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Objetivos

O objetivo deste trabalho ¢é avaliar a eficiéncia
dos Processos Oxidativos Avangados (POA's)
baseados na ativacdo de radicais sulfato que
inclui  peroxodisulfato  (PDS, S,04%) e
peroxomonosulfato (PMS, HSOy') por radiacao
UV no tratamento de aguas contaminadas por
herbicidas, especialmente o halosulfuron-metil
da classe dos sulfoniluréias herbicidas. Estas
substancias séo indesejaveis em aguas devido
a sua elevada toxicidade e estabilidade no
ambiente. Além disso, os métodos de
tratamento existentes sdo incapazes de
eliminar completamente este poluente. na
degradacdo do herbicida. Pardmetros que
influenciam nos processos, tais como pH,
concentragdo dos oxidantes e acoplamento de
radiagdo foram avaliados.

Métodos e Procedimentos

Um esquema do sistema reacional empregado
nos experimentos deste  trabalho é
representado na Fig. 1a. As amostras foram
analisadas empregando um cromatégrafo
Shimadzu LC20 equipado com um detector UV
Solugdes do herbicida comercial Sempra 75%
foram preparadas em agua ultra-pura (Millipore
Milli-Q) na concentragé&o inicial de 50 mg L™". A
solucdo foi mantida sob agitagdo constante e
na temperatura de 25°C. Aliquotas de 2mL
foram retiradas em intervalos de tempos. A
ativacdo dos percursores foi realizada

empregando uma lampada UV-C de 9W. A
fotdlise do Halosulfuron foi investigada em pH
neutro. Nos estudos de degradagédo com
peroximonosulfato (Oxone®), uma solugéo de
250 yM foi empregada em pH neutro. Os
estudos empregando persulfato de sédio foram
realizados empregando a concentragéo fixa de
250 mg L™ de persulfato a diferentes pHs (4, 7
e 10). Uma solucdo de bissulfito de sddio foi
usado como sequestrador de radicais.
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Figura 1: Esquema do sistema reacional empregado nos
processos de oxidagao

Resultados

A figura 1 mostra o decaimento da
concentragdo de  Halosulfuron-metil nos
ensaios somente aplicando radiagdo UV-C e
nos ensaios de PMS-UV. Como pode ser
observado, a fotdlise é capaz de degradar
cerca de 30% do contaminante apds 1 hora de
reacao. No entanto, ao aplicar a ativacdo de
peroxomonosulfato com a radiagdo, ha um
aumento significativo na taxa de remogéo do
contaminante atingindo 54% apdés uma hora de
reagdo. O efeito sinérgico do UVC e do
processo oxidante foi notavel. O bom
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desempenho do processo na degradagdo de
HSF é& atribuido a formacado de diferentes
espécies reativas oxidativas (10, 0O,", e
SO,*7), as quais foram responsaveis pela
oxidagao do pesticida.

A Fig.2 mostra os resultados obtidos apds
degradacédo de HSF sobre ativagéo de UV-PDS
em diferentes condicbes de pH do meio.
Observa-se que o0s experimentos em meio
neutro tiveram maior taxa de remogao, seguido
pelo meio acido e por fim o meio basico, tendo
removido 99, 71 e 63% respectivamente.
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Figura 1: Decaimento relativo da concentracdo de
Halosulfuron em fungdo do tempo para o ensaio de (m)
fotolise e (o) UVC/PDS empregando tampado 7 e (=)
duplicata
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Figura 2: Decaimento relativo da concentracdo de
Halosulfuron em fungéo do tempo em diferentes valores de
pH nos ensaios de UV-PDS.

Este fato pode estar relacionado a protonagéo
ou desprotonacdo da molécula de HSF que
afeta os comprimentos das ligagées, bem como
a distribuicdo de carga, impactando assim a
intensidade de absorgdo, os rendimentos

quanticos (®P) e as constantes de taxa de
fotdlise direta (kd) da molécula.

O processo UVC-PDS comparado ao processo
UVC-PMS tem demonstrado ser mais eficiente
na remocao de varios poluentes orgénicos
devido ao fato de que o rendimento quantico do
radical persulfato por UV-254 nm na
di-oxigenado e oxigénio saturado em agua sao
iguais a 14 e 1.8, enquanto para o
peroxosulfato HSO®, comumente conhecido
como peroximonosulfato é igual a 1.0..

Conclusoes

Este trabalho demonstra os experimentos de
degradacgéo de Halosulfuron-metil  foi
consideravelmente melhorada pelo processo
acoplado de UVC/PDS e UVC/PMS comparado
ao processo de fotdlise direta. A geragdo de
radicais sulfato e hidroxila contribuiram
significativamente para este resultado. Além
disso, o processo UVC/PDS ¢ altamente
dependente do pH do meio, devido aos
processos de protonagao e desprotonacao da
substancia além da diminuicdo do rendimento
quantico da reacdo. Comparando as duas
tecnologias, UVC/PDS e UVC/PMS a primeira
se mostrou mais eficiente possivelmente devido
ao maior rendimento quantico do radical
persulfato.
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