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RESUMO

A maioria das criagdes e respostas da humanidade circunda sempre uma
problematica, e a cada dia € mais comum surgir um problema e, simultaneamente,
uma solucédo. Visto isso, no que diz respeito ao tratamento de aguas residuais,
gue sempre requer atencdo devido ao crescente aumento na complexibilidade,
novas metodologias, como os Processos Oxidativos Avancados, séo estudadas e
aprimoradas para suprir as necessidades de forma inovadora.

Os Processos Oxidativos Avancados, que consistem no uso do radical
hidroxil para oxidar a matéria organica de efluentes, sdo atualmente considerados
0s meios mais eficazes na degradacdo de poluentes presentes em aguas
residuais e tém se destacado, além da eficiéncia no seu proposito, na viabilidade
técnica e econdmica para serem executados.

Diante disto, este trabalho teve como objetivo estudar processos que tem
como base a oxidacdo avancada no tratamento de efluente contendo o pesticida
Metomil. Os processos de fotolise, fotoquimico H202/UV e baseado no reagente
Fenton (Foto-Fenton) foram utilizados para a degradacdo da matéria organica
presente no leito e, depois, comparados para verificar a eficiéncia de cada um dos
processos.

O processo utilizando do reagente Fenton teve melhor resultado,
degradando 99,79% do pesticida Metomil em 30 minutos, enquanto 0S processos
de fotdlise e degradacéo fotoquimica H202/UV levaram, respectivamente, 50 e 35

minutos para poder degradar a mesma porcentagem do inseticida.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avancados, Metomil, Tratamento

de efluentes.



ABSTRACT

Most of humanity's creations and responses always surround a problematic.
With each passing day it is more common for a problem to come up and,
simultaneously, a solution. Regarding wastewater treatment, which always requires
attention due to its increasing complexity, new methodologies, such as Advanced
Oxidative Processes, have been studied and improved to meet the needs in an
innovative way.

The Advanced Oxidative Processes consist in the use of the hydroxyl
radical to oxidize the organic matter present in effluents. They are currently
considered the most efficient means in the degradation of pollutants present in
wastewater and have been stood out, besides the efficiency in its purpose, for both
technical and economical viability to be implemented.

The aim of this work was to study processes based on advanced oxidation
in the treatment of effluents containing the pesticide Metomil. Different processes,
such as photolysis, photochemical H202/UV and the one based on the Fenton
reagent (Photo-Fenton) were used in order to degrade the organic matter present
in the bed and, then, compared to verify the efficiency of each one.

The process using the Fenton reagent had a better result, degrading
99.79% of the pesticide Metomil in 30 minutes, while photolysis and photochemical
degradation H202/UV took 50 and 35 minutes, respectively, to degrade the same

percentage of insecticide.

Keywords: Advanced Oxidative Processes, Metomil, Treatment of

effluents.
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1. INTRODUCAO

A &gua potavel é um recurso natural Unico, escasso e indispensavel para a
manutencdo da vida na terra. A demanda pela 4gua a cada dia aumenta para 0s
mais diversos usos, desde a higiene pessoal e alimentacdo, que sao atividades
basicas do nosso cotidiano, até industrias e irrigacdo na agricultura, onde o uso é
em grande quantidade.

O Brasil € um pais que tem a agricultura como atividade mais forte pra
movimentar o setor econémico, com isso, 0 uso de pesticidas € bastante difundido
como forma de impedir a proliferacdo de pragas a fim de proteger o produto final.
Contudo, existem inUmeras consequéncias indesejaveis relacionadas ao uso dos
pesticidas, dentre essas podem ser citadas a presenca de residuos no solo, agua
e ar, nos tecidos vegetais e animais e, como decorréncia destruicdo de
microrganismos do solo, efeitos prejudiciais sobre organismos nao-alvos,
mortalidade de insetos benéficos e presenca de residuos em alimentos , além da
contaminacao ocupacional (DORES e DE-LAMONICA-FREIRE, 1999).

Os pesticidas podem entrar em contato com a agua de inuUmeras formas,
mas a concentracdo da maioria dos pesticidas em agua é baixa em parte devido
ao fato de serem geralmente pouco sollveis em agua e em parte devido ao efeito
da diluicdo (HIGASHI, 1991). Isto, no entanto, ndo exclui a possibilidade de que
concentracfes muito altas venham a ocorrer apos pesadas chuva, especialmente
guando as areas ao redor de um cérrego tenham sido recentemente tratadas com
altas doses de pesticidas (DORES e DE-LAMONICA-FREIRE, 2001).

A preocupacdo com os leitos de aguas que podem estar poluidas com
pesticidas é potencializada quando esta agua é destinada ao consumo humano,
por isso, no Brasil, a Resolucdo CNNPA n° 12, de 1978, revogada pela Portaria n°
1.469 de dezembro de 2000, diz que as aguas para abastecimento publico ou para
consumo particular devem satisfazer a inUmeras caracteristicas, dentre elas que
nao serédo tolerados residuos de pesticidas e outras substancias estranhas.

Portanto, é de grande relevancia métodos eficientes para tratar aguas

contaminadas com esses agentes quimicos, com isso, varios estudos envolvendo



12

Processos Oxidativos Avancados (POA) vém sendo desenvolvidos, por se tratar
de um método eficiente na remocdo de poluentes organicos, com custo
relativamente baixo e facilidade operacional (LANGE, ALVES, AMARAL e
JUNIOR, 2006).

Os Processos Oxidativos Avancados utilizam da geracdo de espécies
altamente oxidantes, em geral radicais hidroxila, para promover uma degradacéo
mais efetiva do poluente a ser tratado (BRITO e SILVA, 2012). Os radicais livres
formados atacam o composto orgénico levando a sua oxidacdo completa,
produzindo CO2 e H20 (MORAVIA, LANGE e AMARAL, 2011). O perdxido de
hidrogénio (H202) é que geralmente é empregado para geracdo de radicais
hidroxila, entretanto, € necessaria a adicdo de ativadores, como sais de ferro,
0z6nio e/ou luz ultravioleta, para produzir a alta taxa de radicais requerida (BULL e
ZEFF, 1991). Além de um oxidante eficiente, o peroxido de hidrogénio é seguro e
de custo acessivel, sendo utilizado ha décadas em aplicacées ambientais em todo
o mundo (NEYENS e BAEYENS, 2003).

A utilizacdo de sais de ferro (reagente Fenton) para a decomposi¢cdo do
peroxido de hidrogénio tem se mostrado o meio mais viavel quando comparado
com outros métodos de POA'’s, pois o sulfato de ferro, catalisador para que ocorra
a decomposicao, € facilmente obtido como residuo de industrias de aco. Além
disso, o reagente Fenton dispde da vantagem operacional em relacdo aos
processos de ozonizacdo e utilizacdo de radiacdo ultravioleta, que,
respectivamente, requerem gerador de Os e fonte UV (CHAMARRO, MARCO e
ESPLUGAS, 2001).



2. OBJETIVOS
2.1. GERAL

Estudar e comparar a diminuigdo da concentracao do pesticida Metomil
aplicando Processos Oxidativos Avangados (POA’s).

2.2. ESPECIFICOS

—  Submeter o pesticida Metomil a lampada na regiéo do ultravioleta;

—  Submeter o pesticida Metomil ao processo de oxidagdo avancada
H202/UV, sob diferentes condi¢cdes operacionais H20z;

—  Submeter o pesticida Metomil ao processo de oxidacédo avancada
H202/Fe®*IuV (Foto-Fenton), sob diferentes condi¢bes operacionais de Fenton;

—  Comparar os resultados dos diferentes métodos e verificar a melhor
eficiéncia.

13
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. PESTICIDAS

Pesticidas, defensivos agricolas, praguicidas, biocidas, agroquimicos,
produtos fitofarmacéuticos, produtos fitossanitarios ou agrotdxicos sado
designacdes genéricas para produtos quimicos usados na agricultura e que séo
definidos segundo o Artigo 2° da Lei n° 7.802, de 11 de julho de 1989 como
produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao
uso nos setores de producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de
outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja
finalidade seja alterar a composicéo da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da
acao danosa de seres vivos considerados nocivos.

Desse modo, podemos dizer que pesticidas sdo produtos, fabricados em
laboratério ou de origem natural, usados para destruir pestes. Entende-se por
‘peste” qualquer animal, planta ou microrganismo que prolifera e vive em
ambientes onde ndo séo desejados (VILARINHO, 2011).

O homem tem empreendido luta constante contra as pestes que competem
pelo alimento e sdo causas de transmissdo de doencas (NUNES e RIBEIRO,
1999), e visto isso, a utilizacdo de pesticidas tem aumentado nas ultimas décadas
e contribuido para o rendimento da colheita e o decréscimo nos custos de
producédo (PINHEIRO e ROSA, 2008). Por isso, os pesticidas ocupam posicao
singular dentre as substancias quimicas, pois sdo adicionados intencionalmente
ao ambiente (DORES e DE-LAMONICA-FREIRE, 1999), apesar de representarem
um risco em curto prazo para o meio ambiente e aqueles que o habitam.

Os pesticidas podem ser classificados de diferentes formas, dependendo da
finalidade do grupo de organismo a ser controlado, da sua estrutura quimica, da

sua toxicidade e da sua persisténcia.
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Quanto ao grupo de organismos que controlam, os pesticidas podem ser

classificados dependendo do propésito para os quais eles foram usados

(MELNIKOV, 1971), e se dividem nos grupos apresentados pela Tabela 1:

Tabela 1 - Classificacdo dos agrotéxicos segundo 0s organismos que controlam.

Grupo de Pesticidas

Peste Controlada

Acaricidas Acaros
Avicidas Aves
Bactericidas Bactérias
Carrapaticidas Carrapatos
Columbicidas Pombos
Cupinicidas Cupins
Formicidas Formigas
Fungicidas Fungos

Herbicidas Ervas daninhas
Inseticidas Insetos
Larvicidas Larvas
Molusquicidas Moluscos
Nematicidas Vermes
Piolhicidas Piolhos
Pisticidas Peixes
Predacitas Vertebrados
Pulguicidas Pulgas
Raticidas Roedores

Fonte: MELNIKOV, 1971.

No que diz respeito a estrutura quimica dos pesticidas podemos classifica-

los em dois grandes grupos: organicos e inorganicos.

Os pesticidas organicos apresentam atomos de carbono em sua estrutura
e constituem o maior grupo de produtos com alta atividade fisiologica (SANCHES,
SILVA, CAMPOS e VIEIRA) e esta dividido em orgéanicos de origem vegetal e
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organicos de sintese. Os organicos de origem vegetal englobam produtos a base
de nicotina, piretrina, sabatina e rotenona, principalmente. Enquanto os organicos
sintéticos podem se dividir em quatro grupos:

- Clorados, que sdo compostos por um hidrocarboneto clorado que tem
um ou mais anéis aromaticos, tal como, a dieldrina, aldrina, endrina e heptacloro;

- Clorofosforados, que por sua vez, possuem um éster de acido fosférico e
outros acidos a base de fésforo, em que um dos radicais da molécula possui
também um ou mais atomo de cloro;

- Fosforados, que sdo compostos por um éster de acido fosforico e outros
acidos a base de fosforo;

- Carbamatos, que séo formados por ésteres de acido metilcarbonico ou
dimetilcarbonico.

E os pesticidas inorganicos sédo aqueles que sdo a base de arsénio, talio,
bario, nitrogénio, fésforo, cadmio, selénio, chumbo, cobre, mercurio e zinco.

O estudo da toxicidade da substancia é testado em laboratério, verificando
variacdes de dosagens em uma populacdo de animais experimentais e fazendo o
estudo estatistico da dosagem necessaria para matar 50% da populacéo
submetida aos testes, o chamado DLso (dose letal para 50%). A DLso é a
expressdo usada para uma toxicidade aguda (BOLAND, KOOMEN, JEUDE e
OUDEJANS, 2005). Com base nisso, pode-se classificar os pesticidas pelo grau

de toxicidade em quatro grupos, de acordo com a Tabela 2:
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Tabela 2 — Classificagéo dos pesticidas pelo grau de toxicidade.

Classe Toxicolbgica

Descricao

Classe | Rotulo Vermelho

Classe Il

Classe Ill Rétulo Azul

Classe IV Rotulo Verde

Produto no qual se encontram substancias
ou compostos quimico considerados
altamente toxicos para o ser humano.
Pesticidas clorofosforados pertencem a
classe, atuando sobre a enzima
colinesterase que é fundamental para o

sistema nervoso.

Produto considerado medianamente toxico

para o ser humano. Pesticidas fosforados

sao representantes da classe, atuando no
sistema nervoso interferindo nas

transmissdes dos impulsos nervosos.

Produto considerado pouco toxico
para o ser humano. Pesticidas
carbamatos pertencem a classe,
atuando no sistema nervoso

interferindo nas transmissdes dos impulsos

Nnervosos.

Produto considerado “nao-téxico” para o ser
humano. Pesticidas organoclorados se
encaixam na classe, causando efeitos
patolégicos no sistema nervoso em longo

prazo.

Fonte: VILARINHO, 2011.

No que se refere a persisténcia, avalia-se o periodo no qual uma molécula

de pesticida permaneca inalterada, isso €, a longevidade do produto (MELO,
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BRITO, PETRERE, ANGELOTTI e MIGUEL, 2011)., sendo medida como tempo
de meia vida (Tllz) e determinada pelos processos de degradacdo bidtica
(biodegradacdo e metabolismo) e abidtica (hidrélises, fotdlises e oxidagao)
(CALAMARI e BARG, 1993).

A classificacdo dos compostos quimicos, quanto a sua persisténcia, é
dada pela percentagem de desprendimento de 14COz, em 28 dias, € apresentada
na Tabela 3.

Tabela 3 — Porcentagem de desprendimento de 4co, quanto a persisténcia.

Natureza da Persisténcia % Desprendimento
Persisténcia Alta (Tll2 acima de 180 dias) 0% a 1%
Persisténcia Média (Tll2 entre 90 e 180 dias) 1% a 10%
Persisténcia Reduzida (Tll2 entre 30 e 90 dias) 11% a 25%
Nao Persistente (T1/2 abaixo de 30 dias) >25%

Fonte: IBAMA, 1990

No Brasil, o consumo de pesticidas tem crescido nos ultimos anos e isso
se deve ao aumento das areas agricolas mediante a necessidade de aumentar a
producdo de alimentos (MELO, BRITO, PETRERE, ANGELOTTI e MIGUEL,
2011), fazendo o Brasil ocupar atualmente o primeiro lugar no ranking mundial de
consumo de agrotoéxicos, fato que se deve bastante ao incentivo do governo ao
conceder reducdo de 60% do ICMS (imposto relativo a circulacdo de
mercadorias), isencdo total do PIS/COFINS (contribuicdo para a Seguridade
Social) e do IPI (Imposto sobre Produtos Industrializados) a producdo e comércio

dos pesticidas.
3.1.1. Inseticidas
Inseticida € um tipo de pesticida usado para controlar populacdes de

insetos, destruindo ovos, larvas principalmente os insetos adultos, possuindo larga

aplicabilidade na agricultura, industria e, até mesmo, doméstica.
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O desenvolvimento de inseticidas que permanecem ativos por periodos
longos foi um dos mais importantes avanc¢os no controle de insetos acontecidos no
século XX. O primeiro inseticida de efeito prolongado, ou propriedade residual, foi
o dicloro-difenil-tricloroetano (DDT), um organoclorado desenvolvido durante a
Segunda Guerra Mundial, que, quando aplicado em paredes e tetos de casas,
permanecia ativo contra os insetos por varios meses (ROZENDAAL, 1997).

Contudo, todos os pesticidas possuem certo grau de toxicidade para o
homem e para outras espécies de plantas e animais, além disso, problemas
associados ao comportamento desses compostos também existem (JUNIOR,
2011).

Os inseticidas sdo classificados de acordo com caracteristicas de cada
um, permitindo estabelecer grupos afins com base na sua finalidade, persisténcia,
deslocamento, modo de agéo e a natureza quimica.

A finalidade do inseticida esta intimamente ligada a idade do organismo,
sendo subdividido em adulticida, no combate aos insetos adultos, larvicida, no
com bate as larvas dos insetos e ovicida, atuando nos ovos dos insetos
(PICANCO, 2010).

Quanto a persisténcia, os inseticidas sao classificados segundo a meia
vida, que € o tempo necessario, depois de aplicado, para que tenha sua eficacia
reduzida a metade, podendo ser uma persisténcia curta, com meia vida até 90
dias; média, que varia de 91 a 180 dias ou longa, que possui uma meia vida maior
de 180 dias (PICANCO, 2010).

A classificacdo quanto ao deslocamento se refere ao deslocamento,
propriamente dito, do praguicida no ambiente durante a sua meia vida, podendo
ser pequeno (até 20 cm), médio (de 21 a 60 cm) ou grande (maior que 60 cm).

O modo de acdo é o mecanismo utilizado pelo inseticida para entrar em
contato com a praga e penetrar em seu sistema imunoldgico, seja por meio do
contato, que vai ser resultante da absorcdo do tegumento do organismo alvo em
borrifagbes residuais ou espaciais, da ingestdo, onde o praguicida age e penetra
no organismo alvo através da via oral, ou fumigante, onde se alcanca o organismo

alvo na forma de vapor, através de suas vias respiratorias (PICANCO, 2010).
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E a classificagdo quanto a natureza quimica pode variar entre inseticidas
inorganicos e organicos. Os inorganicos sdo produtos a base de arsénico, fluor,
talio, enxofre e dioxido de silica, este obtido de fésseis de algas diatomaceas. As
mindsculas particulas deste produto absorvem a camada protetora de cera que
recobre o corpo dos insetos, provocando perda de agua e consequente
desidratacdo e morte entre dois e 14 dias apds a exposi¢do (OLIVEIRA, 2009).

Os inseticidas organicos assim sdo denominados devido a presenca do
atomo de carbono na féormula e constituem o grupo de maior importancia. Séo
divididos em sintéticos, ou seja, de modo artificial pela sintese de componentes
organicos, compreendendo os organoclorados, organofosforados, carbamatos e
clorofosforados; e os de origem natural, que provém das plantas e sdo conhecidos
ha muito tempo, existindo mais de 2.000 espécies botanicas, tal como o piretro, a
nicotina e a rotenona (OLIVEIRA, 2009).

3.1.2. Metomil

O Metomil é um inseticida do grupo metilcarbamato de oxima utilizado no
combate a pragas em diversos tipos de lavouras, sua forma de acéo € através da
inibicdo da enzima acetilcolinesterase (SANTOS, 2009).

Segundo a Resolucdo RE n° 2.182 de 06/08/2016 e a Resolucdo RE n°
111 de 13/01/2017, possui 0 nome quimico S-metil N-(metilcarbamoloxi)
tioacetamida, e férmula bruta CsH10N202S e formula estrutural conforme a Figura
1. Sua modalidade de emprego € de aplicacdo foliar nas culturas de algodao,
arroz, batata, brocolis, café, couve, dendé, feijao, milho, repolho, soja, tomate e

trigo, como mostra a Tabela 4, para 0s principais tipos de culturas.
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Figura 1 — Férmula estrutural do Metomil.

Fonte: GOOGLE IMAGENS.

Tabela 4 — Culturas e pragas onde é empregado o uso de Metomil.

Cultura Pragas

Pulgéo-do-Algodeiro (Aphis gossypii)
Tripes (Frankliniella schultzei)
Tripes-do-prateamento (Caliothrips brasiliensis)
Algodéo A _
Curuqueré (Alabama argillacea)
Lagarta-das-macas (Heliothis virescens)

Lagarta-mede-palmo (Pseudoplusia includens)

Pulgdo-verde (Myzus persicae)
Batata ] )
Traca-da-batatinha (Phthorimaea operculella)

Couve Lagarta-do-couve (Ascia monuste orseis)
Brécolis Traca-das-cruciferas (Plutella xylostella)

Repolho Pulgao (Brevicoryne brassicae)

Milho Lagarta-do-cartucho (Spodoptera frugiperda)

Lagarta-rosa (Agrotis ipsilon)
Lagarta-da-soja (Anticarsia gemmatalis)
Soja Lagarta-do-linho (Pseudoplusia includens)
Lagarta-militar (Spodoptera frugiperda)

Broca-da-axilas (Epitonia aporema)

Broca-pequena-do-fruto (Neoleucinodes elegantalis)

Tomate Tripes (Frankliniella schultzei)

Pulgéo-verde (Myzus persicae)
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Lagarta-do-trigo (Pseudaletia adultera)
Trigo Lagarta-militar (Spodoptera frugiperda)

Pulgéo-verde-dos-cereais (Rhopalosiphum graminum)

Fonte: DU PONTE LANNATE® BR

Por se tratar de um pesticida de classe toxicologica |, ou seja,
extremamente téxico, a exposicdo em humanos (acidentais ou intencionais)
indicam que acidentes fatais podem ocorrer em doses tdo baixas quanto 12
mg/kg. O Metomil inibe transitoriamente a enzima acetilcolinisterase através de
sua fosforilacdo, impossibilitando-a de exercer sua funcdo de hidrolisar o
neurotransmissor acetilcolina em colina e acido acético. Isso leva ao acumulo de
acetilcolina e, consequentemente, superestimulacdo das termina¢cdes nervosas,
tornando inadequada a transmissao de seus estimulos as células musculares
glandulares, ganglionares e do Sistema Nervoso Central (SNC) (MAPA, 2017).

Portanto, o uso do pesticida deve ser minucioso e obedecendo todas as
normas de seguranca que sdo descritas na bula, seguindo todos os
procedimentos de aplicacédo, lavagem, armazenamento, devolucao, transporte e
destinacdo de embalagens vazias e restos de produtos improprios para utilizacdo

ou em desuso.

3.2. PROCESSOS DE OXIDACAO AVANCADOS (POA’s)

Os Processos de Oxidagcdo Avancados sdo uma metodologia emergente e
promissora para a degradacdo de poluentes organicos fortemente persistentes,
refratarios a outros tratamentos de remediacdo/descontaminacdo ambiental
(DUARTE, 2016). Os POA’s sao baseados na geracdo de radicais livres, em
especial o radical hidroxil (HO+) (FIOREZE, SANTOS e SCHMACHTENBERG,
2014). Estas espécies ativas reagem com as moléculas organicas rapida e
indiscriminadamente, seja por adicdo a dupla ligacdo ou por abstracdo do atomo
de hidrogénio em moléculas organicas alifaticas (BRITTO e RANGEL, 2008). O

resultado dessas reacgdes é a formacao de radicais organicos que reagem com
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oxigénio, dando assim inicio a uma série de rea¢fes de degradacdo, que podem
resultar em espécies inécuas, como COz e H20, (TIBURTIUS e PERALTA-
ZAMORA, 2004), como mostram as equacoes (1), (2) e (3):

+HO" >+ * 1)
(2)
)

O radical HO+ € um oxidante extremamente potente (potencial de reducéo
padrdo de 2,80 V, como mostra a Tabela 5) e ndo seletivo, em que o tempo de
reacdo € um milhdo a um bilh&o de vezes mais rapido que o 0zénio e 0 peroxido
de hidrogénio (DUARTE, 2016), por isso, o radical é induzido a formacao, seja por
meio da radiacdo ultravioleta (UV) ou por catalizadores, como ions metéalicos ou
semicondutores (NOGUEIRA, et al 2007).
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Tabela 5 — Potenciais de reduc¢ao padrao de alguns agentes oxidantes.

Espécie E° (V, 25°C)
Flaor 3,03
Radical hidroxil 2,80
Oxigénio atémico 2,42
Ozbnio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Radical hidroperoxil 1,70
Permanganato 1,68
Acido hipobromoso 1,59
Dioxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Acido hipoiodoso 1,45
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54

Fonte: DUARTE, 2016

Os POA’s apresentam diversas vantagens em relagéo aos outros métodos
convencionais, como é possivel analisar pela comparacdo apresentada na Figura
2, e isso se deve ao fato os poluentes ndo sdo meramente transferidos de uma
fase para outra, sendo antes transformados quimicamente, conduzindo, em muitos
casos, a degradacado do poluente, além disso, sdo muito Uteis para o tratamento
de poluentes refratarios resistentes a outros tratamentos, como processos
biol6gicos. Também, sdo muito Uteis para melhor as propriedades organolépticas
da agua, ou para remover a cor de efluentes industriais de cor escura e, vale
ressaltar, a versatilidade dos POA’s é fortalecida justamente pela sua crescente
pesquisa (DUARTE, 2016).
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Figura 2 — Comparagéo de métodos convencionais com os POA’s.

Viruses
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Fonte: Adaptado DUARTE, 2016.

Visto isso, percebe-se que a aplicacdo do UV tem que ser estudado, pois
sozinho ja tem uma aplicabilidade ampla. Além disso, varios processos de
producdo de radical hidroxil tém sido estudados também, com peroxido de
hidrogénio e ozbnio, além de sistemas combinados constituidos de oxidantes,
adsorventes e catalisadores (ANDREOZZI e MAROTTA, 1999).

3.2.1. Processo da Fotdlise
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A fotélise € um processo fotoquimico empregado para degradar moléculas
através da interacdo da matéria com absor¢do de energia luminosa. Dentre os
métodos fotoquimicos, os Processos Oxidativos Avancados podem ser divididos

em duas estratégias para a geragao de radicais HO+, como mostrado na Tabela 6:

Tabela 6 — Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados.

Processo Homogéneo Heterogéneo
Os/UV
H202/UV Fotocatélise Heterogénea

Com irradiagao _
O3/H202/UV (TiO2/02/UV)

Foto-Fenton

Os/HO"
Sem irradiagdo 0Os/H202 Os/Catalisador

Reativo de Fenton

Fonte: SOUZA, 2010

Na fotolise homogénea, solucbes homogéneas contendo H202, O3z ou uma
combinacdo dos dois sdo submetidas a luz ultravioleta, enquanto na fotolise
heterogénea, particula coloidais de semicondutor, como o TiO2, absorvem a luz
ultravioleta gerando o radical HO- na interface da particula/solugéo. Neste caso, a
fotoexcitacdo € transferida para comprimentos de ondas maiores (com menor

energia) pelo uso do semicondutor como fotorreceptor (PUC-RI0).

3.2.1.1. Processo H202/UV

O processo que combina o peréxido de hidrogénio com irradiacdo
ultravioleta € muito mais eficiente do que o uso de cada um deles separadamente.
Isso ocorre pela grande producdo de radicais hidroxil, que sao altamente
oxidantes (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). A producédo do radical hidroxil envolve a
cisdo homolitica da molécula de perdxido, o que ocorre com a quebra de uma

ligacéo sigma de elevada energia (MORAIS, 2005).
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+h (254 ) - 2HO®

(4)

O emprego do peroxido de hidrogénio combinado com a radiagdo
ultravioleta resulta numa reacgéao indireta, muito mais eficiente devido ao fato que o
potencial quimico de oxidacao do radical hidroxil € mais elevado que o do peréxido
de hidrogénio molecular (FIOREZE, SANTOS e SCHMACHTENBERG, 2014),
como pobde ser visualizado na Tabela 4. Mas existe a possibilidade tanto
recombinacdo desses radicais, transformando-se em H202 novamente (Equacgéo

5), como o peroxido de hidrogénio agir como capturador dos radicais (Equacéo 6).

2HO" - (5)
(6)

A decomposicdo de varios poluentes orgéanicos presentes em rejeitos
industriais tem sido efetivamente verificada através da geracao de radicais hidroxil
utilizando peréxido de hidrogénio e radiacdo UV (SCHRANK, MOREIRA e
SCHRODER, 2005), e as vantagens e desvantagens do método sdo apresentadas

pela Tabela 7.

Tabela 7 — Vantagens e desvantagens do processo UV/H20z2.

Vantagens Desvantagens

Solubilidade do H202 em agua. Custo de processo.

Geragao de dois radicais HO+ por .
. H20:2 funciona como um “capturador”
molécula de H20: fotolisada. o _
N _ de radicais hidroxil.
Estabilidade térmica.

Procedimentos de operacado simples Taxa de oxidacao quimica do poluente
Inexisténcia de problemas de é limitada pela taxa de formagéo dos
transferéncia de massa. radicais hidroxil.

Fonte: FIOREZE, SANTOS e SCHMACHTENBERG, 2014.
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3.2.1.2. Processo Fenton (H202/Fe®")

Como o peréxido de hidrogénio ndo absorve significativamente além de
300 nm, o processo UV/H202 por vezes ndo é adequado para o tratamento de
aguas residuais com uma elevada absorvancia na gama UV e/ou elevada
concentragéo de carbono organico total.

O reagente Fenton vem sendo extensivamente estudado nos ultimos anos
e tem sido considerada a técnica de melhor custo beneficio entre os POA’s
(ENGLEHARDT et al, 2009). A reacdo de Fenton é aquela cuja geracdo de
radicais hidroxil € feita por decomposicao de H202 catalisada por Fe?* em meio
acido (TEIXEIRA e JARDIM, 2004) e pode ser vista nas Equacdes (7), (8) e (9),
além de reacdes paralelas, que estdo representadas nas Equagdes (10), (11) e
(12).

2+ + - 3+ +HO + — (7)
(8)
9)
S (10)
. (11)

Esta reacdo é favorecida cineticamente, tendo uma constante K = 76
L/mol*s a 30 °C e pH igual a 3,0 (BRITO e SILVA, 2012). Porém, o H202 pode
novamente atuar como sequestrador do radical hidroxil, formando o radical
hidroperoxil que tem menos potencial de reducdo que o radical peroxil,
prejudicando assim o processo de degradacdo (Equacdo 12) (NOGUEIRA, et al
2007).

HO" + - T+ (12)

A potencialidade do processo para o tratamento de efluentes se deve a

simplicidade de sua aplicagdo, uma vez que a reagdo ocorre a temperatura e



29

pressao ambientes, ndo requer nenhum reagente ou equipamento especial e se
aplica a grande variedade de compostos. (NOGUEIRA, et al 2007).

Uma consideracdo importante é que para 0 sucesso do tratamento
baseado na reacdo Fenton é fundamental a otimizacdo do processo através de
seus fatores condicionantes, devendo-se desenvolver um estudo para o0s
diferentes fatores que interferem no processo, com objetivo de se obter o melhor

resultado analitico possivel.

3.2.1.3. Processo Foto-Fenton (H202/ Fe?*/UV)

O processo que combina a aplicacdo de radiacdo ultravioleta a uma
reacdo de Fenton € chamada Foto-Fenton e pode produzir maior eficiéncia de
degradacéo, pois a fotolise de peroxido de hidrogénio contribui para a aceleracao
na producao de HO- (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Tal processo foi descoberto quando percebeu que a irradiacdo do
Reagente de Fenton provocava a fotorreducdo dos ions Fe3+ previamente
formados, com geracdo de mais de um mol do radical hidroxil (Equacdo 13)
(FIOREZE, SANTOS e SCHMACHTENBERG, 2014) e que 0 processo abrangente

para a degradacédo de mais compostos organicos.

44+ h()> 2 +HO + * (13)

Uma vez que 0s processos Fenton e Foto-Fenton sdo catalisados por ions
Fe2+/Fe3+ e considerando que estes ions sdo hidrolisados formando hidréxidos
insoltuveis, o pH do meio tem papel importante nas reacdes envolvidas, o que
consequentemente afeta a velocidade de degradacdo do composto organico
(NOGUEIRA, et al 2007).

3.2.2. Processo de fotocatalise
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Na fotocatdlise a radiacdo UV é usada para excitar um catalisador
metalico no estado sdlido, criando cargas positivas e negativas na superficie do
catalisador e o diéxido de titanio € o catalisador recomentado para a fotocatalise,
devido a sua estabilidade em diferentes condi¢des, ao seu elevado potencial na
producdo de radicais e da sua facil disponibilidade e baixo custo (DUARTE, 2016).

A fotocatélise heterogénea consiste num processo onde uma espécie
semicondutora € irradiada para a promocao de um elétron da banda de valéncia
(BV) para a banda de conducédo (BC). Com o elétron promovido para a BC e com

a lacuna (h") gerada na BV, s&o criados sitios redutores e oxidantes, que sdo
capazes de catalisar reacfes quimicas (Equacédo 14) (FREIRE et al., 2000). Os
potenciais adquiridos s&o suficientes para gerar radicais HO+ a partir da molécula

de 4gua absorvidas na superficie do semicondutor (Equacéo 15), os quais podem
subsequentemente oxidar o contaminante organico.

+h > (- +ht ) (14)
(15)

A fotocatélise apresenta muitas vantagens comparada com outras
técnicas de oxidagdo, no que se refere ao meio ambiente, devido a inércia dos
produtos utilizados no processo e pela possibilidade do uso da luz solar como
fonte de radiacéo ultravioleta (GRZECHULSKA e MORAWSKI, 2003). Além disso,
diminui o consumo de energia elétrica e aumenta as taxas de reacdo, apesar da

aplicacdo em escala industrial ainda n&o ser tao difundida.

4. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram desenvolvidos no Laboratério de Carvao Ativado,
localizado no Centro de Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba
(LCA/CT/UFPB).
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4.1. MATERIAIS

4.1.1. Reagentes

Em todos os ensaios e na preparacdo de solucdo foi utilizada agua
destilada e todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau de
Pureza Analitico (P.A.), sendo eles:

- Peroxido de Hidrogénio (H202);

- Sulfato de Ferro Il (FeSOa4);

- Acido Cloridrico (HCI).

4.1.2. Solugao pesticida Metomil.

O pesticida Metomil foi adquirido no comércio local da cidade de Joao
Pessoa, Paraiba, e de acordo com a bula do fabricante, a formulagcdo contém uma
concentracdo de 215 g/L do inseticida. Com base nisso, foi preparada uma
solucédo padrao com concentracao igual a 50 mg/L de Metomil para a realizacéo
de todos os teste subsequentes. A solucédo foi estocada e isolada ao maximo da
acao luminosa, como mostra a Figura 3, com o intuito de minimizar qualquer erro
gerado por degradacdo paralela que pudesse vir a acontecer. Uma curva de
calibracdo foi preparada com a solucdo padréo para poder obter posteriores

resultados a partir da mesma.
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Figura 3 — Solugdo padrao de Metomil 50 mg/L devidamente isolada da luz

ambiente.

Fonte: AUTOR, 2017.

4.1.3. Equipamentos

Todos os equipamentos utilizados foram fornecidos pelo Laboratério de
Carvdo Ativado (LCA), e foram necessarios estes para a realizacdo dos
experimentos:

- Jar Test;

- Lampada de UV;

- Fotorreator (Figura 4);

- Agitador magnético;

- Espectrofotémetro UV-VIS (Shimadzu UVmini 1240);

- Cubeta de Quartzo;

- Balanca analitica (Shimadzu AX200).
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Figura 4 — Esquema do Fotorreator Utilizado para os Experimentos.
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Fonte: ROMANIUC, 2016.

O fotorreator para a realizacdo de todos o0s experimentos segue O
esquema apresentado na Figura 4, sendo utilizado o Jar Test com agitacao

magnética no lugar do que esta sendo representado pelas Placas de Petri.
4.2. METODOS

Foram utilizadas trés formas diferentes para tratar um efluente
contaminado com Metomil em escala laboratorial: primeiramente, degradacdo de
leito em repouso submetido a acdo da luz ultravioleta, por seguinte, degradacao
do leito em agitacdo branda a média submetido a acdo da luz ultravioleta e na
presenca de H202 no leito e, por fim, a degradacdo do leito, novamente em

agitacdo branda a média, submetido a acédo da luz ultravioleta e na presenta de

H202/Fe®* no leito, com pH ajustado para aproximadamente 3.

4.2.1. Ensaio de degradacao fotolitica.

O ensaio de degradacdao com utilizagdo apenas de raios ultravioletas foi

realizado no fotorreator. O volume de 200 mL da solucdo padréo do leito com

concentragéo de 50 mg.L'1 ja previamente preparada foi colocada no Jar Test e
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inserida no fotorreator para sofrer apenas a acdo dos raios UV. O leito
permaneceu estagnado, sem nenhuma agitacdo. Em intervalos de 5 minutos,
eram retiradas aliquotas para analisar os efeitos sobre a concentracdo do
pesticida ao longo do tempo.

4.2.2. Ensaios de degradacdo com processo H202/UV.

Os ensaios de degradacdo com utilizacdo do Processo Oxidativo
Avancgado H202/UV foram realizados no fotorreator do LCA. Foram realizados
guatro ensaios para essa situacdo, onde o volume de 200 mL do leito e sua
concentragao de 50 mg.L'1 de Metomil permaneceram constantes, variando de um
teste para outro a concentracdo do agente oxidativo peroxido de hidrogénio a fim

de verificar em qual situacéo vai fornecer uma degradacao mais rapida e completa
do pesticida.

Sempre utilizando um volume de H20:2 correspondente a 5% do leito,
totalizando um volume igual a 10 mL, as concentracdes utilizadas foram de 5
mg.L'l, 10 mg.L'l, 15 mg.L'1 e 20 mg.L'l. Em todos os ensaios houve a presenca

da irradiacdo UV e em intervalos de 5 minutos eram retiradas aliquotas para
analisar no espectrofotdbmetro os efeitos sobre a concentracdo do pesticida ao
longo do tempo.

4.2.3. Ensaios de degradacdo com processo Foto-Fenton (Fe2+/HzOz/UV).

Os ensaios de degradacdo com utilizacgdo do Processo Oxidativo
Avancado Foto-Fenton (Fe2+/H202/UV) foram realizados no fotorreator do LCA.
Foram realizados quatro ensaios para essa situacdo, onde, mais uma vez, o
volume de 200 mL do leito e sua concentracdo de 50 mg.L'1 de pesticida

permaneceram constantes e, além disso, a concentracdo de H20: também
permaneceu constante na concentracdo que melhor pdde se observar nos ensaios
H202/UV e com um volume também constante de 5% do volume do leito (10mL).
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A varidvel que alterou entre um teste e outro foi a concentracdo do ion
metalico Fe2+, utilizando concentracdes de 5 mg.L'l, 10 mg.L'l, 15 mg.L'1 e 20
mg.L'l. As diluicdes foram feitas a partir de uma solucdo padrédo de FeSO4 com

concentragéo 20 mg.L'l. Esta solucéo, assim como a solucdo padréao de Metomil,
foi isolada da luz (Figura 5) para que n&o pudesse vir acontecer nenhum tipo de
oxidagao precoce.

Figura 5 - Solucdo padrédo de FeSOas 20 mg.L'1 devidamente isolada da luz
ambiente.

Fonte: AUTOR, 2017

Além disso, para realizar os ensaios, o pH do leito € ajustado para
aproximadamente 3 com auxilio de acido cloridrico diluido. Na manipulacédo do pH
do leito, para evitar degradacédo precoce do mesmo, a luz ambiente foi reduzida
guase que totalmente, utilizando apenas em rapidos momentos uma lanterna para

poder ter a constatacdo visual dos valores obtidos.
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Em todos os ensaios houve a presenca da irradiacdo UV e em intervalos
de 5 minutos eram retiradas aliquotas para analisar os efeitos sobre a
concentragéo do pesticida ao longo do tempo.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos tépicos seguintes serdo apresentados os resultados obtidos para a
degradacédo de Metomil para cada um dos procedimentos adotados e, finalmente,

comparar 0s métodos para averiguar qual teve um maior aproveitamento.
5.1. DEGRADACAO FOTOLITICA
Nesse teste foi analisado o decaimento da concentragdo de Metomil no

leito ao longo do tempo de exposicéo a irradiacdo UV. Os valores encontrados ao

longo do tempo estdo expostos na Tabela 8.

Tabela 8 — Valores de reducéo da concentracéo inicial do Metomil (50 mg.L'l) com
degradacéo por irradiacédo UV.

Tempo (min) Concentragao (mg.L'l)
0 47,628
5 14,526

10 5,900
15 2,378
20 1,469
25 0,896
30 0,597
35 0,388
40 0,233
45 0,170
50 0,100

Fonte: AUTOR, 2017.
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Pode-se perceber que a irradiagdo UV se mostrou eficiente na degradagéo
do pesticida, obtendo depois de 50 minutos o percentual de 99,79% de Metomil
degradado, o que pode ser considerado um resultado positivo, pois alcangou um
percentual muito alto em um curto periodo de tempo, j& que nao teve adicdo de
nenhum agente oxidante no leito. Analisando intervalos de tempo, percebe-se que
nos 5 primeiros minutos jA se obteve um decréscimo de 69,5% e que nos
préximos 15 minutos outros 27,41% foram degradados, totalizando 96,91% logo
nos primeiros minutos. Isso prova que a luz UV sozinha ja é eficiente na formacao
de radicais livres que vao ocasionar a quebra de ligagbes quimicas do Metomil,
fazendo com que haja a producdo de ions e, consequentemente, a queda na
concentracao do inseticida.

5.2. DEGRADACAO COM PROCESSO H202/UV.

Nesse processo foram feitos os quatro testes para concentracdes
diferentes de peréxido de hidrogénio em condi¢des constantes do leito contendo o
pesticida. No primeiro teste foi utilizado um volume de 10 mL de agente oxidante

numa concentracao de 5 mg.L'l, obtendo os seguintes resultados apresentados

na Tabela 9 para a diminuicdo da concentracdo do pesticida no leito:
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Tabela 9 - Valores de reducdo da concentracao inicial do Metomil (50 mg.L'l) com

degradacgéao por processo H202/UV 5 mg.L'l.

Tempo (min) Concentracao (mg.L'l)
0 47,592
5 15,272

10 4,887
15 2,164
20 1,181
25 0,704
30 0,347
35 0,175
40 0,148
45 0,100

Fonte: AUTOR, 2017.

Como era de se esperar, a degradacdo ocorreu conseguindo um
aproveitamento de 99,78%, percentagem Gtima para um intervalo de tempo curto,
totalizando 45 minutos ao todo. Analisando o procedimento H202/UV 5 mg.L'l, nos
primeiros 5 minutos houve uma queda na concentracdo de Metomil no leito de
67,9% e nos proximos 15 minutos de mais 29,6%, totalizando 97,5% ao longo dos
primeiros 20 minutos, restando apenas 2,26% que foram degradados
rapidamente.

A eficiéncia se deve ao fato da luz UV atuar no peroxido de hidrogénio de
forma a produzir o radical hidroxil, que tem um poder de oxidacdo mais elevado
gue o H202, por possuir um potencial quimico mais elevado, favorecendo o
andamento mais rapido da degradacdo.

O segundo teste foi utilizado um volume de 10 mL com uma concentracéo
de agente oxidante igual a 10 mg.L'l, fornecendo os resultados mostrados na
Tabela 10.
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Tabela 10 - Valores de redugcao da concentragao inicial do Metomil (50 mg.L'l)

com degradacao por processo H202/UV 10 mg.L'l.

Tempo (min) Concentracao (mg.L'l)

0 47,363

5 14,841

10 4,536

15 1,943

20 0,966

25 0,515
30 0,158
35 0,100

Fonte: AUTOR, 2017.

Novamente, os resultados foram favoraveis e a concentragcéo do inseticida
diminuiu 99,79%, sendo que nesse caso em um intervalo de tempo menor ainda,
35 minutos. Analisando os intervalos de tempo, nos 5 minutos iniciais houve uma
gueda de 68,66%, seguido de mais 27,23% nos proximos 10 minutos, chegando
num valor de 95,89% nos primeiros 15 minutos de reacdo. O aumento da
concentracdo de H202 comprovou, nesse caso, ser melhor pra eficiéncia do
processo, pois aumentou a quantidade de radical hidroxil disponivel para oxidar a

matéria organica presente no leito.

No terceiro teste, aumentou-se a concentracdo de H202 para 15mg.L'1

para verificar possiveis alteracdes na oxidacdo do pesticida Metomil. Os
resultados para o ensaio estao contidos na Tabela 11.
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Tabela 11 - Valores de redugédo da concentragéo inicial do Metomil (50 mg.L'l)

com degradacao por processo H202/UV 15 mg.L'l.

Tempo (min) Concentracao (mg.L'l)

0 47,308

5 14,538

10 4,501

15 1,868

20 0,905

25 0,428
30 0,131
35 0,100

Fonte: AUTOR, 2017.

A diminuicdo da concentracédo do pesticida, como ja era de se esperar, foi
excelente, atingindo 99,79% da matéria organica oxidada. Mais uma vez
observando os 5 primeiros minutos, temos que 69,27% do Metomil foi degradado
e que nos 10 minutos subsequentes mais 26,78% degradaram também,
totalizando nesses 15 minutos um total 96,05% de decaimento na concentracéo
inicial do leito contaminado. Nesse caso, 0 aumento da concentracéo nao implicou
em grande avanco, pois ho mesmo intervalo de tempo teve uma melhora de
apenas 0,16%. Isso pode implicar que o aumento da concentracdo nao seja mais
a variavel determinante e que reacdes paralelas indesejaveis possam estar
comecando a influenciar no resultado da oxidacao.

Por fim, o quarto e ultimo teste para H202/UV utilizou uma concentracao

de 20 mg.L'1 do agente oxidante para verificar o comportamento da nova

degradacdo e interpretar possiveis alteracdes. Os valores de concentracdo do
pesticida Metomil ao longo do tempo séo exibidos na Tabela 12.
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Tabela 12 - Valores de redugédo da concentragéo inicial do Metomil (50 mg.L'l)

com degradacao por processo H202/UV 20 mg.L'l.

Tempo (min) Concentracao (mg.L'l)

0 47,686

5 14,927

10 4,540

15 1,913

20 0,941

25 0,467
30 0,179
35 0,100

Fonte: AUTOR, 2017.

A degradacédo ocorreu como de esperado, chegando a um percentual de
99,79% em 35 minutos de reacdo. Estudando agora os intervalos de tempo, os 5
minutos iniciais teve um decaimento da concentracdo do pesticida de 68,70% e
nos préoximos 10 minutos uma queda de mais 27,29%, totalizando nos primeiros
15 minutos uma percentagem de 95,99% de matéria organica oxidada. Isso
implica que nessa altura o aumento da concentracdo ndo €, de fato, mais
necessario, pois chegou a um ponto em que nao vai mais causar diferenciacao,
pelo contrario, se continuar a saturar o leito com H202 mais concentrado em certo
momento ele vai reagir com o HO+ e formar o radical hidroperoxil, que tem um
potencial quimico muito baixo em relacdo as outras espécies presentes e vai
ocasionar uma diminuicdo na oxidacdo do material organico e tornar o Processo
Oxidativo Avancado muito menos eficiente.

Com todos os testes para a degradacdo H202/UV realizados, a Figura 6
mostra uma comparacdo entre esses resultados, podendo assim, fazer uma

analise mais critica com os dados obtidos para este método.
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Figura 6 — Comparacgédo entre os resultados da andlise da degradacéo via H202/UV
com as diferentes concentragdes.
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Fonte: AUTOR, 2017.

Ao colocar todos os resultados em um so gréfico, duas observacdes ficam
claras: em um primeiro momento, mudanca significante ocorreu apenas na
variacdo do primeiro para o segundo ensaio, ou seja, 0 aumento da concentracao
de 5 mg.L'1 para 10 mg.L'1 melhorou a eficiéncia da oxidacédo, pois aquilo que
havia levado 45 minutos em uma primeira instancia, passou a ocorrer em 35
minutos para chegar no mesmo aproveitamento; em um segundo momento, a
variacdo entre o segundo (10 mg.L'l), o terceiro (15 mg.L'l) e o quarto (20 mg.L'l)
ensaio quase nao surtiu diferenca, tanto que as linhas no gréafico quase que ficam
indistinguiveis, mostrando que em determinado ponto, a saturacdo da
concentracdo de H202 comeca a nao contribuir para a melhoria da degradacéo,
podendo até comecar a mostrar efeitos contrarios, como foi levemente perceptivel

no teste realizado com concentracao de agente oxidante igual a 20 mg.L'l.

Essa comparacao ressalta o fato da necessidade de haver um estudo para
qgue as melhores condicdes sejam otimizadas e evitar perda de reagentes

principalmente no que diz respeito a aplicagdo em grande escala.
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5.3. DEGRADACAO COM PROCESSO FOTO-FENTON (Fe?*/H202/UV).

Nesse processo foram feitos quatro testes diferentes. As varidveis que
permaneceram constantes entre eles foram o volume do leito contendo Metomil de

200 mL e com a concentragdo do inseticida igual a 50 mg.L'l. Além disso, a

concentragdo do agente oxidante H20: foi fixada em 10 mg.L'1 baseado em

resultados obtidos na degradacdo com processos H202/UV e o volume adicionado
correspondente a 5% do volume do leito, ou seja, 10 mL.

Para todos os teste o pH do leito foi ajustado previamente para
aproximadamente 3, por meio da adicdo de uma solucdo acida diluida e leitura do
pH via papel indicador.

A adicdo da solucéao que vai fornecer o ion Fe?* foi preparada a partir da
diluicdo do FeSOas. Os testes foram feitos variando a concentracdo de FeSOas
adicionado, sempre em um volume correspondente a 5% do volume do leito, logo,
10 mL. As concentracgdes utilizadas foram analogas ao processo H202/UV, 5 mg.L"
1 10mg.L? 15 mg.Lt e 20 mg.L ! de FeSO4.

Os valores encontrados no primeiro teste para a concentracao de 5 mg.L'1
estao explicitados na Tabela 13.

Tabela 13 - Valores de reducédo da concentracdo inicial do Metomil (50 mg.L'l)

com degradacao por processo Foto-Fenton (Fe2+/HzOz/UV) 5 mg.L'l de FeSOa.

Tempo (min) Concentragao (mg.L'l)

0 47,813

5 14,471

10 4,918

15 2,298

20 1,125

25 0,548

30 0,222

35 0,100

Fonte: AUTOR, 2017.
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A oxidacdo ocorreu de forma esperada pela eficiéncia que obteve,
apresentando uma degradacéao total de 99,79%, sendo que apenas em 5 minutos
j& obteve um percentual de 69,73% de matéria oxidada e nos préximos 15 minutos
um acréscimo de mais 27,92%, fornecendo em 20 minutos de reacédo 97,65% de
Metomil degradado. A concentracdo minima no leito ocorreu depois de 35
minutos. Nesse caso, o0 H202 teve duas grandes fontes para a formacéo do radical
hidroxil: a irradiacdo UV e o ion Fe2+, implicando que a tendéncia desse Processo
Oxidativo Avancado é promover um grau de oxidacdo maior quanto comparado
aos métodos anteriormente testados. Em rapida comparacdo com o procedimento
H202/UV, esse teste ndo superou as expectativas preliminares, pois em certos
momentos teve desempenho até abaixo, demonstrando seu poder oxidativo nos
ultimos minutos, quando ndo teve uma desaceleracdo aguda, justamente pela

quantidade de HO- disponivel, até chegar a concentragdo minima.

No segundo teste, aumentou a concentracdo de FeSOa4 para 10 mg.L'l, a

fim de verificar possiveis mudancas. A Tabela 14 mostra os resultados obtidos
para o procedimento realizado.

Tabela 14 - Valores de reducédo da concentracao inicial do Metomil (50 mg.L'l)

com degradacao por processo Foto-Fenton (Fe2+/HzOz/UV) 10 mg.L'1 de FeSOa.

Tempo (min) Concentracao (mg.L'l)

0 47,637
5 13,749

10 4,413

15 1,854

20 0,856

25 0,303

30 0,100

Fonte: AUTOR, 2017.
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Nesse teste, a reducdo da concentragdo do inseticida teve um
comportamento muito melhor, a degradacédo ocorreu mais eficientemente como
era de se esperar para o POA em questao. Obteve, 99,79% de matéria organica
oxidada, sendo 71,14% degradado nos 5 primeiros minutos e mais 24,97% no
proximos 10 minutos, totalizando em 15 minutos de 96,11% de Metomil oxidado.
Para a atual configuracdo, o Foto-Fenton se mostrou totalmente positivo,
demostrando na pratica nimeros condizentes com o potencial do processo,
fornecendo eficiente e alto aproveitamento em curto intervalo de tempo.

Para o terceiro teste, mais uma vez a concentracao de FeSOa4 foi variada,
agora o valor usado foi de 15 mg.L'l. A Tabela 15 exibe os resultados obtidos ao
fim da degradacé&o do pesticida.

Tabela 15 - Valores de reducdo da concentragéo inicial do Metomil (50 mg.L'l)

com degradacao por processo Foto-Fenton (Fe2+/HzOz/UV) 15 mg.L'1 de FeSOa.

Tempo (min) Concentragao (mg.L'l)
0 47,603
5 13,059
10 4,121
15 1,716
20 0,763
25 0,271
30 0,100

Fonte: AUTOR, 2017.

Mais uma vez o processo apresentou resultados favoraveis, o aumento da
concentracdo revelou rapida melhoria na degradacdo do Metomil. Apesar da
melhora no desempenho, isso pode indicar que a concentracdo de saturacao esta
préxima, ja que a diferenca néo se fez tdo grande.

Nesse ensaio, a degradagcao atingiu um total de 99,79% do pesticida,
sendo gue nos 5 minutos inicial esse numero ja chegou a 72,57%, nos proximos

10 minutos mais 23,82%, dando um total de 96,39% nos 15 minutos iniciais, que
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equivaleu a metade do tempo da reagdo completa. Mais uma vez, mostra o
potencial do Foto-Fenton, que atingiu valores significativos em curto intervalo de
tempo, demonstrando, novamente, sua importancia.

Por fim, o quarto e ultimo ensaio foi realizado com uma concentragédo de
20 mg.L'1 de FeSO4, a fim de verificar qualquer nova alteracdo. Os resultados
obtidos apoés fazer teste estao dispostos na Tabela 16.

Tabela 16 - Valores de reducdo da concentragdo inicial do Metomil (50 mg.L'l)
com degradacao por processo Foto-Fenton (Fe2+/HzOz/UV) 20 mg.L'1 de FeSOa.

Tempo (min) Concentracao (mg.L'l)
0 47,411
5 14,029
10 4,678
15 2,026
20 0,969
25 0,393
30 0,154
35 0,100

Fonte: AUTOR, 2017.

A provavel tendéncia ocorreu nesse teste: a degradacao foi prejudicada
pelos excessos. A oxidacdo ocorreu, mas com uma menor eficiéncia, isso se deve
porque a formacdo de radicais hidroxil ocorreu, mas o excesso implicou na
formacdo de peroxido de hidrogénio novamente e este, por sua, pode funcionar
como um capturador de radical hidroxil e formar o radical hidroperoxil, e ambos,
H202 e hidroperoxil, possuem potencial quimico baixo, fazendo com que o
desempenho do Processo Oxidativo Avancado caia rapidamente.

Analisando os resultados, temos que houve 99,79% de Metomil
degradado, onde nos 5 primeiros minutos alcangou uma marca de 70,41% e mais
27,55% nos proximos 15 minutos, dando um total de 97,96% nos 20 primeiros

minutos, percentagem quase que equivalente ao primeiro teste, demonstrando
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como 0 excesso de concentragdo prejudicou no andamento da oxidagcdo da
matéria organica.

Ao fim de todos os testes com o processo Foto-Fenton (Fe2+/HzOz/UV), a

Figura 7 mostra uma comparacao entre esses resultados, podendo assim, fazer
uma analise mais critica com os dados obtidos para este método.

Figura 7 — Comparacdo entre os resultados da analise da degradacéo via Foto-

Fenton (Fe2+/H202/UV) com as diferentes concentracgdes.
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Fonte: AUTOR, 2017.

Ao colocar todos os resultados nesse grafico de comparacdo, podemos
afirmar que o aumento da concentracdo de FeSOs4 € uma ferramenta para
aumentar a eficiéncia num processo de Foto-Fenton, contanto que exista o
conhecimento que o aumento em dado ponto vai saturar 0 meio e ocasionar uma

baixa nessa eficiéncia. E visivel que o aumento da concentracdo de 5 mg.L'1 para
10 mg.L'1 de FeSO4 promoveu um aumento no potencial de oxidacdo, que é
justamente o que se busca para otimizar o processo. O aumento de 10 mg.L'1

para 15 mg.L'1 de FeSOs teve uma melhora muito pequena no potencial

oxidativos, tanto que é dificil distinguir as curvas no grafico. Por fim, o aumento de

15 mg.L'1 para 20 mg.L'1 de FeSO4 apresentou uma queda significativa na
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eficiéncia da degradacéo do sistema, pois o leito saturou e reacdes paralelas
acabaram por prejudicar o andamento da reacéo pretendida.

5.4. COMPARACAO DA DEGRADACAO ENTRE OS PROCESSOS
AVALIADOS.

A fotdlise e os Processos Oxidativos Avancados H202/UV e Fe?*/ H202/UV

apresentaram bons resultados no que foi proposto, conseguindo em todos os
casos degradar o Metomil até uma concentracdo quase que zero. Mas cabe fazer
uma comparacao entre os trés diferentes métodos para verificar se o0 desempenho
foi conforme era esperado e relatado pela literatura.

Para isso, a comparacao ¢ feita utilizando os dados da fotolise, os dados
do teste H202/UV 10 mg.L'l, gue pode ser considerado o melhor ensaio dentre o
POA H202/UV (apesar da similaridade com o teste H202/UV 15 mg.L'l) e os dados

do teste Fe2*/ H202/UV 15 mg.L'l, gue foi o ensaio com melhores resultados para
o POA Foto-Fenton. A Figura 8 mostra como ficou o grafico comparativo.

Figura 8 — Comparacao da eficiéncia entre a Fotdlise, o H202/UV e o Foto-Fenton.
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Os resultados foram coerentes com a literatura, provando que o0s
Processos Oxidativos Avancados sdo mais eficientes no tratamento da matéria
organica em efluentes, mostrando que nas condicdes operacionais corretas o
Foto-Fenton € mais eficiente que o H202/UV, que por sua vez, é mais eficiente que
a fotdlise. Contudo, esse fator é limitado, j& que a diferenca de tempo entre os
métodos foi pouca, e observando o gréfico, percebemos que todos possuem o
comportamento muito similar, logo, essa rapida eficiéncia ndo tem uma dimensao
de validade para uma aplicacdo em maior escala, visto que, na fotdlise ndo ha
gasto com solugdes de H202 ou FeSOs, ou seja, para a degradacédo do pesticida

Metomil, o tratamento com irradiacéo ultravioleta € o mais indicado.

6. CONCLUSOES

O uso da Fotolise e dos Processos Oxidativos Avancados foram eficientes
para a remocao do inseticida Metomil dos efluentes, cada método de uma forma e
abordagem diferente, mas todos alcancando resultados positivos.

A aplicacdo dos Processos Oxidativos Avancados para a degradacao do
Metomil, por sua vez, ndo se faz tdo interessante, visto que, o tratamento por
irradiacdo ultravioleta teve desempenho similar, e sendo um método que nao faz
uso de solugdes quimicas, se mostra o mais indicado para este caso, ja que néo
vai gerar nenhum gasto sobressalente.

Além disso, 0 estudo comprovou que € necessario testes para obter a
melhor combinacdo de concentracdo para conseguir as melhores condi¢des
operacionais e, consequentemente, uma maior percentagem de remocao do
pesticida no menor intervalo de tempo possivel.

Portanto, o aprimoramento e emprego dos Processos Oxidativos
Avancados na desinfeccao de aguas e efluentes € promissor, sendo necessaria a
aplicacdo de pesquisas mais abrangentes na area e, finalmente, colocar em

pratica em sistemas reais.
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