L™, [05]=11,3 mg L™, pH 10), 26 (C40=24,6
mg L™, [05]=11,2 mg L™, pH 4) e 28 (C4=93,1 mg L™, [05]=11,1 mg L™, pH 4).

5.6.2.4 Concentracdo de entrada de Os; no valor intermediario superior do
planejamento experimental Doehlert ([03] = 24,4 + 0,6 mg L™1)

5.6.2.4.1 Experimentos realizados com lampada de 75 W

Os experimentos 6 ([03]=24,5 mg L™, Ca0=23,9 mg L™, pH 10) e 13 ([03]=24,6
mg L™, Cao=25,5 mg L™, pH 4), Figura 45, apresentaram velocidades de degradacéo

de amicarbazona maiores que as observadas nos experimentos 3 [O3]=24,6 mg L™,
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Cao=79,5 mg L™, pH 10) e 10 ([O3]=24,6 mg L™, Ca0=87,6 mg L™, pH 4), confirmando
mais uma vez o efeito da concentragao inicial do herbicida; por exemplo em 15
minutos de tratamento os experimentos 6 e 13 apresentaram degradacdo de
amicarbazona de 97,% e 89,1%, respectivamente, enquanto os experimentos 3 e 10
apresentaram remocdes de 62,5% e 54,8%, respectivamente, no mesmo tempo.
Esse efeito também é percebido na remocéo de COT.

Os efeitos do pH na degradacdo de amicarbazona (Figura 45 (a)) e na
remocdo de COT (Figura 45 (b)) podem ser observados comparando-se o0s
experimentos 6 (pH 10) e 13 (pH 4), com diferenca significativa na degradacao da
amicarbazona entre 5 e 15 minutos de tratamento; este efeito € marcante na
remocao de COT em um periodo maior de tratamento (5 até 60 minutos), obtendo-

se remocao final de 88%.
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Figura 45 - Resultados dos experimentos Doehlert realizados com concentragdo de ozdnio a
entrada do reator no valor intermediario superior e poténcia da lampada 75 W. Experimentos 3
(C40=79,5 mg L™, [05]=24,6 mg L™, pH 10), 6 (C40=23,9 mg L™, [05]=24,5 mg L™, pH 10), 10 (C1p=87,6
mg L™, [05]=24,6 mg L™, pH 4) e 13 (C4=25,5 mg L™, [05]=24,6 mg L™, pH 4).

5.6.2.4.2 Experimentos realizados com lampada de 36 W

Os experimentos realizados com lampada de 36 W e concentracdo de
entrada de Oz no valor intermediario superior do planejamento experimental Doehlert
(experimentos 17, 20, 24 e 27) (Figura 46) apresentam comportamento similar ao
discutido anteriormente, com velocidades de degradacdo da amicarbazona e de

COT que dependem de sua concentracgéo inicial, sendo a velocidade de degradacao
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maior nos experimentos realizados com menor Cao (experimentos 20 e 27). N&o se
observou efeito do pH sobre a degradacdo da amicarbazona (Figura 46 (a)), mas
sim quanto a remocao de COT (Figura 46 (b)).
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Figura 46- Resultados dos experimentos Doehlert realizados com concentra¢éo de ozénio a
entrada do reator no valor intermediario superior e poténcia da lampada 36 W. Experimentos 17
(C40=82,3mg L™, [05]=23,1 mg L™, pH 10), 20 (C4=27,9 mg L™, [05]=24,9 mg L™, pH 10), 24 (C40=93,4
mg L™, [05]=23,9 mg L™, pH 4) e 27 (C4=24,3 mg L™, [05]=24,6 mg L™, pH 4).

5.6.2.5 Concentracdo de entrada de O3z no nivel inferior do planejamento
experimental Doehlert ([03] = 4,5 + 0,1mg L™1)

N&o é possivel distinguir efeitos pronunciados do pH, embora os resultados
da Figura 47 (a) indiguem que a degradac¢do da amicarbzona tenha sido maior no
experimento 11 ([Os]= 4,5 mg L™, Ca0=57,9 mg L™), realizado em menor pH e maior
poténcia da lampada. N&do é possivel distinguir efeitos claros do pH ou da poténcia
sobre a remogao de COT (Figura 47 (b)); nota-se que a remogao de COT ao final de

90 minutos néo supera 0s 30%.

100
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Figura 47 - Resultados dos experimentos Doehlert realizados com concentragdo de ozdnio a

entrada do reator no nivel inferior. Experimentos 4 (C4=58,4 mg LY, [05]=4,3 mg LY, pH 10, 75 W), 11

(C40=57,9 mg L™, [05]=4,5 mg L™, pH 4, 75 W), 18 (C4,=58,1 mg L™, [05]=4,4 mg L™, pH 10, 36 W) e 25
(C40=60,1 mg L™, [05]=4,6 mg L™, pH 4, 36 W).

5.6.3 Experimentos realizados com pH constante

5.6.3.1 pH 10 (nivel superior do planejamento experimental Doehlert)

Figura 48 apresenta os resultados obtidos nos experimentos 1 a 7, realizados
em meio basico (pH 10) com lampada de poténcia 75 W. E possivel observar que as
velocidades de degradacdo de amicarbazona e de remocdo de COT foram maiores
nos experimentos 6 e 2, 0o que corresponde a baixa concentracdo inicial da
amicarbazona e/ou alta concentragdo de ozonio. Por outro lado, as condi¢bes que
menos favorecem a degradacdo de amicarbazona e remocdo de COT foram as
estabelecidas nos experimentos 4 e 7.
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Figura 48 - Resultados dos experimentos Doehlert realizados com pH 10 e poténcia da
lampada 75 W. Experimentos 1 (C4=58,4 mg L™, [05]=18,1 mg L™), 2 (C4=53,2 mg L™, [05]=31,6 mg
L), 3 (C40=79,5 mg L, [05]=24,6 mg L), 4 (C40=58,4 mg L™, [05]=4,3 mg L™), 5 (C40=24,6 mg L™,
[05]=11,2 mg L™, 6 (C40=23,9 mg L™, [05]=24,5 mg L™) e 7 (C4o=87,6 mg L™, [05]=10,8 mg L™").

Da mesma forma que para os experimentos realizados com lampada de 75 W
(Figura 48) para os experimentos 15 a 21, realizados com lampada de 36 W (Figura
49), foi possivel observar os efeitos conjuntos de [O3] e Cap quanto as velocidades
de degradacdo de amicarbazona e de remocéo de COT, sendo maiores para 0sS
experimentos 16, 20 e 19, nos quais a concentracdo de amicarbazona foi menor
e/ou a concentracdo de ozénio foi maior.
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Figura 49 - Resultados dos experimentos Doehlert realizados com pH 10 e poténcia da

[ampada 36 W. Experimentos 15

(Cag=59,0 mg L™, [05]=18,4 mg L‘lz

, 16 (Ca0=58,4 mg L, [03]=30,1

mg L™, 17 (Ca0=82,3 mg L™, [03]=23,1 mg L™), 18 (Cao=58,1 mg L™, [O3]=4,4 mg L), 19 (Cao=24,4
mg L™, [03]=11,2 mg L™, 20 (Ca0=27,9 mg L™, [05]=24,9 mg L") e 21 (Ca0=93,0 mg L™, [05]=11,3 mg
LY.
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As Figura 48 e 49 mostram que existe iteracao entre os efeitos das variaveis
Cao, [O3] € poténcia da lampada. E possivel tratar os resultados de C, em fungéo do
tempo admitindo cinética aparente do tipo lei de poténcia, —ra = kCa*, para a reducéo
da concentracdo de amicarbazona e calcular os parametros k e « para cada

experimento. Os resultados séo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 - Resultados da analise das medidas de concentracdo de amicarbazona para
diferentes tempos para os experimentos 1 a 7 (lampada de 75 W) e 15 a 21 (lampada de 36 W) e pH
10, com base em cinética do tipo lei de poténcia.

Constantes
Poténcia da
léampada (W) Exp
a k R?
1 0,71 0,16 0,997
2 0,99 0,15 0,995
3 0,85 0,12 0,998
75 4 1,14 0,01 0,989
5 1,08 0,07 0,992
6 1,18 0,17 0,976
7 0,81 0,05 0,997
15 0,99 0,08 0,990
16 1,21 0,10 0,979
17 0,95 0,08 0,980
36 18 1,50 0,00 0,990
19 1,02 0,11 0,993
20 0,94 0,13 0,990
21 0,83 0,06 0,997
Média 1,0143 0,0930
Desvio-padrao 0,2024 0,0517

5.6.3.2 pH 4 (nivel inferior do planejamento experimental Doehlert)

A Figura 50 apresenta os resultados obtidos nos experimentos 8 a 14,
realizados em meio acido (pH 4) com lampada de poténcia 75 W. Também é

possivel observar os efeitos conjuntos de [O3] e Cap, Sendo as remocgbes de



Degradacdo da amicarbazona (%)

110

amicarbazona e de COT maiores e mais rapidas para os experimentos 13, 9, 12, 8 e
10. As condi¢cdes que menos favoreceram a degradagdo da amicarbazona e a
remocao de COT foram as estabelecidas para os experimentos 11 e 14, realizados

para com [O3] minima e Ca maxima, respectivamente.
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Figura 50 - Resultados dos experimentos Doehlert realizados com pH 4 e Poténcia da
lampada 75 W. Experimentos 8 (C4=57,1 mg L™, [05]=17,4 mg L™), 9 (C4=51,6 mg L™, [05]=30,9 mg
L), 10 (C40=87,6 mg L™, [05]=24,6 mg L), 11 (C4=57,9 mg L™, [05]=4,5 mg L™), 12 (C40=22,1 mg L™,

[05]=11,1 mg L™, 13 (C4=25,5 mg L™, [05]=24,6 mg L™) e 14 (C4=91,7 mg L™, [05]=11,6 mg L™Y).

A Figura 51 apresenta os resultados obtidos nos experimentos 22 a 28,
realizados em meio &cido (pH 4) com lampada de poténcia 36 W. O comportamento
€ similar ao discutido para os experimentos 8 a 14, sendo as velocidades de
degradacdo de amicarbazona e de remoc¢do de COT maiores, como esperado, para
o0 experimento 27, realizado com baixa concentracdo inicial de herbicida e alta
concentracdo de ozbénio. Como no caso anterior, os resultados de C, em funcéo do
tempo foram analisados com base em cinética aparente do tipo lei de poténcia, —fa =
kCa”. Empregando o método diferencial de analise cinética, os valores de k e « para

cada experimento sdo apresentados na Tabela 21.
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Figura 51 - Resultados dos experimentos Doehlert realizados com pH 4 e poténcia da
lampada 36 W. Experimentos 22 (C4=59,6 mg L™, [05]=18,0 mg L™), 24 (C10=93,4 mg L™, [05]=23,9
mg L™), 25 (C40=60,1 mg L™, [05]=4,6 mg L"), 26 (C40=24,6 mg L™, [05]=11,2 mg L™, 27 (C4s=24,3 mg

L™, [05]=24,6 mg L") e 28 (€C4=93,1 mg L™, [05]=11,1 mg L™).
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Tabela 21 - Resultados da analise das medidas de concentracdo de amicarbazona em funcao
do tempo para os experimentos 8 a 14 (lampada de 75 W) e 22 a 28 (lampada de 36 W)e pH4, com
base em cinética do tipo lei de poténcia.

Constantes
Poténcia da
léampada (W) Exp
a k R?
8 0,75 0,16 0,987
0,55 0,38 0,998
10 0,54 0,34 0,998
75 11 0,28 0,26 0,987
12 0,64 0,19 0,999
13 0,62 0,34 0,995
14 0,51 0,19 0,998
22 0,59 0,20 0,998
24 0,63 0,23 0,998
36 25 0,47 0,11 0,998
26 0,44 0,26 0,993
27 0,55 0,28 0,993
28 0,52 0,18 0,998
Média 0,55 0,24
Desvio-padrao 0,11 0,08

100
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A comparacdo dos valores médios de « e k apresentados nas Tabelas 20 e
21 mostra a influéncia do pH na degradacédo do pesticida amicarbazona, que ocorre
com ordem aparente meédia maior para pH 10 (¢=1,01+0,20) em comparacao ao
valor obtido em pH 4 (a=0,55+0,11). Por outro lado, o valor de k aparente médio
obtido nos experimentos realizados em pH 4 (k=0,24+0,08) € maior que o calculado

para os experimentos realizados em pH 10 (k=0,09+0,05).

5.6.4 Analise de superficie de resposta

No estudo da degradacéao do pesticida amicarbazona pelo processo O3/UV,
foram determinadas como variaveis de resposta (variaveis dependentes): (i) tempo
(min) necessario para obter 50% de remocdo da amicarbazona ou tempo de meia
vida (Y3); (ii) tempo (min) em que a remoc¢ado de amicarbazona € maxima (Y2); (iii)
fracdo remanescente do COT em relacdo ao valor inicial (COT/COT,) ao final de 90
minutos de tratamento (Y3); (iv) fracdo remanescente do COT em relagédo ao valor
inicial (COT*/COTy) no tempo em que a remoc¢ao de amicarbazona é maxima (Y,);
(v) tempo (min) em que a formacdo de subprodutos de degradacdo € maxima (Ys);
(vi) taxa inicial (mg L™ min™) de remocdo de amicarbazona (Ys). Algumas destas
respostas foram calculadas a partir da regressao polinomial dos dados de Ca e COT
em funcéo do tempo; a taxa inicial de remoc¢ao da amicarbazona (-rao) foi calculada
a partir do valor da derivada em t=0 da funcéo polinominal que melhor ajustou os
dados de Ca em funcdo do tempo. Os valores das respostas (variaveis dependentes)
sao apresentados na Tabela 22 para todos 0s experimentos.
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Tabela 22 - Valores das respostas (variaveis dependentes) para os experimentos realizados
conforme o planejamento experimental Doehlert. Y,: tempo (min) necessario para obter 50% de
remocédo da amicarbazona ou tempo de meia vida; Y,: tempo (min) em que a remoc¢ao de
amicarbazona é maxima; Ys: fracdo remanescente do COT em relagéo ao valor inicial (COT/COT,) ao
final de 90 minutos de tratamento; Y,: fracdo remanescente do COT em relacédo ao valor inicial
(COT*/COT,) no tempo em que a remocao de amicarbazona € maxima; Ys: tempo (min) em que a
formacao de subprodutos de degradacdo é maxima; Ye: taxa inicial (mg L™ min™ ) de remoc&o de
amicarbazona.

N° Y, Y, Y, Y Y,
exp. X X X Xa (min)  (min) Ys (%) (min)  (mgL"min?)
1 0,014 0,019 1 1 9,9 54,9 0,68 0,39 24,1 3,57
2 1 -0,127 1 1 4,8 25,6 0,72 0,42 13,9 6,73
3 0,490 0,610 1 1 9,9 41,7 0,50 0,36 28,9 4,57
4 -1 0,018 1 1 52,5 90,0 0,23 0,23 90,0 0,84
5 -0,492 -0,929 1 1 7,5 40,9 0,63 0,51 21,7 1,98
6 0,479 -0,951 1 1 3,7 17,8 0,88 0,56 9,5 4,41
7 -0,525 0,838 1 1 26,5 90,0 0,38 0,38 90,0 1,83
8 -0,038 -0,017 -1 1 10,1 45,7 0,57 0,24 31,3 3,50
9 0,952 -0,173 -1 1 9,2 34,9 0,59 0,24 26,2 3,46
10 0,487 0,838 -1 1 13,2 42,6 0,52 0,21 38,2 3,85
11 -0,982 0,005 -1 1 36,9 90,0 0,23 0,22 90,0 0,81
12 -0,504 -1,000 -1 1 9,8 32,7 0,79 0,25 30,1 1,37
13 0,487 -0,905 -1 1 6,1 20,8 0,94 0,27 18,7 2,44
14 -0,464 0,953 -1 1 26,5 90,0 0,21 0,21 90,0 1,95
15 0,034 0,035 1 -1 8,6 30,4 0,69 0,46 17,4 4,18
16 0,892 0,019 1 -1 3,9 22,8 0,69 0,51 12,5 10,06
17 0,376 0,689 1 -1 13,0 59,4 0,57 0,55 32,9 4,06
18 -0,992 0,010 1 -1 38,2 90,0 0,18 0,18 90,0 1,12
19 -0,493 -0,936 1 -1 5,8 27,4 0,60 0,40 17,6 2,52
20 0,511 -0,837 1 -1 6,2 26,9 0,59 0,41 16,9 2,68
21 -0,490 0,988 1 -1 22,8 90,0 0,60 0,61 41,0 2,43
22 0,006 0,053 -1 -1 16,3 42,5 0,43 0,14 49,0 2,43
24 0,435 1,000 -1 -1 14,8 76,5 0,45 0,38 44,3 4,11
25 -0,978 0,065 -1 -1 47,8 90,0 0,31 0,31 90,0 0,74
26 -0,494 -0,930 -1 -1 13,8 54,3 0,70 0,43 35,0 1,14
27 0,487 -0,939 -1 -1 7,8 28,6 0,90 0,33 21,7 2,14
28 -0,498 0,991 -1 -1 29,3 90,0 0,21 0,21 90,0 1,93
29 -0,023 0,038 1 1 7,9 40,1 0,66 0,50 23,9 4,34
30 0,019 0,011 1 1 8,9 33,2 0,71 0,55 22,5 3,90
31 -0,012 0,050 -1 1 12,8 46,1 0,59 0,33 34,6 3,26
32 0,039 0,051 -1 1 12,2 41,3 0,47 0,25 34,2 3,36
41 0,020 0,005 1 -1 8,5 85,5 0,69 0,71 23,5 4,00
42 0,008 -0,077 1 -1 8,9 39,6 0,67 0,58 22,7 3,27
43 0,099 0,040 -1 -1 13,2 41,3 0,59 0,26 41,7 2,67
44 0,001 0,111 -1 -1 16,1 50,8 0,45 0,21 46,1 2,51

Os resultados dos experimentos foram analisados estatisticamente para
essas variaveis dependentes a partir de modelo de superficie de resposta, com o
propésito de avaliar o efeito das variaveis envolvidas na degradacao do
amicarbazona. A eq. (65) apresenta a forma geral dos modelos de superficie de
resposta, em que a,, a; a; € a;; correspondem aos valores estimados dos
parametros pelo método de minimos quadrados, X; corresponde aos valores das
variaveis codificadas independentes e Y; corresponde aos valores das variaveis

dependentes (respostas) estudadas.
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Y; = ag + a1 X + aXy + azXs + a1 XZ + axX2 + azz X2 + ap XX, + (65)
a13X1X3 + a3X,X;3

Valores tabelados de t de student e de F de Fisher apresentados
posteriormente foram retirados de RODRIGUES e IEMMA (2005).

5.6.4.1 Varidvel dependente Y;: tempo (min) necessario para obter 50% de

remocao da amicarbazona ou tempo de meia vida

A andlise de variancia (ANOVA) para a resposta Y; apresentada na Tabela 23
separa a variabilidade da resposta, conforme as contribuicbes de cada efeito,
permitindo identificar os efeitos significativos negativo das variaveis X; (F=116,93;
p=0,000), X3 (F=29,51; p=0,0000) e das iteracdes de XX, (F=6,36; p=0,0194), além
do efeito positivo da varidvel X, (F=29,51; p=0,0000), do termo quadratico X;
(F=57,35; p=0,0000) e da interacdo X3X4 (F=4,70; p=0,0412). O grafico de Pareto
(Figura 52) apresenta a distribuicdo de efeitos; na analise da variavel Y, efeitos

negativos correspondem a remoc¢ao mais rapida da amicarbazona.

Tabela 23 - Andlise de variancia (ANOVA) para a resposta Y;: tempo (min) necessario para
obter 50% de remocao da amicarbazona ou tempo de meia vida. Consideram-se 95% de confianca e
24 graus de liberdade (t=2,0643). X;: variavel codificada correspondente a concentragcao de 0z6nio na
entrada do reator, [03]; X,: variavel codificada correspondente a concentracdo inicial de
amicarbazona na solugdo, Cpg; X3: variavel codificada correspondente ao pH; X,: variavel codificada
correspondente a poténcia elétrica da lampada.

Varidveis e Soma dos Graus de Quadrado F p Efeito Intervalo de Efeito
interagoes quadrados liberdade médio confianca padronizado
A:Xq 1882,044 1 1882,044 116,930 0,000 -28,423 2,629 -10,813
AA 923,052 1 923,052 57,347 0,000 31,897 4,212 7,573
B:X, 474,990 1 474,99 29,510 0,000 12,392 2,281 5,432
BB 43,678 1 43,678 2,714 0,114 -5,555 3,372 -1,647
C:X3 135,869 1 135,869 8,441 0,008 -4,016 1,382 -2,905
D:X4 19,385 1 19,385 1,204 0,284 -1,514 1,380 -1,097
AB 102,393 1 102,393 6,361 0,019 -11,785 4,673 -2,522
AC 33,462 1 33,462 2,079 0,163 -3,695 2,563 -1,442
AD 22,649 1 22,649 1,407 0,248 -3,073 2,590 -1,186
BC 0,036 1 0,036 0,002 0,963 -0,107 2,257 -0,047
BD 0,733 1 0,733 0,046 0,833 0,479 2,244 0,213
CcD 75,710 1 75,71 4,704 0,041 2,971 1,370 2,169
Erro total 354,113 22 16,096

Total (corr.)  5098,247
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Figura 52 - Diagrama de Pareto para a resposta Y;: tempo (min) necessario para obter 50%

de remocé&o da amicarbazona ou tempo de meia vida. Consideram-se 95% de confianca e 24 graus

de liberdade (t=2,0643). X;: variavel codificada correspondente a concentra¢éo de ozbénio na entrada
do reator, [03]; X,: variavel codificada correspondente a concentracao inicial de amicarbazona na

solucao, Cap; Xs: variavel codificada correspondente ao pH; X,: varidvel codificada correspondente a

poténcia elétrica da lampada.

A Figura 53 mostra os valores dos residuos entre os valores experimentais e

calculados da variavel dependente Y;, em funcdo dos valores calculados da

resposta. Os residuos estdo aleatoriamente distribuidos com média zero em torno

da linha de residuo zero.

Residuos

Figura 53 - Distribuicéo dos residuos em funcéo dos valores calculados da resposta Y;:
tempo (min) necessario para obter 50% de remocao da amicarbazona ou tempo de meia vida.
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Para a resposta Yi, o coeficiente de determinacdo R?=0,9305 indica que o
modelo ajustado, eq.(66), explica bem a variabilidade dos resultados experimentais

em termos de resposta, considerados o erro e o dominio experimental.

Y; = 11,5597 — 14,2117X, + 15,9487X, X, + 6,1958X, — 2,7774X,X, — (66)
2,0080X3 - 0,7571X4 - 5,8927X1X2 - 1,84‘74‘X1X3 - 1,5364‘X1X4 -
0,0535X,X; + 0,2394X,X, + 1,4853 X3X,

A Figura 54 apresenta a superficie de resposta correspondente ao modelo
dado pela eq. (65). Na Figura 54 (a) e (b) é evidente o efeito significativo da variavel
X2 (Cao); 0s resultados da ANOVA mostram que o tempo para obter 50% da
concentracdo inicial de amicarbazona € menor para concentracdes iniciais de

amicarbazona e de alimentac&o de O3 baixas.
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Figura 54 - Superficie de resposta descrita pela eq. (65) para a resposta Y;: tempo (min)
necessério para obter 50% de remocédo da amicarbazona ou tempo de meia vida. Consideram-se
95% de confianca e 24 graus de liberdade (t=2,0643). X;: variavel codificada correspondente a
concentracdo de o0zbdnio na entrada do reator, [0s]; X,: varidvel codificada correspondente a
concentracao inicial de amicarbazona na solucéo, Cag; X3: varidvel codificada correspondente ao pH;
X,4: variavel codificada correspondente a poténcia elétrica da lampada.
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5.6.4.2 Variavel dependente Y,: tempo (min) em que a remocao de amicarbazona

é maxima

A andlise de variancia (ANOVA) para a resposta Y, apresentada na Tabela 24
separa a variabilidade da resposta, conforme as contribuicbes de cada efeito e
permite identificar os efeitos significativos negativo da variavel X; (F=49,89;
p=0,000), além dos efeitos positivos da variavel X, (F=46,19; p=0,000) e do termo
quadratico X,? (F=6,26; p=0,0200).

Nesta andlise os efeitos negativos indicam favorecimento da degradacédo da
amicarbazona, ja que mostram degradacdes em curtos periodos de tempo. A Figura
55 mostra que com concentracfes altas de o0zbnio obtém-se remocdo da
concentracdo de amicarbazona em menor tempo, mas o efeito positivo da iteracao
X1X1 mostra que uma elevada dosagem de Ojz interfere na velocidade de

degradacédo do pesticida amicarbazona.

Tabela 24 - Andlise de variancia (ANOVA) para a resposta Y,: tempo (min) em que a remogao
de amicarbazona é maxima. Consideram-se 95% de confianga e 24 graus de liberdade (t=2,0643).
Xi: varidvel codificada correspondente & concentragdo de oz6nio na entrada do reator, [03]; X!
varidvel codificada correspondente a concentracdo inicial de amicarbazona na solucdo, Cpo; Xa:
varidvel codificada correspondente ao pH; X,: varidvel codificada correspondente a poténcia elétrica
da lampada.

Varidveis e Somados Grausde Quadrado F p Efeito Intervalo de Efeito

interagbes  quadrados liberdade médio confianga padronizado
A:Xq 6913,86 1 6913,859 49,892 0,000 -54,478 7,713 -7,063
AA 866,47 1 866,466 6,253 0,020 30,904 12,359 2,501
B:X, 6400,21 1 6400,210 46,185 0,000 45,486 6,693 6,796
BB 53,97 1 53,967 0,389 0,539 6,174 9,894 0,624
C:X3 44,21 1 44,207 0,319 0,578 -2,291 4,056 -0,565
D:X4 222,61 1 222,610 1,606 0,218 -5,131 4,049 -1,267
AB 248,45 1 248,449 1,793 0,194 -18,358 13,711 -1,339
AC 37,31 1 37,315 0,269 0,609 -3,902 7,519 -0,519
AD 66,11 1 66,106 0,477 0,497 -5,250 7,601 -0,691
BC 21,74 1 21,740 0,157 0,696 2,623 6,622 0,396
BD 8,20 1 8,203 0,059 0,810 -1,602 6,583 -0,243
CcD 20,55 1 20,552 0,148 0,704 1,548 4,019 0,385
Erro total 3048,68 22 138,576
Total (corr.) 21308,72 34
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Figura 55 - Diagrama de Pareto para a resposta Y,: tempo (min) em que a remoc¢éao de
amicarbazona é méxima. Consideram-se 95% de confianca e 24 graus de liberdade (t=2,0643). X:
variavel codificada correspondente a concentracéo de 0zénio na entrada do reator, 03; X,: variavel

codificada correspondente a concentracao inicial de amicarbazona na solugéo, Cag; Xs: variavel
codificada correspondente ao pH; X,: variavel codificada correspondente a poténcia elétrica da
lampada.

A Figura 56 mostra os valores dos residuos entre os valores experimentais e
calculados da variavel dependente Y,, em funcdo dos valores calculados da
resposta. Os residuos estdo aleatoriamente distribuidos com média zero em torno

da linha de residuo zero.
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Figura 56 - Distribuicéo dos residuos em funcao dos valores calculados da resposta Y,. tempo
(min) em que a remoc¢&o de amicarbazona é maxima.
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Para a resposta Y,, 0 coeficiente de determinacdo R?=0,8570 indica que o
modelo ajustado, eq.(67), explica bem a variabilidade dos resultados experimentais

em termos de resposta, considerados o erro e o dominio experimental.

Y, = 45,8803 — 27,239X, + 154521X,X, + 22,7432X, + 3,0872X,X, — (67)
1,1454X; — 2,5657X, —9,1791X,X, — 1,9509 X, X; — 2,6249X, X, +
1,3115X,X; — 0,8008X,X, + 0,7738X5X,

A Figura 57 apresenta a superficie de resposta correspondente ao modelo
dado pela eq. (66). Os resultados da ANOVA mostram que para obter maior
velocidade de degradacdo da amicarbazona sdo necessarias concentracdes iniciais
baixas do pesticida e alimentacdo com alta [Og]; as variaveis pH (X3) e poténcia da
lampada (X4) ndo apresenta influéncia importante para obter maxima remocao em

um tempo mais curto.
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Figura 57 - Superficie de resposta descrita pela eq. (66) para a resposta Y,: tempo (min) em
gue a remocao de amicarbazona € maxima. Consideram-se 95% de confianca e 24 graus de
liberdade (t=2,0643). X;: variavel codificada correspondente a concentracéo de ozdénio na entrada do
reator, [03]; X,: variavel codificada correspondente & concentragéo inicial de amicarbazona na
solucao, Cag; Xs: variavel codificada correspondente ao pH; X,: varidvel codificada correspondente a

poténcia elétrica da lampada.
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5.6.4.3 Variavel dependente Y3: fracdo remanescente do COT em relacao ao valor
inicial (COT/COT)) ao final de 90 minutos de tratamento

A analise de variancia (ANOVA) para a resposta Y3 apresentada na Tabela 25
permite identificar os efeitos significativos negativos das variaveis X; (F=42,37;
p=0,0000) e X3 (F=5,91; p=0,0236), bem como da interacdo X,X3 (F=15,43;
p=0,0007); e positivo da variavel X, (F=51,61; p=0,0000) e do termo quadratico X;?
(F=17,03; p=0,00044). Esses efeitos estdo apresentados no diagrama de Pareto
(Figura 58) No estudo da resposta Y3 um efeito negativo corresponde a um
favorecimento da remocdo de COT, uma vez que essa resposta esta associada a
concentracdo de subprodutos organicos dissolvidos em solugdo; um grau de
mineralizacdo acentuado corresponde a uma pequena fracdo COT/COT,

remanescente.

Tabela 25 - Analise de variancia (ANOVA) para a resposta Yj: fragdo remanescente do COT
em relag&o ao valor inicial (COT/COT,) ao final de 90 minutos de tratamento. Consideram-se 95% de
confianca e 24 graus de liberdade (t=2,0643). X;: variavel codificada correspondente a concentracdo
de ozdnio na entrada do reator, [03]; X,: variavel codificada correspondente & concentracao inicial de
amicarbazona na solucdo, Cp; Xs: variavel codificada correspondente ao pH; X,: variavel codificada
correspondente a poténcia elétrica da lampada.

Varidveis e Somados Grausde Quadrado F p Efeito Intervalo de Efeito

interagoes quadrados liberdade médio confianca padronizado
A Xy 0,294 1 0,294 42,367 0,000 -0,355 0,055 -6,509
AA 0,118 1 0,118 17,031 0,000 0,361 0,088 4,127
B:X, 0,358 1 0,358 51,605 0,000 0,340 0,047 7,184
BB 0,021 1 0,021 2,998 0,097 -0,121 0,070 -1,732
C:Xs3 0,041 1 0,041 5,914 0,024 -0,070 0,029 -2,432
D: X4 0,003 1 0,003 0,451 0,509 -0,019 0,029 -0,672
AB 0,000 1 0,000 0,049 0,827 -0,022 0,097 -0,222
AC 0,003 1 0,003 0,381 0,543 -0,033 0,053 -0,617
AD 0,006 1 0,006 0,821 0,375 -0,049 0,054 -0,906
BC 0,107 1 0,107 15,430 0,001 -0,184 0,047 -3,928
BD 0,023 1 0,023 3,334 0,081 0,085 0,047 1,826
CD 0,000 1 0,000 0,052 0,823 0,006 0,028 0,227
Erro total 0,153 22 0,007
Total (corr.) 1,350 34
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Figura 58 - Diagrama de Pareto para a resposta Y3: fracdo remanescente do COT em relacio

ao valor inicial (COT/COT)) ao final de 90 minutos de tratamento. Consideram-se 95% de confianca e
24 graus de liberdade (t=2,0643). X;: variavel codificada correspondente a concentragcao de ozdnio na
entrada do reator, [03]; X,: varidvel codificada correspondente & concentragédo inicial de amicarbazona
na solugéo, Cao; Xs: varidvel codificada correspondente ao pH; X,: variavel codificada correspondente
a poténcia elétrica da lampada.

A Figura 59 mostra os valores dos residuos entre os valores experimentais e

calculados da variavel dependente Y;, em funcdo dos valores calculados da

resposta. Os residuos estdo aleatoriamente distribuidos com média zero em torno

da linha de residuo zero.
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Figura 59 - Distribuicdo dos residuos em fungéo dos valores calculados da resposta Ys:

fracdo remanescente do COT em relag&o ao valor inicial (COT/COTy) ao final de 90 minutos de

tratamento.
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Para a resposta Y; o coeficiente de determinacdo R?=0,8870 indica que o
modelo ajustado, eq. (68), explica razoavelmente bem a variabilidade dos resultados
experimentais em termos de resposta, considerados o erro e o dominio

experimental.

Y, = 0,4065 — 0,1777X, + 0,1805X,X, + 0,1702X, — 0,0606X,X, — (68)
0,0349X; — 0,0096X, — 0,0108 X,X, — 0,0164 X;X; — 0,0244 X, X, —
0,0921 X,X; + 0,0425X,X, + 0,0032X5X,

A Figura 60 apresenta a superficie de resposta correspondente ao modelo
dado pela eq. (67). Os resultados da ANOVA mostram que concentracdo final de
COT em 90 minutos de tratamento (e logo a fracdo remanescente da carga organica
inicial) é afetada pela dosagem correta de Oz (varidvel X;); as concentracfes
menores de COT foram atingidos em pH 4 para todos os exemplos da Figura 60. A
partir desses resultados, pode-se inferir que com valores ainda menores de pH
poder-se-ia obter maior remocdo de COT. Nas Figuras 60 (a) e (b) € possivel
distinguir o efeito da concentracdo inicial de amicarbazona (variavel X), sendo que
valores baixos de COT néo sé&o atingidos em tratamentos realizados com pH 10.
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Figura 60 - Superficie de resposta descrita pela eq. (67) para a resposta Y3: fracao
remanescente do COT em relacdo ao valor inicial (COT/COT)y) ao final de 90 minutos de tratamento.
Consideram-se 95% de confianga e 24 graus de liberdade (t=2,0643). X;: variavel codificada
correspondente a concentracdo de ozbénio na entrada do reator, [03]; X»: variavel codificada
correspondente a concentracao inicial de amicarbazona na solucéo, CAO; Xs: variavel codificada
correspondente ao pH; X,: variavel codificada correspondente a poténcia elétrica da lampada.
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5.6.4.4 Varidvel dependente Y,: fracdo remanescente do COT em relag¢éo ao valor

inicial (COT*/COTp) no tempo em que a remocado de amicarbazona é

maxima

A andlise de variancia (ANOVA) para a resposta Y4 apresentada na

Tabela 26 permite identificar o efeito significativo positivo apenas da variavel

X3 (F=335,55; p=0,000) conforme mostra também o diagrama de Pareto (Figura 61).

Tabela 26 - Andlise de variancia (ANOVA) para a resposta Y,: fragdo remanescente do COT

em relacdo ao valor inicial (COT*/COTg) no tempo em que a remoc¢do de amicarbazona é maxima.
Consideram-se 95% de confiangca e 24 graus de liberdade (t=2,0643). X;: variavel codificada
correspondente a concentracdo de ozdnio na entrada do reator, [03]; X,: variavel codificada
correspondente a concentracdo inicial de amicarbazona na solucdo, Cpg; Xs: variavel codificada
correspondente ao pH; X,: variavel codificada correspondente a poténcia elétrica da lampada.

Varidveis e Somados Grausde Quadrado F p Efeito Intervalo de Efeito

interagoes quadrados liberdade médio confiangca padronizado
A Xy 0,012 1 0,012 1,143 0,297 0,071 0,066 1,069
AA 0,039 1 0,039 3,799 0,064 -0,206 0,106 -1,949
B:X, 0,002 1 0,002 0,162 0,691 -0,023 0,057 -0,402
BB 0,009 1 0,009 0,884 0,357 0,080 0,085 0,940
C:Xs3 0,360 1 0,360 35,552 0,000 0,207 0,035 5,963
D:X4 0,014 1 0,014 1,344 0,259 -0,040 0,035 -1,159
AB 0,001 1 0,001 0,095 0,760 0,036 0,117 0,309
AC 0,027 1 0,027 2,616 0,120 0,104 0,064 1,617
AD 0,000 1 0,000 0,001 0,972 0,002 0,065 0,036
BC 0,009 1 0,009 0,876 0,359 0,053 0,057 0,936
BD 0,015 1 0,015 1,490 0,235 -0,069 0,056 -1,221
CD 0,002 1 0,002 0,176 0,679 -0,014 0,034 -0,420
Erro total 0,223 22 0,010
Total (corr.) 0,711 34
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Figura 61 - Diagrama de Pareto para a resposta Y,: fracdo remanescente do COT em relacéo
ao valor inicial (COT*/C0OT,) no tempo em que a remogdo de amicarbazona é méaxima. Consideram-se
95% de confianca e 24 graus de liberdade (t=2,0643). X;: variavel codificada correspondente a
concentracao de 0zdnio na entrada do reator, [0s]; X,: variadvel codificada correspondente a

concentracao inicial de amicarbazona na solugdo, Cao; X3: varidvel codificada correspondente ao pH;
X4: variavel codificada correspondente a poténcia elétrica da lampada.

A Figura 62 mostra a diferenga entre os valores experimentais e os calculados
da variavel dependente, em fungéo dos valores calculados da resposta. Os residuos

estao aleatoriamente distribuidos com média zero em torno da linha de residuo zero.
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Figura 62 - Distribuicdo dos residuos em fungéo dos valores calculados da resposta Y.
fracdo remanescente do COT em relagdo ao valor inicial (COT*/COT,) no tempo em que a remocao de
amicarbazona é maxima.

Para a resposta Y, 0 coeficiente de determinacdo R?=0,6860 indica que o

modelo ajustado, eq.(69), explica pobremente a variabilidade dos resultados
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experimentais em termos de resposta, considerados o erro e o dominio

experimental.

Y, =0,3777 + 0,0353X; —0,1030 X;X; — 0,0115X, + 0,0398X,X, + (69)
0,1034X5 — 0,02X, + 0,0181X, X, + 0,052X, X5 + 0,0012X, X, +
0,0265X2X3 - 0,034‘4‘X2X4 - 0,0072X3X4_

A Figura 63 apresenta a superficie de resposta correspondente ao modelo
dado pela eqg. (68). Os resultados da ANOVA mostram que no tempo em que €
atingida a maxima degradacédo de amicarbazona a fracdo remanescente do COT é
influenciada significativamente pelo o pH, de tal forma que para valores elevados (ao
redor de pH 10) obter-se-iam valores de COT remanescentes maiores do que em
valores baixos (ao redor de pH 4), e a degradacdo s6 acontece a partir de
compostos derivados do amicarbazona. Alias, a curvatura das Figuras 63 (a) e (b)
sugere que apesar do efeito quadratico X;°> ndo ser estatisticamente significativo
(F=3,79; p=0,0641), seu efeito sobre a concentracdo de COT no tempo em que é
atingida maxima degradacdo de amicarbazona é grande (-0,206), tendo como
consequéncia que concentracdes iniciais baixas de amicarbazona levam a obter em
um tempo menor reacdes que ocorrem unicamente a partir dos subprodutos da

degradacdo da amicarbazona.
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Figura 63 - Superficie de resposta descrita pela eq. (68) para a resposta Y : fracao
remanescente do COT em relagdo ao valor inicial (COT*/COTy) no tempo em que a remoc¢ao de
amicarbazona é maxima. Consideram-se 95% de confianca e 24 graus de liberdade (t=2,0643). X:
variavel codificada correspondente a concentra¢@o de 0zbnio na entrada do reator, [03]; X,: variavel
codificada correspondente a concentracao inicial de amicarbazona na solucéo, Cag; Xs: variavel
codificada correspondente ao pH; X,: variavel codificada correspondente a poténcia elétrica da
lampada.

5.6.4.5 Variavel dependente Ys: tempo (min) em que a formacdo de subprodutos

de degradagéo € maxima

A analise de variancia (ANOVA) para a resposta Ys apresentada na Tabela 27
separa a variabilidade da resposta, conforme as contribuicbes de cada efeito e

permite identificar os efeitos significativos negativo importantes das variaveis X;
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(F=125,86; p=0,0000), X3 (F=24,79; p=0,0000) e da interacdo X;X, (F=12,86;
p=0,0017), bem como os efeitos positivos da variavel X, (F=63,78; p=0,0000) e do

termo quadratico X;° (F=37,96; p=0,0000), apresentados no diagrama de Pareto

(Figura 64).

Tabela 27 - Andlise de varidncia (ANOVA) para a resposta Ys: tempo (min) em que a
formacao de subprodutos de degradacdo é maxima. Consideram-se 95% de confianca e 24 graus de
liberdade (t=2,0643). X;: variavel codificada correspondente a concentracdo de ozonio na entrada do
reator, [03]; X,: variavel codificada correspondente a concentracdo inicial de amicarbazona na
solucao, Cao; Xs: variavel codificada correspondente ao pH; X,: variavel codificada correspondente a
poténcia elétrica da lampada.

Varidveis e Somados Grausde Quadrado F Efeito Intervalo de Efeito
interagoes quadrados liberdade médio P confianca padronizado

A: Xy 8497,56 1 8497,556 125,859 0,000 -60,396 5,384 -11,219
AA 2562,91 1 2562,910 37,960 0,000 53,151 8,627 6,161
B:X, 4306,01 1 4306,011 63,777 0,000 37,310 4,672 7,986
BB 0,52 1 0,524 0,008 0,931 0,608 6,906 0,088
C:Xs3 1673,84 1 1673,838 24,792 0,000 -14,096 2,831 -4,979
D:X4 1,01 1 1,009 0,015 0,904 -0,346 2,826 -0,122
AB 868,38 1 868,380 12,862 0,002 -34,321 9,570 -3,586
AC 33,79 1 33,789 0,501 0,487 -3,713 5,248 -0,707
AD 166,89 1 166,894 2,472 0,130 -8,341 5,305 -1,572
BC 64,50 1 64,501 0,955 0,339 -4,518 4,622 -0,977
BD 221,99 1 221,989 3,288 0,083 8,332 4,595 1,813
CD 306,02 1 306,024 4,533 0,045 5,972 2,805 2,129
Erro total 1485,37 22 67,517
Total (corr.) 24696,87 34

A:Xy 14,2487

B'X2 : T,986049

AA |6.16114

C:X3 ; |-4,9791

AB : |-3.58632

CcD |2.128982

BD 1813262

AD -1;57223

BC | -0,977415

AC oo

D:X4 -0,12227%

BB - 0,08809

p=.05

Efeito padronizado

Figura 64 - Diagrama de Pareto para a resposta Ys: tempo (min) em que a formacgéo de
subprodutos de degradacdo é maxima. Consideram-se 95% de confianca e 24 graus de liberdade
(t=2,0643). X: variavel codificada correspondente a concentragcédo de oz6nio na entrada do reator,
[0s]; X5: varidvel codificada correspondente a concentracdo inicial de amicarbazona na solucao, Cao;

Xs: variavel codificada correspondente ao pH; X,: variavel codificada correspondente a poténcia
elétrica da lampada.
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A Figura 65 mostra a distribuicdo adequada dos valores dos residuos entre
valores experimentais e calculados da variavel dependente, em funcéo dos valores

calculados.

20
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Figura 65 - Distribui¢cdo dos residuos em fun¢éo dos valores calculados da resposta Y5:
tempo (min) em que a formacao de subprodutos de degradacéo é maxima.

Para a resposta Ys o coeficiente de determinacdo R?=0,9399 indica que o
modelo ajustado, eq.(70), explica bem a variabilidade dos resultados experimentais

em termos de resposta, considerados o erro e o dominio experimental.

Ys = 31,754 — 30,198X, + 26,5753 X, X; + 18,6549X, + 0,3042X,X, — (70)
7,048X5 — 0,1728X, — 17,1607X, X, — 1,8564X, X5 — 4,1707X, X, —
2,259X,X; + 4,1659X,X,2,9861X5X,

A Figura 66 apresenta a superficie de resposta correspondente ao modelo
dado pela eqg. (69). Os resultados mostram que o tempo de maxima geracdo de
subprodutos da degradacdo da amicarbazona (expressos coletivamente como
COT*®) ¢ influenciado fortemente pela concentracéo de [Os], 0 que se deve ao fato
de concentracfes elevadas de Oj influenciarem mais fortemente na degradacédo da
amicarbazona que na remocao de COT. Isto significa que os subprodutos gerados
podem ser mais recalcitrantes que o composto original, ja que os subprodutos em
tempos de tratamento menores que 20 minutos ndo sao degradados pelo ozbénio.
Nas Figuras 66 (c) e (d) é possivel observar a importancia do pH na geracao de sub-

produtos: a pH elevado (pH 10) e concentracdes iniciais de amicarbazona baixas
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sao obtidos picos de subprodutos em tempos menores. O efeito da poténcia da
lampada (X4) ndo é significativo, mas bem proximo de sé-lo; esse efeito é positivo,
sugerindo que para baixas poténcias radiantes ocorre formacao de subprodutos em
menor tempo.

. b
X2) (CAO)= 1,0 X4 (POt)Zl,O Xz) (CA0)= _1’0 X4 (POt)Zl,O
B =0
! ol =
. ) Bl 20
: N Il 10
60
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F
»

XD X3 (pH) o X3 (pH)
c) d)
Xs (pH)= 1,0 X, (Pot)=1,0 X3 (pH)= -1,0 X, (Pot)=1,0
E ?8 “" 5 gg
A o GO =[
L Y I R R =
B N 1 N B
GHRRRER s
(‘2&‘;‘,‘&’4&‘*‘“ -* ’g o
> 4

el =
=T - =
[ Rt

X0 X2 (Cao) X, (O3] X2 (Co)

Figura 66 - Superficie de resposta descrita pela eq. (69) para a resposta Ys: tempo (min) em
gue a formacéao de subprodutos de degradacéo € maxima. Consideram-se 95% de confianca e 24
graus de liberdade (t=2,0643). X;: variavel codificada correspondente a concentracdo de ozbénio na
entrada do reator, [03]; X,: variavel codificada correspondente a concentragao inicial de amicarbazona
na solugéo, Cao; Xs: variavel codificada correspondente ao pH; X,: variavel codificada correspondente
a poténcia elétrica da lampada.
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5.6.4.6 Variavel dependente Yg: taxa inicial (mg L* min®) de remocdo de

amicarbazona

A andlise de variancia (ANOVA) para a resposta Y apresentada na Tabela 28

permite identificar os efeitos significativos positivos das variaveis X; (F=62,75;
p=0,000), X3 (F=12,09; p=0,0021) e da interacdo X;X3 (F=5,66; p=0,0265), como

mostra o diagrama de Pareto (Figura 67).

Tabela 28 - Analise de variancia (ANOVA) para a resposta Ye: taxa inicial (mg L™ min™) de
remocéo de amicarbazona. Consideram-se 95% de confianca e 24 graus de liberdade (t=2,0643). X;:
varidvel codificada correspondente & concentragdo de ozbénio na entrada do reator, [03]; X,: variavel
codificada correspondente a concentracdo inicial de amicarbazona na solucdo, Cpg; Xs: variavel

codificada correspondente ao pH; X, variavel codificada correspondente a poténcia elétrica da

lampada.

Variaveis e @ Somados Grausde Quadrado . Intervalo de Efeito

) ~ ) 1 F P Efeito : .

interagdes  quadrados liberdade médio confiangca  padronizado
A:Xq 55,065 1 55,065 62,746 0,000 4,862 0,614 7,921
AA 0,315 1 0,315 0,359 0,555 0,589 0,984 0,599
B:X> 3,057 1 3,057 3,483 0,075 0,994 0,533 1,866
BB 2,192 1 2,192 2,497 0,128 -1,244 0,787 -1,580
C:X3 10,613 1 10,613 12,094 0,002 1,122 0,323 3,478
D:X4 0,013 1 0,013 0,015 0,905 -0,039 0,322 -0,120
AB 1,810 1 1,810 2,062 0,165 1,567 1,091 1,436
AC 4,964 1 4,964 5,657 0,026 1,423 0,598 2,378
AD 0,641 1 0,641 0,731 0,402 -0,517 0,605 -0,855
BC 0,372 1 0,372 0,424 0,522 -0,343 0,527 -0,651
BD 0,604 1 0,604 0,688 0,416 -0,435 0,524 -0,830
CD 0,537 1 0,537 0,611 0,443 -0,250 0,320 -0,782
Erro total 19,307 22 0,878
Total (corr.) 108,299 34




134

|7.92124

A:Xq i

C:Xs ; |3.47758
AC | |2,378353

B:X, | | 11866332

BB | |-1.58020

AB |1.43606

AD | Joesm!
BD | |oeoers
cp | |o7s1esz
BC [ |DBs1419!
AA b |ps@szies
D:X, [ 10120467

p=.05
Efeito padronizado

Figura 67 - Diagrama de Pareto para a resposta Y. taxa inicial (mg Lt min'l) de remocéo de
amicarbazona. Consideram-se 95% de confianga e 24 graus de liberdade (t=2,0643). X;: variavel
codificada correspondente a concentracéo de ozénio na entrada do reator, [0s]; X,: varidvel codificada
correspondente a concentracéo inicial de amicarbazona na solugéo, Cag; X3: variavel codificada
correspondente ao pH; X,: variavel codificada correspondente a poténcia elétrica da lampada.

A Figura 68 mostra a diferenca entre os valores experimentais e os calculados
da variavel dependente, em funcéo dos valores calculados de Y. Os residuos estéo

aleatoriamente distribuidos com média zero em torno da linha de residuo zero.
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Figura 68 - Distribui¢c@o dos residuos em funcéo dos valores calculados da resposta Ye: taxa
inicial (mg L™ min™) de remoc&o de amicarbazona.

Para a resposta Yg 0 coeficiente de determinacdo R?=0,7960 indica que o
modelo ajustado, eq. (71), explica razoavelmente a variabilidade dos resultados
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experimentais em termos de resposta, considerados o erro e o dominio

experimental.

Ye = 3,3016 + 2,4309X; — 0,2947X, X, + 0,497X, — 0,6221X,X, + (71)
0,5612X3 - 0,0194‘X4 - 0,7834X1X2 + 0,7115 X1X3 - 0,2585X1X4 -
0,1716X2X3 - 0,2173 X2X4 - 0,125X3X4_

A Figura 69 apresenta a superficie de resposta correspondente ao modelo
dado pela eq. (70). E possivel observar que valores altos de [Oz] em pH 10 permitem
obter taxas iniciais de degradacdo altas; a comparacado das Figuras 69 (a) e (b)
permite observar que este efeito é mais significativo para tratamentos com

concentracdes iniciais de amicarbazona altas.
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Figura 69 - Superficie de resposta descrita pela eq. (70) para a resposta Y taxa inicial (mg L
" min™) de remogao de amicarbazona. Consideram-se 95% de confianca e 24 graus de liberdade
(t=2,0643). X;: variavel codificada correspondente & concentragdo de oz6nio na entrada do reator,
[03]; X»: variavel codificada correspondente a concentracao inicial de amicarbazona na solugdo, Cao;
Xa: variavel codificada correspondente ao pH; X,: variavel codificada correspondente a poténcia
elétrica da lampada.
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6 CONCLUSOES

No presente trabalho estudou-se do processo 0zonio/UV para degradacao do
pesticida amicarbazona em solugdo aquosa. A amicarbazona foi selecionada por ser
um herbicida relativamente novo e largamente utilizada na cultura canavieira e pelo
fato de ndo haver estudos na literatura quanto a sua degradacao por processos de
oxidag&o com ozonio/UV.

Os resultados deste trabalho indicam que solugdes de amicarbazona com
concentracdo inicial por volta de 60 mg L™ ndo sofrem hidrélise apés 90 minutos em
pH 4 e 10, assim tal efeito péde ser desconsiderado na analise dos demais
experimentos realizados no trabalho.

A amicarbazona em solucdo aquosa foi degradada por fotélise direta UV,
apos 90 minutos de irradiacdo em meio saturado com O, atingindo remocao de 25%
a 40% da concentracgdo inicial, mas a concentracdo de COT ndo foi afetada. N&do se
observou influéncia do pH e da poténcia da lampada durante a fotdlise.

A oxidagdo com o0zonio na auséncia de UV permitu obter degradacao total da
amicarbazona apos 50 minutos de tratamento. Nesse caso, o pH influenciou
fortemente a velocidade de remocédo de COT, que ocorreu com comportamento de
pseudo primeira ordem para pH 10 e de ordem zero para pH 4.

A acéo do o0zobnio no processo O3/UV nao se mostrou dependente da poténcia
da lampada nas condicdes estudadas (75 W ou 36 W), ndo tendo sido observadas
diferencas significativas na velocidade de degradacdo de amicarbazona, em que
pesem pequenas diferencas quanto a remocao de COT, embora consideradas néo
significativas.

O aumento do pH influenciou negativamente a taxa de remocao de COT,
sugerindo que o processo de degradacdo do pesticida tenha sido retardado em
maior pH devido a decomposicdo do o0zbnio nessas condicbes e a formacao
insuficiente de radicais hidroxila, de modo que o ataque de ozbnio molecular via
direta, em pH 4, mostrou-se mais favoravel, ficando em evidéncia que a velocidade

de remocédo de COT é influenciada pelas vias direta e indireta de a¢do do ozonio.
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Para baixas concentracdes de amicarbazona a velocidade de degradacao
mostrou-se realmente alta, com degradacéo praticamente total em menos de 40
minutos de tratamento para quase todas as condicbes estudadas neste trabalho;
degradacéo total do pesticida foi observada em tempos inferiores a 20 minutos de
tratamento para concentragbes altas de ozbnio. De modo geral, as taxas de
degradacédo da amicarbazona e de remocdao de COT foram maiores em
experimentos realizados com baixa concentracao inicial da amicarbazona e/ou alta
concentracdo de 0z6nio a entrada do reator.

O efeito do aumento de pH sobre a remocdo de amicarbazona mostrou-se
mais importante apenas para baixas concentragdes de 0zo6nio alimentado ao reator;
por outro lado, € nitido o efeito do aumento do pH no sentido de promover a
mineralizacdo do herbicida e a remocédo de produtos de degradacdo formados.
Sendo baixa ou alta a concentracdo de ozénio a degradacdo de amicarbazona é
efetiva, porém para alcancar a mineralizacdo dos subprodutos formados é
necessario maior consumo de ozénio, ja que os subprodutos formados a partir do
pesticida mostram ser de dificil degradacdo. Em pH maior a taxa de mineralizacao é
maior, jA que o ataque ocorre predominantemente pela acdo de radicais hidroxila
(via indireta).

A andlise estatistica comprovou resultados satisfatérios para todas as
variaveis dependentes analisadas.

Em suma, os resultados permitem conluir que € possivel utilizar a técnica de
ozonizagdo para tratamento de aguas e efluentes contaminadas com amicarbazona,
porém a aplicacdo em escala industrial requer o estudo de outros fatores (como, por
exemplo, a eficiéncia da transferéncia de massa e tempo de contato gas-liquido no
reator), além da necesséria avaliacdo econémica e comparacao com alternativas de
tratamento. Para remocdo do carbono organico associado aos subprodutos
remanescentes, ap0s a total degradacdo do pesticida, sugere-se a aplicacdo de
tratamento bioldgico posterior ao POA baseado na ozonizacédo, cuja viabilidade deve
ser avaliada a partir da avaliacdo prévia da biodegradabilidade do efluente

ozonizado e ap0s a remocao total do herbicida contaminante.
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7 SUGESTOES PARA CONTINUIDADE DO ESTUDO

- Estudo detalhado da toxicidade e biodegradabilidade associada a geracao

de subprodutos de degradacao da amicarbazona;

- Identificacéo de subprodutos de degradacéo por meio de espectrometria de

massas e estabelecimento de mecanismos de degradacao em diferentes pH;

- Correlacdo da toxicidade e quantificacdo de subprodutos (COTS*®) por

cromatografia liquida;

- Otimizagéo das condi¢des de degradacao da amicarbazona e mineralizagao

de produtos de degradacéo.
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