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Artigo

ELECTROCHEMICAL OXIDATION OF THE HERBICIDE TEBUTHIURON USING DSA®-TYPE ELECTRODE. Tebuthiuron
(TBH) is a herbicide widely used in different cultures and known for its toxic effects. Electrochemical methods are promising for

removing pollutants such as pesticides. This study showed the degradation of TBH using a DSA® anode operated at current densities

of 50 to 200 mA cm™2 Removal presented pseudo-first order kinetics while high-pressure liquid chromatography (UV detection)

showed two peaks, ascribed to degradation intermediates. The maximum percentage of total organic carbon removed was 12.9%. Ion

chromatography revealed that higher concentrations of nitrate and nitrite ions formed with increasing current density.
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INTRODUCAO

O Brasil apresenta expressivo crescimento no comércio interna-
cional e nacional do agronegdécio, sendo considerado um dos maiores
produtores e exportadores de alimentos. Dentro deste contexto, a
cultura da cana-de-acicar se destaca sendo o Brasil o primeiro do
mundo na producdo de actcar e etanol conquistando, cada vez mais,
o mercado externo com o uso do biocombustivel como alternativa
energética.'

Esta intensa atividade agricola pode provocar impactos ao meio
ambiente, como a contaminacao dos corpos hidricos por herbicidas e
pesticidas. O Tebutiuron (TBH) (Figura 1) € um herbicida amplamente
utilizado na cana-de-aguiicar em aplicagdes de pré-emergéncia, para
controle das principais espécies anuais infestantes da cultura, sendo
também aplicado no sistema de cana-crua.’
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Figura 1. Formula estrutural do herbicida Tebutiuron

De acordo com a Agéncia de Prote¢do Ambiental da Califérnia,
EUA, o TBH € considerado persistente e mdvel, podendo contaminar
o solo e os reservatdrios de dgua. Apresenta elevada solubilidade em
dgua e hidrdlise superior a 64 dias. Seu metabolismo aerébico no solo
acorre em 1220 dias e o anaerébico em 1520 dias.?

Em ensaios de toxicidade, realizados utilizando trés microalgas
tropicais (Navicula sp. e Cylindrotheca closterium (Ochorophyta) e
Nephroselms pyriformis (Chlorophyta)), o TBH estd entre os pestici-
das mais téxicos, ficando atrds apenas do Diuron e da Hexazinona.*

O controle da concentracio de poluentes organicos na dgua € uma
importante medida de protecdo ambiental. Processos eletroquimicos
vém sendo estudados como uma alternativa para o tratamento de
efluentes aquosos.® Algumas das vantagens do tratamento eletroqui-
mico sdo utilizagio do elétron como reagente, uso do catalisador na
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forma de revestimento de eletrodos metalicos e formacéo de espécies
reativas na superficie do eletrodo, fornecendo uma alternativa pro-
missora aos métodos tradicionais.®

Entre os vdrios eletrodos utilizados para processos eletroquimi-
cos destacam-se os anodos do tipo DSA (patenteado pela Diamond
Shamrock Technologies S.A. em Genebra — Sui¢a com o nome de
Dimensionally Stable Anodes, DSA®) os quais sao constituidos de
um suporte metdlico barato e com resisténcia mecénica (tal como o
titdnio) sobre o qual sdo depositadas misturas de 6xidos por decom-
posi¢do térmica.” A forte adesdo da mistura de 6xidos ao suporte
metdlico € assegurada pela formagdo de uma camada de TiO, a
partir do Ti metdlico, durante a calcinacdo da mistura precursora.’
Os 6xidos industriais mais comuns sdo formados por RuO, e TiO,
(Ti/Ru,,;Ti,,,0,), 0os quais sdo estdveis para a producdo de Cl, e/
ou processos de desprendimento de oxigénio em baixas correntes
(chamados de DSA-CL,). Anodos contendo Ir e Ta (com ou sem a
presenca de Sn) sdo estdveis em processos onde ocorre a produgdo
de oxigénio e sdo conhecidos como DSA-O,. Diversos trabalhos na
literatura reportam a oxidag@o eletroquimica de compostos como
formaldeido, corantes téxteis e pesticidas utilizando eletrodos do
tipo DSA com proporgdes distintas.®10 %,

Eletrodos do tipo DSA vém sendo utilizados na eletro-oxida¢do
de poluentes. Malpass e colaboradores estudaram a remocao do pesti-
cida atrazina utilizando eletrodo DSA® (composigao Ti/Ru,,Ti,,,0,).
Diferentes eletrélitos suportes foram utilizados para avaliar a efici-
éncia do método e os autores relataram que a remocdo de carbono
organico total foi possivel quando NaCl foi adicionado ao eletrdlito,
formando-se espécies oxidantes (C107).!"!

Samet e colaboradores avaliaram a degradag@o eletroquimica
do inseticida clorpirifés utilizando eletrodo Nb/PbO,."? Estudaram a
influéncia da densidade de corrente aplicada, da concentragio inicial
do inseticida e da temperatura durante as eletrélises. Observaram
que a remogdo de DQO segue cinética de pseudossegunda ordem e
a eficiéncia na degradagdo € maior com o aumento da temperatura
e da densidade de corrente aplicada; o aumento da concentra¢do
inicial do inseticida proporciona diminui¢ido da remo¢do do mesmo.
A melhor condigdo obtida para o tratamento eletroquimico foi com
densidade de corrente de 50 mA cm?, DQO inicial de 450 mg O, L,
temperatura de 70 °C com 10 h de eletrélise.'?

A degradacdo dos pesticidas diuron e 3,4-dicloroanilina utilizando
eletrodo de DDB foi investigada por Polcaro e colaboradores.'* Os
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pesticidas foram completamente mineralizados e ndo se observou a
passivacdo do material anddico."

No presente trabalho, estudou-se o tratamento eletroquimico
do herbicida TBH, utilizando-se eletrodo comercial DSA-CI,.
Investigou-se o efeito do uso de diferentes densidade de corrente (50-
200 mA cm?) utilizando as técnicas analiticas espectroscopicas na
regido do UV-Vis, cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e
cromatografia de fons (IC), além do monitoramento da mineralizacio
da matéria organica por andlise do carbono organico total (COT).

PARTE EXPERIMENTAL
Degradacao do Tebutiuron

O eletrodo comercial DSA-CL® (Ti/30Ru0,-70TiO,) utilizado foi
produzido pela De Nora do Brasil Ltda. Todas as solugdes foram pre-
paradas com dgua purificada (18,2 MQ cm) obtida por um sistema de
purificagdo Millipore Milli-Q water. As degradagdes eletroquimicas
do herbicida TBH foram realizadas em uma célula de compartimento
unico, em formato cilindrico, de polipropileno com capacidade de
450 mL (Figura 2).
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Figura 2. Representagdo esquemdtica da célula eletroquimica

O eletrodo de trabalho (aproximadamente 4,15 cm?de drea
geométrica) foi posicionado no centro da base da célula. Uma tela
de platina foi utilizada como contraeletrodo e como eletrodo de
referéncia foi utilizado um eletrodo de Ag/AgCl (KCl 3 mol L™).
Todos os ensaios de degradacio foram realizados a 20 °C e o sistema
foi mantido sob agitaciio mecanica constante. A dispersdo comercial
(Combine 500 SC® - Dow AgroSciences Ltda) foi dispersa em 0,35
L do eletrdlito 0,1 mol L H,SO, e 0,1 mol L' K,SO, (Ecibra®)
com concentragdo de 100 mg L. As eletrélises foram realizadas
em modo galvanostdtico em um potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT- 302 acoplado a um mddulo de alta corrente BSRT-10A e
controlado pelo software GPES EcoChimie, onde foram aplicadas
as densidades de correntes de 50, 75, 100, 150 e 200 mA cm™. Para
construcdo das curvas de calibracdo no CLAE e UV-Vis utilizou-se
Tebuthyuron Supelco®(99,9% de pureza).

Instrumentacio e condicoes de analise

As andlises da concentra¢do de TBH foram realizadas em um
cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (CLAE) da Shimadzu modelo
20A com detector UV/Visivel SPD-20A. A fase estaciondria utilizada
foi uma coluna de fase reversa (coluna C 4 Varian Pursuit 5 250 x 4,6
mm) e como fase mével utilizou-se dgua/acetonitrila (M. Tedia grau
CLAE) com propor¢ao 70:30, fluxo de 0,8 mL min™!, comprimento
de onda de 249 nm a 40 °C.

Quim. Nova

Para deteccio e quantificacdo dos fons inorganicos formados du-
rante as eletrélises utilizou-se um cromatégrafo de fons (CI) modelo
Pro 850 Metrohm, coluna A Supp 5 e fase mével uma solugdo de
3,2 x 10*mol L' de carbonato de sédio e 1,0 x 10*mol L' de bicar-
bonato de sdio (J.T. Baker) com fluxo de 0,7 mL min"! e detector
de condutividade.

Para determinagdo da remogao da matéria organica, foi utilizado
um analisador de carbono orgéanico total (COT) modelo COT-VCPN
Shimadzu. Os espectros UV/Vis foram registrados em um espectro-
fotdmetro, Varian Cary 50 Scan, na faixa de 200 a 800 nm, utilizando
uma cubeta de quartzo de caminho 6ptico de 1 cm. A absor¢ao maxi-
ma utilizada para o cdlculo de concentracao por UV/Vis foi 257 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para avaliar o decaimento da concentragdo da solugdo de TBH
eletrolisada, observou-se a absorbdncia no comprimento de onda
mdximo de 257 nm, que corresponde a transi¢do t—7 do TBH com
ligagdes duplas conjugadas. As Figuras 3a e 3b mostram os espectros
UV-Vis registrados nas densidades de corrente aplicadas de 100 e 200
mA cm?, respectivamente.
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Figura 3. Espectros UV-Vis registrados durante as eletrolises de uma solugdo
comercial de TBH nas densidades de corrente de (a) 100 e (b) 200 mA cm?

Nao foi observado aumento da absorbancia acima de 400 nm, o
que pode ser atribuido a auséncia de intermedidrios de degradacao
que absorvem na regido do visivel. Na densidade de corrente de 100
mA cm, observou-se uma ligeira queda na absorbincia em fun¢io do
tempo de eletrdlise. Na densidade de 200 mA cm™, o decaimento da
absorbancia foi maior (15,96%). Nas demais densidades de corrente



Vol. 35, No. 10

estudadas ocorreu comportamento similar, entretanto na menor den-
sidade de corrente (50 mA cm™) nio houve queda na absorbancia.
Foram registrados cromatogramas CLAE/UV durante as eletr6-
lises das solugdes simuladas de TBH. Nas Figuras 4a, 4b e 4c sdo
apresentados os cromatogramas da solucio inicial e apés 60 e 180
min de tratamento, respectivamente. Observa-se um pico no tempo
de retencdo de 3,40 min, o qual pode ser associado ao eletrdlito.
Na densidade de corrente de 50 mA cm™? ndo se observou queda na
concentracdo do TBH, bem como o aparecimento de outros picos.
A queda na drea do pico e, consequentemente, na concentragao do
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Figura 4. Cromatogramas CLAE/UV obtidos na eletrolise da solugdo comer-
cial de TBH na densidade de corrente de 200 mA cm? (a) solugdo inicial, (b)
120 min e (c) 180 min

Oxidagao eletroquimica do herbicida Tebutiuron utilizando eletrodo do tipo DSA® 1983

TBH foi observada a partir de 75 mA cm?, e trés picos podem ser
observados a partir de 100 mA cm nos tempos de retencdo de 7,08;
7,80 e 8,57 min, os quais apresentam caracteristicas mais polares que
o composto inicial. Tais picos podem ser atribuidos a subprodutos
de degradacgdo, uma vez que ndo sdo observados na solu¢@o inicial,
e tém sua intensidade aumentada conforme o aumento do tempo de
eletrdlise e a densidade de corrente. A queda na concentragdo do
TBH foi de 20,04% na densidade de corrente de 200 mA cm™? apés
3 h de tratamento.

A partir de uma curva de calibracdo previamente construida com
solugdes de um padrdo de TBH, obtiveram-se curvas de decaimento
de concentracdo do TBH em fun¢do do tempo nas densidades de
corrente de 75 a 200 mA cm? por CLAE/UV (Figura 5).
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Figura 5. Curvas de decaimento da concentragdo de TBH em fungdo do tempo
nas densidades de corrente aplicadas de 75-200 mA cm’, utilizando dnodo
DSA e concentragdo inicial de 100 ppm de TBH comercial

Determinou-se a cinética da reagdo de remo¢ao bem como a
constante de velocidade aparente a partir da Equagdo 1:

TB.
L1BE] =—k,t (1

In =k,
(7BH), "

A cinética do processo foi considerada de pseudoprimeira ordem,
devido ao comportamento linear obtido pela Equagio 1, e a inclinagio
dessa curva foi considerada como constante de velocidade. Foram
obtidos os valores de 2,16 x 10 (50 mA cm?), 4,47 x 10*(75 mA
cm?), 4,27 x 10*# (100 mA cm?), 8,04 x 10* (150 mA cm?)e 1,30
x 10% min"! (200 mA cm?). Observa-se, em geral, um aumento da
velocidade de remogdo do TBH conforme se aumenta a densidade
de corrente.

A queda na concentragdo ndo ¢ conclusiva no que concerne a
conversdo a CO,. Para tanto, avaliou-se a taxa de mineralizacdo,
sendo que os valores de COT foram obtidos no inicio e no final de
cada experimento, obtendo-se a porcentagem de matéria organica
convertida em CO, (Tabela 1).

E possivel observar que a maior taxa de conversio foi obtida na
maior densidade de corrente (200 mA c¢cm?). Nas demais densidades
de corrente, a taxa de conversdo foi menor, evidenciado que nessas
condi¢des se torna dificil a mineralizacdo. Nessa densidade de cor-
rente 20,0% da concentracio da solucio inicial € removida, entretanto
12,9% sao convertidos a CO,, fato que pode ser atribuido a formagao
de subprodutos de degradag@o.

A partir dos valores de COT, calculou-se a energia elétrica es-
pecifica, a qual € um parametro fundamental para avaliar o processo
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Tabela 1. Porcentagem de remocao de COT e energia elétrica especifica em
fungdo das densidades de corrente aplicadas

Quim. Nova

Tabela 2. Formacdo de fons nitrato e nitrito nas densidades de corrente
aplicadas

Densidade de corrente

Densidade de corrente

(mA cm?) Remocdo de COT (%) Es (kWh g de COT) (mA cm?) Nitrato (ppm) Nitrito (ppm)
50 - - 50 0,6 Nd
75 6,3 10,7 75 0,8 Nd
100 7,6 12,0 100 1,3 Nd
150 9,0 21,8 150 1.9 0,5
200 12,9 234 200 2,8 0,9
de tratamento. Para calcular a energia elétrica consumida utilizou-se CONCLUSOES

a Equacdo 2:'

Ecel.l.t
“~ 1000 )

onde E , € a diferenca de potencial da célula (V), medida pela diferenca
dos potenciais entre o cdtodo e o &nodo; [ € corrente (A) e t o tempo (h) e
(respostaem kWh). A partir da energia elétrica consumida, calculou-se
energia elétrica especifica através da Equagéo 3 (Tabela 1):'

Es= — 3)

onde m € a massa de COT removida em gramas. Na densidade de
corrente de 50 mA cm™ ndo foi possivel calcular o CE, uma vez que
ndo houve queda no COT. O consumo energético aumentou conforme
se aumenta a densidade de corrente, entretanto aumenta também a
remocdo total da solug@o eletrolisada. O sistema proposto torna-se
promissor sem adi¢do de espécies que formam oxidantes na solugao
eletrolisada.

Os eletrodos DSA s@o conhecidos como eletrodos ativos. Apds a
descarga de dgua, os radicais hidroxila gerados sdo adsorvidos forte-
mente na superficie do anodo e formam ¢xidos superiores (MO, ),
conforme a Equagdo 4:1%¢

(MO,)) + H,O0 —» (MO, ) + 2H* + 2¢° 4)

Assim, (MO,,,) € a espécie ativa responsdvel pela oxidacdo da
matéria organica e desprendimento de O,, a qual € uma reacdo com-
petitiva com o processo, conforme Equagdes 5 e 6:

MO,,)) + R - MO+ RO 5)
MO,,,) > MO+ %20, (6)

Essa oxidagdo € parcial e seletiva e a espécie (MO,) € continu-
amente regenerada.'> Assim, este eletrodo participa do processo de
oxidac@o devido a formagio da espécie ativa MO_,.

Observou-se a formagao de fons inorganicos durante as eletréli-
ses, utilizando a técnica de cromatografia de {ons, uma vez que nem
todo o TBH degradado foi transformado em CO,, mas houve formacao
de subprodutos e estes podem ser {ons inorganicos, com concentragdes
mdximas em funcio do tempo de eletrdlise nas diferentes densidades
de corrente (Tabela 2).

Verifica-se o aumento da concentra¢do de fons nitrato em fun-
¢do do aumento da densidade de corrente. Conforme se aumenta a
densidade de corrente, aumenta a concentracio de fons até o valor
maximo de 2,8 ppm desse ion. Esse fon pode ter sido formado devido
ao ataque da espécie MO, aos 4tomos de N da molécula de TBH.

A formacao de fons nitrito s6 pode ser observada nas densidades
de corrente de 150 e 200 mA c¢m™, com valor médximo de 0,9 ppm.
A formagdo desse fon pode ser atribuida a reducéio de {ons nitrato
no cédtodo.

O tratamento eletroquimico proposto apresentou-se promissor na
remogdo de uma solucdo simulada do herbicida tebutiuron. A queda
na concentracdo e no carbono organico total s6 foi observada a partir
da aplicac@o de 75 mA cm™. A cinética do processo foi considerada
de pseudoprimeira ordem e a velocidade de remogao foi mais rapida
na densidade de corrente de 200 mA c¢cm? (1,30 x 10°min') € nessa
condicio obteve-se maior remocao de COT (12,9%). Os cromatogra-
mas CLAE/UV mostram o aparecimento de dois picos que podem ser
associados a possiveis subprodutos de degradacdo. A cromatografia
de fons mostra a formagdo de fons inorgdnicos durante o processo,
sendo que nitrato estd relacionado a quebra da molécula e nitrito pode
ser associado a redugdo de nitrato no cétodo.
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