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RESUMO

Em um pais tropical como o Brasil é bastante dificil produzir alimentos em escala
comercial sem a realizacdo de um controle efetivo de insetos/pragas, sobretudo nas
chamadas ‘culturas de importancia econémica’ como soja, milho, algod&o e outras, porem
0 uso crescente e indiscriminado de defensivos agricolas pode provocar um impacto no
ambiente, a contaminacdo das aguas superficiais e subterraneas é um desses problemas,
diante disso surgiu a necessidade de tratar esse efluente para fins e reuso. Inseticidas séo
amplamente utilizados na agricultura para controle de pragas no Brasil, o inseticida
estudado nesta pesquisa é aplicado no controle de lagartas e outros insetos, nas culturas
de algoddo, batata, horticolas, milho, soja, tomate e trigo. Esse trabalho propds, a
descontaminacdo do efluente reproduzido sinteticamente em laboratério, contaminado
em uma concentragdo de 45 mg/L com um inseticida de principio ativo METOMIL, por
processos de oxidagdo avangada (POA’s): Foto-peroxidacdo (UV + H.0Oy), Foto-fenton
(UV + H20.+ Fe?"), Fenton (H.02+ Fe?*) e Peroxidacdo (H20,). Amostras de efluente
contaminados, foram testadas em diferentes condi¢Ges operacionais buscando melhores
resultados de desempenho na degradacdo. No tratamento por processos de foto-
peroxidacdo foram feitos testes em pH natural da solucdo e variando o pH da amostra em
uma faixa de 4 a 7, as amostras foram totalmente descontaminadas em um periodo de 20
a 75 minutos, sendo observado que o processo oxidativo com a adicdo do peroxido de
hidrogénio funciona melhor em pH mais acido. Nos testes nos quais foi aplicado o foto-
fenton, foram variadas as propor¢des de FeSO4e H20z, conseguindo degradar totalmente
o inseticida entre 20 minutos e 110 minutos dependendo da proporcao aplicada. O fenton
e peroxidacdo que foram feitos sem a presenca da luz UV ndo conseguiram degradar o
contaminante presente na amostra. Chegando-se a conclusdo que a utilizacdo dos
tratamentos de foto-peroxidacdo e foto-fenton empregados na remoc¢édo do inseticida é

eficiente e uma étima alternativa de baixo custo para o reuso dessas aguas contaminadas.

Palavras-chave: Agrotoxicos. Oxidacdo Avancada. Tratamento de Efluentes.



ABSTRACT

In a tropical country like Brazil it is quite difficult to produce food on a comercial
scale without effective insect / pest control, especially in so-called ‘crops of economic
importance' such as soybean, corn, cotton and others, but the growing irresponsible use
of agrochemicals can have an impact on the environment, contamination of surface and
groundwater is one of these problems, In view of this the need arose to treat this effluent
for purposes and reuse. Agrochemicals are widely used in pest control agriculture in
Brazil, the insecticide studied in this research is applied in the control of caterpillars and
other insects in plantations of cotton, potato, vegetables, corn, soybeans, tomatoes and
wheat. This work proposed,the decontamination of synthetically laboratory reproduced
effluent contaminated at a concentration of 45 mg/L with an inceticide who haven the
active principle METHOMYL by advanced oxidation processes (AOP's): Photo-
peroxidation (UV + H,02), Photo-fenton (UV + H20,+ Fe?*), Fenton (H.O2+ Fe?*) and
Peroxidation (H20.). Contaminated effluent samples were tested under different
operating conditions for better degradation performance results. In the treatment by
photo-peroxidation processes tests were done at natural pH of the solution and varying
the pH of the sample in a range of 4 to 7, the samples were totally decontaminated in a
period of 20 to 75 minutes, being observed that the oxidative process with the addition of
hydrogen peroxide it works better at more acidic pH. In the tests in which photo-fenton
was applied, the proportions of FeSO4 and H>0, were varied, completely degrading the
insecticide between 20 minutes and 110 minutes depending on the proportion applied.
The fenton and peroxidation that were done without UV light failed to degrade the
contaminant present in the sample. It is concluded that the use of photo-peroxidation and
photo-fenton treatments used for insecticide removal is efficient and a great low cost

alternative for the reuse of these contaminated waters.

Keywords: Pesticides. Advanced Oxidation. Wastewater Treatment
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1 INTRODUCAO

Em um pais tropical como o Brasil é bastante dificil produzir alimentos em escala
comercial sem a realizacdo de um controle efetivo de insetos/pragas, sobretudo nas
chamadas ‘culturas de importancia econdmica’ como soja, milho, algod&o e outras.

Um dos maiores consumidores mundiais de praguicidas é o Brasil, que gasta
anualmente mais de 2 bilhdes de dblares com a comercializacdo destes venenos. E é o
terceiro maior consumidor, apos os E.U.A., Franca/Japdo. 50 % da comercializacdo de
agrotoxicos da Ameérica Latina, (herbicidas, fungicidas, inseticidas, acaricidas,
nematicidas, etc.) é realizada no Brasil. A Organizacdo Mundial da Saude — OMS estimou
que, s6 em 1985, ocorreram 3 milhdes de intoxica¢des agudas por agrotdxicos, com 220
mil mortes. Neste ano, o nimero calculado de casos de cancer por residuos em alimentos
foi da ordem de 200 mil. E no Brasil, de 1985 a 1993, foram registrados 22.499 casos
com 742 mortes. Um estudo cientifico feito pelo Instituto Biologico de Sdo Paulo revelou
que uma média de 40 % das amostras de produtos horticolas e cereais pesquisadas na
CEAGESP estavam contaminadas com residuos de agrotdxicos, e alguns destes
pesticidas encontrados sdo proibidos (Tagliari, 1999, p. 13).

Vale ressaltar que os residuos nao se encontram apenas nos alimentos in natura,
alimentos processados pela inddstria e que fazem uso de ingredientes como trigo, milho
e soja; exemplos deste tipo de alimentos séo biscoitos, salgadinhos, pées, cereais matinais,
lasanhas, pizzas e afins. Carnes e leites de animais podem apresentar residuos se forem
animais gque se alimentem de racdo com tragos de agrotoxicos (INCA, 2015).

Segundo (Sarana Héren e Ribeiro, 2016) a realidade é preocupante, pois além de
todos os efeitos maléficos de agrotoxicos ja comprovados, em rela¢do a saude humana,
evidencia-se mais um: os prejuizos causados a microbiota humana pela ingestdo de
residuos de agrotoxicos, depois do nascimento e da exposicdo a0 meio ambiente, é a
alimentacdo o principal fator de interferéncia no desenvolvimento da microbiota
intestinal.

O leite materno tem gerado inUmeras discussdes e preocupa¢des no ramo da saude
humana desde o ano de 2011, quando foi publicado o estudo da pesquisadora Danielly
Cristina de Andrade Palma, provando a existéncia de residuos de agrotoxicos no leite
humano de mées residentes em Lucas do Rio Verde — MT (Sarana Héren e Ribeiro, 2016,
p. 13).
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Em paises da baixa renda que ndo possuem estrutura organizacional, que possa
gerenciar de forma eficaz os riscos, e que ndo possa impor aos agricultores que tém apenas
um conhecimento e consciéncia limitados sobre o uso adequado de produtos quimicos
perigosos ou outros uUsuarios, o uso de pesticidas e os riscos que eles trazem é um grande
problema (Praneetvatakul et al., 2013, p. 104).

Segundo (Verdnica Flores et al., [s.d.], p. 112),uma vez no solo, os pesticidas
podem ser transportados em grandes quantidades, pelas aguas das chuvas, podendo
atingir, principalmente, aguas superficiais como rios e lagos. Os pesticidas podem
também se infiltrar no solo, atingindo as &guas subterraneas e ser encontrados em pocos
utilizados para abastecimento de &gua para uso doméstico ou animal. A importancia
relativa dessas duas formas de transporte depende, em grande parte, do tipo de solo e do
relevo da regido (apud RIGITANO & BARBOSA, 1994, p.955-960).

No Brasil a presenca de setores agropecuarios e industriais proximos as bacias
hidrogréaficas, que alimentam o sistema de mananciais responsaveis pelo abastecimento
das estacOes de tratamento de dguas (ETA’Ss) para consumo humano, podem ocasionar
contaminacdes por agrotoxicos, e outros elementos quimicos, afetando a saude da
populacdo.

Embora o tratamento nas estacdes de tratamento de aguas (ETAS) atenue a carga
destes contaminantes na agua, ndo ha a eliminacdo total dos mesmos, tornando-se
necessario a utilizacdo de poderosos oxidantes como o peroxido de hidrogénio, que ja séo
usados em estacdes de tratamento de efluentes (ETES). Além desses oxidantes em sua
forma natural, processos que usam a sua combinacdo com outros reagentes também
podem ser empregados. Estes tratamentos sdo chamados de Processos de Oxidacao
Avancada (POASs), e como exemplo, podemos citar os processos H202/UV, Foto-Fenton
e Fenton.

Os processos oxidativos avancados (POA) tém sido extensivamente estudados
devido ao seu potencial como alternativas ou complementos aos processos convencionais
de tratamento de efluentes, uma vez que os radicais hidroxila gerados sdo altamente
reativos e pouco seletivos, podendo atuar na oxidacdo quimica de uma vasta gama de
substancias (S. Melo, A. Trovd e Nogueira, 2009).

O objetivo geral deste trabalho é avaliar o processo de fotoperoxidacdo e
fotocatalise de dguas contaminadas por agrotdxico, utilizando peroxido de hidrogenio,

sulfato de ferro 11, e como fotocatalisadores as lAmpadas de UV de vapor de mercurio.
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Para esta pesquisa foi manufaturado um reator fotocatalitico de bancada onde os
ensaios oxidativos avancados ocorreram, foi utilizado um pesticida adquirido em
comercio local, cujo principio ativo é o Metomil, com classificacdo toxicoldgica I
(Extremamente toxico) de acordo com a ANVISA, e classificacdo do potencial de
periculosidade ambiental I (Muito perigoso ao meio ambiente) pelo IBAMA, pertencente
ao grupo quimico Metilcarbamato de oxima.

Amostras de efluente contaminados por esse inseticida foram reproduzidos
sinteticamente em laborat6rio para proceder com os tratamentos propostos e a diminuigdo
da concentragéo ao longo do tempo foi quantificada utilizando um espectrofotdmetro.

Este processo avancado de oxidacdo permitira a maior potabilidade das aguas
destinadas ao consumo humano, adequando melhor as caracteristicas fisico-quimicas e
microbioldgicas aos padrdes exigidos pela legislacdo. Desta forma, nossos interesses
estdo voltados o aumento da eficiéncia de tratamento das aguas destinadas ao consumo
humano (potavel), promovendo assim, a sustentabilidade do setor e a reducdo dos

impactos ao meio ambiente.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é avaliar o desempenho de processos oxidativos
avancados no tratamento de &guas contaminadas pelo inseticida metomil, utilizando
peroxido de hidrogenio, sulfato de ferro I, e como fotocatalisadores as lampadas de UV

de vapor de mercdrio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar o tratamento terciario da agua contaminada pelo agrotdxico, através dos
processos de Foto-peroxidagdo (UV + H,0;), Foto-fenton (UV + HOx+ Fe?"),
Fenton (H202+ Fe?*) e Peroxidacdo (H205), avaliando a influéncia do tempo de
residéncia, do pH e da concentragéo de peroxido de hidrogénio e/ou da quantidade
de do catalisador suportado, na eficiéncia do processo;

e Submeter o inseticida a oxidacao quimica com peroxido de hidrogénio:.

e Comparar variagdes processo de oxidacdo avancada como foto-peroxidacao
(H20,/UV), foto-Fenton (H.O2/Fe**/UV) e Fenton (H.0./Fe?*) no que diz
respeito a degradacao e do inseticida;

e Auvaliar a eficiéncia global dos processos aqui estudados no tratamento da agua

contaminada por agrotoxicos para fins de consumo humano.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 AGROTOXICOS

A Lei Federal n° 7.802/89 (regulamentada pelo decreto n° 4.074/2002), em seu
artigo 2, inciso 1, conceitua agrotéxico como um:

‘Produto e componente de processos fisicos, quimicos ou
biol6gicos destinado ao uso nos setores de producdo,
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas
pastagens, na protecdo de florestas nativas ou implantadas e de
outros ecossistemas e também em ambientes urbanos, hidricos e
industriais, cuja finalidade seja alterar a composicao da flora e da
fauna, a fim de preserva-la da acdo danosa de seres Vvivos
considerados nocivos, bem como substdncias e produtos
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e
inibidores de crescimento.’

Os pesticidas podem ser classificados por diferentes critérios, estando estes
relacionados a estrutura quimica, ao grau de toxicidade, periculosidade e ao grupo de
organismos que os controlam.

Quanto a estrutura quimica, os pesticidas séo agrupados em classes de substancias,
cujo principio ativo é formado por estruturas moleculares semelhantes. Sao divididos em
organoclorados, bipiridilios, clorofenoxiacéticos, organofosforados, carbamatos,
piretroides, triazinas e triazinonas (HONORIO, 2013).

e Organoclorados — Sd8o compostos formados de carbono, com radicais de cloro.
Derivam do clorobenzeno, ciclo-hexano ou do ciclodieno. Atualmente, tém uso
restrito ou, até mesmo, proibido. O DDT é um exemplo deste grupo;

e Organofosforados — Também formados a base de carbono, estes compostos
derivam do &cido fosforico, tiofosférico ou ditiofosforico;

e Carbamatos — S&o derivados do &cido carbamico;

e Piretroides — Estes compostos sintéticos se assemelham estruturalmente a
piretrina, substéncia encontrada nas flores do Chrysanthemun cinenarialfolium,

popularmente conhecida como “flor de crisdntemo”.
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Figura 1 — Classes toxicoldgicas e suas respectivas cores de faixa.

TOXICIDADE E'DF! DA FAIXA DE PANTOME MATCHING
OTULD E BULA SYSTEM [PRAS)

PRODUTO ALTAMEMNTE faixa amarela
— TOXICO _ Amarelo PMS Yellow C

PRODUTO faixa azul Azul PMS Blue 293 C
MODERADAMENTE TOXICO

Fonte: GUIA N ©12/2018, (ANVISA, 2018).

3.1.1 Metomil

Metomil (CsH1oN20.S) também é amplamente utilizado como inseticida e
acaricida e pertence ao grupo quimico Metilcarbamato de oxina, de classe toxicoldgica |
(extremamente toxico). Sua ingestdo diaria aceitavel (IDA) é de 0,02 mg/kg p. ¢ (peso
corporal) (Sarana Héren e Ribeiro, 2016). Esse praguicida € utilizado em aplicacao foliar
em culturas de algoddo, batata, brdcolis, couve, milho, repolho, soja, tomate e trigo
(ANVISA).

Figura 2 - Formula estrutural do metomil.

' SCH
CH,NHCO,N=C_
CH

3

3

Fonte: (ANVISA, 2015).

Segundo portaria n° 03, de 16 de janeiro de 1992 do Ministério da Salde Secretaria
de Vigilancia Sanitaria, enquadram-se como produtos agrotdxicos da classe | -

Extremamente Téxico:

e As formulagdes liquidas que apresentam DL 50 oral, para ratos, igual ou inferior
a 20 mg / kg;

e As formulag@es sélidas que apresentam DL 50 oral, para ratos, igual ou inferior a
5mg/ kg;

e As formulagbes liquidas que apresentam DL 50 dérmica, para ratos, igual ou

inferior a 40 mg / kg;
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e As formulagdes solidas que apresentam DL 50 dérmica, para ratos, igual ou

inferior a 10 mg / kg.

Segundo a ficha de informagdes de seguranca deste produto quimico (“FISPq -
FQ.028/02-08 DP_AG DU PONT DO BRASIL S.A.”, 2018) a classificacdo da
substéancia de acordo com a Portaria n° 3, de 16 de janeiro de 1992 (ANVISA); Portaria
Normativa n° 84, de 15 de outubro de 1996 (IBAMA):

e Classificacdo Toxicoldgica | - Extremamente toxico (ANVISA);
e Classificagdo do Potencial de Periculosidade Ambiental Il - Muito perigoso ao
meio ambiente (IBAMA).

O metomil é um dos mais utilizados entre os carbamatos, introduzido em 1996
pela Du pont como inseticida com grande poder de alcance. Utiliza-se metomil como
acaricida, controle de insetos e aranhas, tratamento foliar de frutos vegetais e no cultivo
de algod&@o, bem como inseticida de contato (mata em contato direto com as espécies-
alvo) e como inseticida sistémico (é absorvido de a aplicagéo foliar ou aplicacdo no solo

e e transportado para outras porc¢des da planta) (Sarana Héren e Ribeiro, 2016).

3.2 CONTAMINACAO DA AGUA POR AGROTOXICOS

Os pesticidas podem ser degradados por vias quimicas, fotdlise ou acdo de
microrganismos, quando aplicados diretamente no solo. Entretanto, as moléculas com alta
persisténcia (baixa taxa de degradacdo) podem permanecer no ambiente sem sofrer
qualquer alteracdo. Essas moléculas podem ser adsorvidas nas particulas do solo,
dessorvidas a partir dessas mesmas particulas, sofrer lixiviacdo (lavagem do solo pela
agua da chuva) e atingir os lencd@is subterraneos ou, ainda, serem levadas para aguas
superficiais. Nos ambientes aquaticos, os pesticidas podem sofrer adsorsao (ligar-se ao
sedimento por interacfes quimicas e fisicas) ou dessorcao das particulas de sedimentos.
Podem ser degradados por via quimica, biologica ou fotolise, além de serem volatilizados.
No ar, as moléculas na forma de gas ou de vapor podem ser transportadas por muitos
quilémetros, atingindo areas muito distantes da regido de aplicacdo (SANCHES, 2003, p.
56).

Segundo um documento publicado pela EMBRAPA por (Oliveira-Filho, 2002)
publicou um documento que esclarece ha diferentes maneiras, além da lixiviacdo, pelas

quais 0s ambientes aquaticos podem ser atingidos por defensivos agricolas, sendo elas:
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e Aplicacdo direta do produto no curso d’agua para controle de plantas aquaticas,
algas e moluscos;
e Pela deriva, durante a aplicacdo dos produtos na agricultura;
e Pela infiltracdo no solo;
e Pelo escoamento superficial.
Os defensivos agricolas podem atingir 0 ambiente aquatico por diferentes formas.
A lixiviacdo pode acarretar na contaminacgdo de aguas subterraneas. As aguas superficiais
podem ser contaminadas por carreamento; devido a erosao do solo; aplicacdo direta dos
defensivos agricolas; langamento de efluentes industriais no manancial e devido a

lavagem de materiais utilizados na aplicagéo dos defensivos agricolas (Tateoka, 2014).

Figura 3 - Vias de contaminagdo do ambiente aquético por defensivos agricolas.

-
>

pulverizagio transporte de vapor e poeira

precipitagdo
aplicacdo

aplicagio degradagao erosio e direta

direta no solo blfllogl 4 carreamento
{ efluentes

industriais

fotdliseT

absor¢do por=

volatilizagio

esgotos

solo . L,
organismos 4 municipais
_ — lavagem de

pesticida »  pesticida ateriagic usados
adsorvido |4 dessorvido na aplicaéﬁo L

ydecomposicao | Jixiviagdio

quimica
x agua

Fonte: (Tateoka, 2014).

Em um trabalho onde os agrotdxicos presentes em aguas superficiais do rio
Branco em Roraima, a montante e a jusante da Estacdo de tratamento de agua da cidade
de Boa Vista e na agua tratada (reservatorios) foram quantificados, utilizando técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia — CLAE, todas as amostras de aguas superficiais

coletadas no rio Branco, bruta e tratada, apresentaram ao menos um agrotéxico em nivel
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detectavel, sendo que as analises do periodo de inverno apresentaram maior quantidade
de pesticidas, observados na Tabela 1 (FILHO, 2013, p. 58).

Tabela 1 — Concentragdes médias em mg/L? de agrotoxicos carbamatos em aguas
superficiais bruta e tratada do rio Branco em amostras coletadas no periodo seco e no
chuvoso (quantificadas por CLAE).

. Concentrago (mg/L™)
Agrotoxicos

Verao Inverno
Aldicarbe sulfona 2,26 91
Carbofurano nd 9,68
Carbaril 2,18 10,5
Hidroxicarbofurano 0,24 nd
Metomil 4,78 12,32
Nafitol nd 10,15

Fonte : (FILHO, 2013).

Segundo (Tateoka, 2014, p. 40), como o Brasil ndo possui valores maximos
permitidos para o metomil, o limite maximo permitido pela legislacéo australiana é de 20
ug/L (apud, NRMMC, 2011).

3.3 PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO

Os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) sdo baseados na gerac¢do de radicais
livres, em especial o radical hidroxil («OH). Este radical possui alto poder oxidante e pode
promover a degradacdo de varios compostos poluentes em poucos minutos, ele reage de
forma rapida e indiscriminada com muitos compostos organicos de diferentes formas,
como por adicdo a dupla ligacdo ou por abstracdo do atomo de hidrogénio em moléculas
organicas alifaticas. O resultado dessas reac6es € a formacao de radicais organicos que
reagem com oxigénio, dando assim inicio a uma série de reacGes de degradacdo, que
podem resultar em espécies indcuas, como CO: e H20, exemplificado na eq. 1 (Fioreze,
Santos e Schmachtenberg, 2014).

HO- + e+ H+ — H20 (eq. 1)
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Os POA sédo conhecidos pelo potencial de produzir radicais hidroxila (¢OH),
espécies altamente oxidantes, em quantidade suficiente para mineralizar matéria orgénica
a didxido de carbono, agua e ions inorganicos. Os radicais hidroxila podem ser obtidos a
partir de oxidantes fortes, como H20O. e O3, combinados ou ndo com irradiacdo (Polezi,
2003, p. 18).

Entre as vantagens dos processos oxidativos avancados estao:

e A inespecificidade dos POA’s viabiliza a sua utilizagdo para a degradacao de
substratos de qualquer natureza quimica, sendo destaque a degradacdo de
contaminantes refratarios e toéxicos, cujo tratamento biolégico pode ser
viabilizado através da oxidacdo avancada parcial (Gogate e Pandit, 2004);

e Na maioria dos casos, os POA’s ndo geram residuos, com exce¢do de alguns
processos que podem envolver precipitacdo (6xidos férricos, por exemplo), € um
fator relevante, uma vez que evita a execucao de processos complementares de
tratamento e disposicdo (Morais, 2005);

e Geralmente se consegue a mineralizacdo completa (destruicdo) do contaminante;

e Os POA’s podem ser aplicados para reduzir a concentracdo de compostos
formados em etapas de pré-tratamento, como por exemplo, aromaticos
halogenados formados durante a desinfeccdo convencional (TABRIZI &
MEHRVAR, 2004);

e Servem para tratar contaminantes em concentracdo muito baixa (por exemplo,
ppb) (Gogate e Pandit, 2004);

e Eliminam os efeitos sobre a salde humana provocada por desinfetantes e
oxidantes como o cloro.

Os radicais hidroxila (*OH) possuem propriedades adequadas para degradar todos
0S compostos organicos e reagir varias vezes mais rapido que oxidantes alternativos como
0 Os. Atabela 2 apresenta os potenciais de oxidacdo algumas espécies, e pode-se observar
que apds o fluor, o radical livre *OH € o oxidante que possui 0 maior potencial de

oxidacdo (Domenech, Jardim e Litter, 2001).
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Tabela 2 - Potenciais redox de alguns agentes oxidantes usados no tratamento de aguas

e efluentes.
Agente Oxidante E°% (V, 25 °C)
Fluor, F 3,03
Radical hidroxila, ‘OH 2,80
Oxigénio (atdmico), ‘O 2,42
Ozbnio 2,08
Peroxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Acido Hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54

Fonte: (Domenech, Jardim e Litter, 2001).

O radical hidroxila é um agente oxidante de curta duracdo e extremamente
potente, capaz de oxidar compostos organicos principalmente por abstracéo de hidrogénio
(eq. 2). Essa reacdo gera radicais organicos que, por adicdo de oxigénio molecular,
produzem radicais peroxil (eq. 3). Esses intermediarios iniciam reacdes térmicas (em
cadeia) de degradacdo oxidativa, levando finalmente a dioxido de carbono, agua e sais
inorganicos. Além da abstracdo do hidrogénio, a transferéncia de elétrons para os radicais
hidroxila (eg. 4) constitui outro mecanismo de degradacdo oxidava. A reacdo da eq. 4
combinada com uma subsequente transferéncia de protons dificilmente pode ser

diferenciada da eq. 2 (Legrini, Oliveros e Braun, 1993).

HO< + RH— Re + H0 (eq. 2)
Re + O2 — RO2¢ —— (eq. 3)
HO+ + RX— RX*" + OH"(eq. 4)
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3.3.1 Foto-Peroxidacdo (UV + H,0,)

Entre os inimeros processos de aplicacdo potencial para tratamento de &gua,
aqueles que garantem a oxidacdo completa de poluentes organicos sdo de particular
interesse, onde 0s niveis mais baixos de poluicdo sdo desejados. Processos oxidativos
avancados que envolvem a geracdo de radicais hidroxila em concentracgdes relativamente
altas no estado estacionario, a fim de afetar contaminantes orgéanicos dissolvidos ou
dispersos com alta eficiéncia. Esses processos implicam reacfes simples como a fotélise
UV de peroxido de hidrogénio, ozonio, entre outros oxidantes fotoativos (Legrini,
Oliveros e Braun, 1993).

Nesse processo, a radiacdo emitida por lampadas ultravioleta com comprimentos
de onda abaixo de 400 nm é capaz de fotolizar a molécula de H.O2. O mecanismo aceito
para a fotélise do peroxido de hidrogénio é a clivagem da molécula em radicais hidroxila
(*OH), como mostrado na equacédo 5 (Esplugas, 2002).

H202 + hv — 2 *OH (eq. 5)

A fotolise do H20- se realiza quase sempre utilizando lampadas de vapor de
mercurio de baixa e média pressdo. Sdo recomendadas lampadas com emissdo maxima
em 254 nm, mas como a absor¢do do H202 é maxima a 220 nm, seria mais efetivo 0 uso
de lampadas de Xe/Hg, que sd@o mais caras, mas que emitem num intervalo de 210-240
nm. E necessério estabelecer condicdes de fluxo turbulento para renovar continuamente
a solucdo nas proximidades da fonte luminosa (Polezi, 2003).

O excesso de peroxido e com altas concentrages de <OH, ocorrem reacGes
competitivas que produzem um efeito inibitério para a degradacdo. Os <OH séo

suscetiveis a recombinar-se ou de reagir de acordo com as seguintes equacoes:

HO+ + H202, — HO2* + H20 (eq. 6)
HO2¢ + H202 — HO* + H20 + O2 (eq. 7)
2 HO2» — H202 + O2 (eq. 8)

HO2¢ + HO* — H20 + O2 (eq. 9)
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As reagOes 6 e 9 consomem *OH e diminuem a probabilidade de oxidacdo. Se
deve determinar a quantidade 6tima de H20., para evitar um excesso que poderia retardar
a degradacgdo (Domenech, Jardim e Litter, 2001).

Em algumas aplicaces, &cido é adicionado para baixar o pH do efluente e alterar
0 equilibrio &cido carbbdnico-bicarbonato-carbonato, deslocando para a formacgdo da
forma mais acida (H2COs). Este equilibrio é importante, pois ions de carbonato e
bicarbonato sdo conhecidos sequestradores de «OH, provocando uma diminuicdo da
eficiéncia do sistema (Polezi, 2003).

Sozinho o peroxido de hidrogénio ndo alcanca bons resultados, entretanto, com o
auxilio da radiacdo ultravioleta e/ou um catalisador torna-se um excelente oxidante. A
taxa de oxidacdo quimica do poluente é limitada pela taxa de formacdo dos radicais
hidroxilas bem como depende da matéria organica presente e da quantidade de oxidante
adicionada ao sistema, sendo estas apontadas como desvantagens da utilizacdo do H.O>
(Teodosio, 2015, p. 19).

3.3.2 Fenton (H20.+ Fe?*)

Os processos de tratamento de aguas residuais da reacao de Fenton sdo conhecidos
por serem muito eficazes no remoc¢do de muitos poluentes organicos perigosos da agua.
A principal vantagem é a destruicdo completa de contaminantes a compostos inofensivos,
por exemplo, CO., agua e inorganicos sais. A reacdo de Fenton causa a dissociacdo do
oxidante e a formac&o de radicais hidroxila altamente reativos que atacam e destroem o0s
poluentes organicos (Neyens e Baeyens, 2003).

“Em 1894, H.J.H Fenton reportou que ions ferrosos promovem a oxidacdo de
acido maléico na presenca de peréxido de hidrogénio. Seus trabalhos posteriores
mostraram que a combinacao entre ferro Il e peréxido de hidrogénio sdo eficientes
processos para oxidacdo de compostos orgénicos’’ (Brito, Borges e Silva, 2012, p. 42).

A Reacdo de Fenton consiste na reacdo redox de decomposi¢do do H.O- catalisada
por Fe3* (eq. 10), que leva a geracdo de um radical hidroxil para cada mol de peroxido de

hidrogénio presente no meio (Brito, Borges e Silva, 2012).

H20, + Fe?* — OH + *OH + Fe*" (eq. 10)
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Os ions ferrosos (Fe?*) agem como catalizadores para a decomposicdo do
peroxido de hidrogénio em meio &cido, gerando o radical hidroxil. Os radicais hidroxila
formados podem atuar sob varios mecanismos diferentes, com adigdo nucleofilica,
abstracdo de hidrogénio, substituicdo no anel, produzindo compostos oxidados. A atuacao
dos radicais hidroxila sobre substratos orgéanicos pode ser genericamente representada

pela equacdo 11.

*OH + R — R + H20 (eq. 11)
A oxidag&o a partir do processo Fenton pode ocorrer de maneira direta, onde ions
Fe?* e Fe®*" podem reduzir ou oxidar diretamente a matéria organica (eq. 12 e 13), e

indireta, onde ha a formacéo do radical hidroxil (eg. 11) (Brito, Borges e Silva, 2012).

Fe?* + CI-RH — Fe** + CI" + RH (eq. 12)
Fe** + R — Fe?* + R* (eq. 13)

Porém, o H,O> pode também atuar como sequestrador do radical hidroxil,
formando o radical hidroperoxil (HOz¢), que possui menor potencial de reducdo (E° =
1,42 V) que o radical hidroxil, prejudicando assim o processo de degradacao (eq. 14)
(Brito, Borges e Silva, 2012).

H20; + «OH — HO32* + H20 (eq. 14)

A potencialidade do uso desse processo para o tratamento de efluentes se deve
principalmente a sua simplicidade, uma vez que a reacao ocorre a temperatura e pressao
ambientes e se aplica a uma grande variabilidade de compostos, além de o ferro ser o

quarto elemento mais abundante da crosta (Fioreze, Santos e Schmachtenberg, 2014).

3.3.3 Foto-Fenton (UV + H2O2+ Fe?*)

O uso combinado de peréxido de hidrogénio, radiagdo UV com os ions Fe3* ou
Fe?* resulta no processo denominado foto-Fenton. Esta técnica produz uma quantidade
superior de radicais hidroxil se comparado ao processo Fenton convencional ou a fotélise,

promovendo assim altas taxas de degradacdo de poluentes (Gogate e Pandit, 2004).
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A combinacéo da aplicacdo daradiacdo UV a uma reacdo de Fenton e denominada
de foto-fenton. A produgdo de radicais *OH, € acelerada pela fotélise do H20., 0 que
contribui para alcancar uma maior eficiéncia. Esse processo pode aumentar a eficiéncia
de degradacdo dos compostos organicos, devido a continua regeneracao do ferro (1) via
foto-reducdo do ferro (I11) como mostrado na equagdo 15 (Teodosio, 2015).

Fe®* + H,0 + hv— Fe?* + H" + OHs  (eq. 15)

Reacdo de Foto-Fenton, é menos favorecida que a Reacdo de Fenton, com uma
constante k = 0,02 L.mol*s™ (a reagdo de Fenton possui k = 76 L.mol*** a 30°C e pH =
3,0). Na pratica, isso significa que, embora as duas rea¢cdes ocorram concomitantemente
em um meio racional, hd a predominancia de ions férricos, o que determina que o pH
deve ser mantido abaixo de 4,0 para evitar a precipitacdo de oxi-hidroxidos férricos
(Brito, Borges e Silva, 2012).

Fe3* + H20, + hv (UV ou Vis) — Fe?* + H* + OH- (eq.16)

Uma faixa estreita de pH, entre 2,5 e 3,0 proporciona uma maxima eficiéncia de
degradacdo. Esta faixa limitada é decorréncia da precipitacdo de Fe (I11) em valores de
pH acima de 3, diminuindo drasticamente sua interacdo com peroxido de hidrogénio e,
consequentemente, a producédo de « OH. Abaixo de pH 2,5 a velocidade de degradacgéo
também diminui apesar das espécies de ferro permanecerem sollveis, pois altas
concentracOes de H* podem sequestrar radicais hidroxila de acordo com a Equacdo 17
(Brito, Borges e Silva, 2012).

*OH + H" + e — H20 (eq. 17)
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4 EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

4.1.1 Solugéo estoque do inseticida

O inseticida que foi usando nesta pesquisa foi adquirido no comercio local, o
principio ativo do inseticida ¢ 0 METOMIL de concentragdo 215 g/L. Foi preparada uma
solucgéo estoque do inseticida, utilizando agua destilada, com uma concentracao de 10g/L.

Utilizando a solucdo estoque previamente preparada, foi feita a solu¢cdo com
concentracdo de 45mg/L que foi utilizada em todos os testes feitos no presente trabalho,
composta apenas pelo inseticida e agua destilada, e que possui pH igual a 5,85.

Tabela 3 — Composicdo do inseticida.

Nome Técnico Concentracgao
Etanol > 200 - 800 g/L
Metomil 215 g/L

Fonte: FISPq - Ficha de informacGes de seguranca do produto quimico.

Tabela 4 - Propriedades fisicas e quimicas.

Aspecto Liquido limpido, de coloracdo levemente &mbar
pH 6,3 (solugdo aquosa a 1% a 20°C)
Ponto de fulgor 104 Pa (714 mmHg)

Inflamabilidade o )
) Liquido inflamavel
(sélido; gas)
Limite S
o ) Limite inferior: 3,3%
inferior/superior de

inflamabilidade ou

explosividade limite superior: 19%
(Etanol)
Solubilidade Solivel em &gua e metanol; parcialmente solivel em hexano

Coeficiente de
) Etanol: Log POW = -0,31 (EFSA, 2008)
particédo - n-

octanol/agua Methomyl Técnico: Log KOW = 1,24,

Fonte: FISPq - Ficha de informaces de seguranca do produto quimico.
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4.1.2 Equipamentos
Tabela 5 — Equipamentos utilizados no desenvolvimento da pesquisa.

Lampada germicida tubular Espectrofotdmetro UV-Vis

UV-C 15 W (Osram) (SHIMADZU UVmini 1240)
Balanca analitica
Fotoreator
(SHIMADZU AX200)
Cubeta de Quartzo Centrifugador ( Excelsa®2)
Agitador magnético Peagametro

Fonte: O Autor.
4.1.3 Foto-reator

O foto-reator utilizado nos processos de oxidacdo avancada, consiste em uma
carcaca de um equipamento micro-ondas utilizado como estrutura do reator, uma lampada
emissora de radiacdo ultravioleta tubular da marca Osram localizada na parte superior
central do reator, ela fornece uma radiagdo UV-C com emissdo de 254 nm, 0 mesmo
possui aberturas nas laterais para entrada de ar e saida de gases e um agitador magnético.
Exceto a lampada UV-C e a carcaca do micro-ondas o restante dos componentes
utilizados s@o provenientes de sucata de computador.

Figura 4 - Foto-reator, visdo externa e interna.

Fonte: O Autor.
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4.1.4 Reagentes

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau analitico (P.A.),
sendo eles:
e Peroxido de hidrogénio (H20,);
e Sulfato de ferro Il (FeSO4.7H,0);
e Acido Cloridrico (HCI);
e Hidroxido de Sodio (NaOH).

4.2 METODOS

Para todos os ensaios neste trabalho, foi feita uma solugéo do inseticida a 45 mg/L
utilizando agua destilada, a partir da solucéo estoque, desta 500ml foram transferidos para
um recipiente, que foi posto dentro do foto-reator sobre um agitador magnético, a cada 5
minutos eram retiradas aliquotas de 3 ml para quantificacdo no espectrofotdometro, que
posteriormente eram retornadas ao processo.

Os 500ml da solucdo de efluente sintético dentro do recipiente geraram uma
lamina d’agua com profundidade de 2cm, buscando gerar uma maior superficie de

exposicdo com maior penetracao da irradiacdo sobre a amostra.
4.2.1 POA em pH natural da solugdo (UV + H.0,)

Para esses ensaios realizados em pH natural da solucdo que é de 5,85, foram
testadas diferentes dosagens de H>O> a fim de se ter uma maior eficiéncia na degradagéo

do inseticida tendo em vista custo beneficio.

Tabela 6 — Variacdes do tratamento utilizando o processo com H20,/UV.

Teste uv H202 (mg)
A-01 Presente 5
B-01 Presente 10

Cc-01 Presente 20
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D-01 Presente 40

Fonte: O Autor.

4.2.2 POA em diferentes pH (UV + H20,)

Os ensaios a seguir foram realizados testando diferentes pH 4,5,6 e 7 que foram
ajustados com auxilio de solu¢cdes de HCIl e NaOH.

4.2.2.1 POA sem a adic¢éo de peroxido de hidrogénio

Tabela 7 — Ensaios de oxidacao avangada em diferentes pH.

Teste pH uv

A-02 7 Presente
B-02 6 Presente
C-02 5 Presente
D-02 4 Presente

Fonte: O Autor.

4.2.2.2 POA com a adicao de peroxido de hidrogénio

Tabela 8 —Ensaios de oxidacao avangada em diferentes pH com dosagens de H20..

Teste pH uv H202 (mg)
E-02 7 Presente 10
F-02 7 Presente 20
G-02 6 Presente 10
H-02 6 Presente 20
1-02 5 Presente 10
J-02 5 Presente 20
L-02 4 Presente 10
M - 02 4 Presente 20

Fonte: O Autor.



31

4.2.3 Ensaios do processo Foto-Fenton (UV + H,O.+ Fe?")

Também com uma solucdo de 45 mg/L inseticida, 500ml dela foram transferidos
para um recipiente, onde foi adicionado o peroxido de hidrogénio e Sulfato de ferro Il em
diferentes proporcdes, dependendo do teste feito, e esse recipiente foi posto dentro do
foto-reator.

Os ensaios do processo foto-fenton foram feitos com o pH em aproximadamente
3, pois segundo (Brito, Borges e Silva, 2012) essa faixa proporciona uma méaxima
eficiéncia de degradacéo, o pH foi ajustado por meio da adigéo de HCI.

Antes da aliquota ser quantificada no espectrofotémetro ela foi transferida para
um tubo de ensaio e o pH foi elevado para 5, para provocar a precipitacdo do Fe presente
na amostra, utilizando uma solucéo de NaOH, apos isso ela foi centrifugada para separar
o0 precipitado da amostra, e em seguida quantificada no espectrofotometro.

Tabela 9 — Variagdes do tratamento utilizando o processo de Foto-Fenton.

Teste uv H202(mQ) FeSO4(mg)
A-03 Presente 10 2
B-03 Presente 10 15
C-03 Presente 5 1

D -03 Presente 5 0,5
F-03 Presente 20 10

Fonte: O Autor.

4.2.4 Ensaios do processo Fenton (H202+ Fe?*) e Peroxidagéo (H20,)

Os testes A-04 e B-04 foram realizados nas mesmas condicdes dos experimentos

anteriores com excecao da radiacdo UV que ndo foi empregada nesta andlise.
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Tabela 10 - Fenton e Peroxidacéo.

Teste uv H20: (mg) FeSO4 (mg)
A-04 Presente 10 0
B-04 Presente 5 1

Fonte: O Autor.

4.2.5 Eficiéncia do foto-reator

As analises feitas neste trabalho ocorreram em diferentes anos sendo, 0s testes de
foto-peroxidagdo em pH natural da solucéo, foto-fenton, fenton e Peroxidacéo ocorrendo
em 2017 e os testes de foto-peroxidacdo em diferentes pH sendo realizados em 2018,
disto isto, € importante salientar que durante esse periodo de tempo, a lampada UV-C que
ja tinha um certo tempo de uso e foi instalada no foto-reator utilizado nesse trabalho,
perdeu parte de sua eficiéncia.

Para estimar essa perda de eficiéncia e melhor entender os resultados obtidos nesta
pesquisa, foram feitos testes iguais de degradacdo do inseticida na mesma concentracdo
de 45mg/L, sob irradiacdo da lampada UV-C, no mesmo reator, porem em diferentes

anos.

Tabela 11 — Analises feitas para estimar a perda de eficiéncia do reator.

Teste uv Ano
A-05 Presente 2017
B-05 Presente 2018

Fonte: O Autor.

4.2.6 Método analitico

As solucGes foram analisadas em um espectrofotdmetro da marca SHIMADZU,

modelo UV-mini-1240 para identificar inicialmente a absorbancia através do modulo
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espectro e para andlise quantitativa da concentragdo dos dados através do modulo

fotométrico. Todos os experimentos foram realizados a temperatura e pressao ambiente.

Figura 5- Espectrofotometro SHIMADZU, modelo UV-mini-1240.

Fonte: O Autor.

4.2.7 Varredura do inseticida

Para detectar a faixa de comprimento de onda em que as amostras deveriam ser
lidas, foi feita uma varredura de uma solucéo do inseticida onde foi detectado o pico de
absorbancia em 235nm entdo, as leituras foram feitas em um comprimento de onda de
235+ 0,5 nm.

Figura 6 — Espectro de varredura do inseticida.

Fonte: O Autor.
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4.2.8 Curva de calibragdo

A curva de calibragéo feita para quantificar as amostras foi feita a partir de padrées
de 5; 10; 15; 20; 25; 30; 35; 40; 45 e 50 mg/L.

E a equacdo de inclinagdo da reta obtida foi y = 0,0478x + 0,0986 com R? =
0,9926.

Tabela 12 — Absorbancia em 235nm dos padrées empregados na curva de

calibragdo da amostra.

Concentragdo (mg/1) Absorbéancia
5 0,269
10 0,534
15 0,814
20 1,112
25 1,318
30 1,593
35 1,836
40 2,044
45 2,246
50 2,363

Fonte: O Autor.

Figura 7 — Curva de calibracdo da solucdo de inseticida em uma faixa de 0 a 50mg/L.

CURVA DE CALIBRACAO

w

y =0,0478x + 0,0986
R?=0,9926

N
"

ABSORBANCIA
o =)
o U L, U N

0 10 20 30 40 50 60
CONC.(MG/L)

Fonte: O Autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Todos os gréaficos no formato de figuras, apresentados na discussao dos resultados
desse trabalho, estdo no formato de concentracdo percentual em relacdo ao tempo de
analise. No anexo podem ser encontradas a tabelas que mostram a diminui¢do da

concentracdo em mg/L com o tempo decorrido de todos os testes realizados.
5.1 JUSTIFICATIVA PARA PERDA DE EFICIENCIA DO FOTO-REATOR

Os testes feitos sob as mesmas condi¢Ges operacionais, em diferentes anos
ajudaram a ter uma estimativa da perda de eficiéncia da lampada do foto-reator, ao longo
dos anos. Como pode ser visualizado na Figura 8, 0 mesmo processo perdeu
aproximadamente 50% de sua eficiéncia entre os anos de 2017 e 2018, isso deve ser
levado em consideragdo ao analisar os resultados discutidos a seguir.

Relembrando que os testes de foto-peroxidacdo em pH natural da solucéo, foto-
fenton, fenton e Peroxidacdo ocorreram em 2017 e os testes de foto-peroxidacdo em

diferentes pH foram realizados em 2018.

Figura 8 — Desempenho do Foto-reator em 2017 e 2018.

COMPARACAO DE EFICIENCIA

2017 2018
100,0
* 80,0
o
<
< 60,0
o
=
w 40,0
(@]
8
O 20,0
0,0
0 10 20 30 40 50
TEMPO (MIN)

Fonte: O Autor.



36

5.2 AVALIACAO DO POA EM PH NATURAL DA SOLUCAO

Os ensaios de foto-peroxidagdo foram feitos variando a quantidade de peroxido
de hidrogénio adicionado (realizado em 2017), o H>O, demonstrou capacidade de
influenciar na degradacdo das amostras, o ensaio onde foi adicionado 10mg de peroxido
de hidrogénio foi o que descontaminou a amostra de efluente sintético em menor
quantidade de tempo, fazendo isso em 20 minutos, porem todas as variagdes do processo
H202 + UV se mostram extremamente eficientes na descontaminagao.

Na Figura 9, é possivel visualizar as variacoes do processo de degradacdo
oxidativa das solucBes de inseticida, examinando 0s ensaios é perceptivel que o
comportamento das variagoes do teste foi bastante similar, isso indica que o principal
responsavel pela degradacéo do analito foi a luz UV-C, sendo que a variagéo entre o teste

mais curto e o mais demorado foi de 15 minutos.

Figura 9 — Resultados dos ensaios de foto-peroxidacdo H.O + UV.

H,0, + UV
5mg 10mg 20mg 40mg
100,0
x 80,0
o
<T
< 60,0
o
>
w 40,0
o
o
o 20,0
0,0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
TEMPO (MIN)

Fonte: O Autor.

5.3 AVALIACAO DO POA EM DIFERENTES PH

No tdépico 5.3 sdo mostrados os resultados da pesquisa obtidos em 2018.

5.3.1 POA sem a adic¢do de peroxido de hidrogénio
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Os ensaios de oxidagdo avancada como descrito no topico 4.2.2.1, se mostraram
eficientes na remocéo do inseticida nos diferentes pH testados em até 75 minutos, com a
degradacéo ocorrendo mais rapidamente no pH de 6 e 4 com o tempo necessario para a
descontaminacdo do efluente sintético entre 50 e 55 minutos respectivamente, e 0 mais
demorado sendo no pH 5.

Esse ensaio demonstra de a luz UV sozinha, ja é eficiente na remocao do metomil

presente na amostra.

Figura 10 — Resultados do POA em diferentes pH.

POA EM DIFERENTES PH

pH4 pH5 pH6 pH7

100,0

90,0
80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

0,0

0 10 20 30 40 50 60 70 80
TEMPO (MIN)

CONCENTRACAO %

Fonte: O Autor.

5.3.2 POA com a adic¢ado de peroxido de hidrogénio

5321 EmpH7

A adicdo de peroxido de hidrogénio como auxiliar no processo de oxidacdo do
inseticida em pH 7, ndo se mostrou eficiente nas concentracdes testadas visto que, ele ndo
acelerou o processo de degradagdo. Os processos com 10 e 20 mg de peroxido de
hidrogénio duraram igualmente 60 minutos para a descontaminacdo, que é também o
tempo necessario para a descontamina¢do da amostra sem adicdo do catalizador no
mesmo pH (teste A — 02).
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Figura 11 — Resultado do POA em pH 7 com adicdo de peroxido de hidrogénio.

——20mg H202 —@—10 mg H202

100,0

x 80,0
)
S

< 60,0
o
=

o 40,0
(@)
5

O 20,0

0,0

0 10 20 30 40 50 60 70
TEMPO (MIN)
Fonte: O Autor.
5322 EmpH6

O ensaio feito em pH 6, ndo mostrou diferenca significativa na aceleracdo do
processo por meio da adicdo do peroxido, e em relacdo ao processo sem a adi¢do do
mesmo, se mostrou um pouco mais lento, contudo todas as amostras de efluente sintético

foram totalmente descontaminadas nos diferentes procedimentos realizados.

Figura 12 - Resultado do POA em pH 6 com adi¢édo de peroxido de hidrogénio.

——20mg H202 == 10 mg H202

100,0

< 80,0
o
S

< 60,0
o
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& 40,0
'_
5

O 200

0,0

0 10 20 30 40 50 60 70
TEMPO (MIN)

Fonte: O Autor.
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5323 EmpH5

Em pH 5, a adigdo de peroxido de hidrogénio se mostrou eficaz na diminuicéo do
tempo necessario para a degradacdo do inseticida, 0 processo que demorava até 75
minutos sem a adicdo do catalizador, no mesmo pH (Teste C — 02), teve o tempo
necessario reduzido para 60 minutos com a adicdo de 20mg de H>O2, e com a adi¢do de
10mg de H20:> necessitou de apenas 40 minutos para a descontaminacdo completa da

amostra, isso indica que o excesso desse peroxido pode retardar o processo de oxidacao.

Figura 13 - Resultado do POA em pH 5 com adi¢édo de perdxido de hidrogénio.

20 mg H202 10 mg H202

100,0

x 80,0
(@]
3

< 60,0
o
=

o 40,0
(@]
5

O 20,0

0,0

0 10 20 30 40 50 60 70
TEMPO (MIN)
Fonte: O Autor.
5324 EmpH4

O teste feito com a adi¢do de 20mg de H.O. em relagéo ao que foi feito sem a
adicdo desse catalizador (Teste D — 02), ndo mostrou diferenca significativa na melhoria
do processo durando entre 55 a 60 minutos, ja com a adi¢cdo de 10mg de peroxido de
hidrogénio, foram necessarios 35 minutos até a descontaminacdo da amostra sintética, a
qual teve a descontaminacdo mais rapida entre os processos de foto-peroxidagédo

realizados em 2018.
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Figura 14 - Resultado do POA em pH 4 com adi¢do de perdxido de hidrogénio.
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Fonte: O Autor.

5.4 AVALIACAO DO PROCESSO FOTO-FENTON (H20; + UV + Fe?")

Os resultados exibidos na Figura 15, sdo referentes aos ensaios realizados
utilizando o processo de foto-fenton no qual a quantidade de Sulfato de Ferro e de
peroxido de hidrogénio adicionados variaram, buscando um melhor desempenho.

Dos testes feitos, 0 que conseguiu descontaminar a amostra em menor quantidade
de tempo foio C-03 com 1mg de FeSO4com 5mg de H2Oz, realizando isso entre 15 e 20
minutos, e o procedimento que provocou a degradacdo mais lenta foi o com maior
quantidade do Sulfato de Ferro adicionado 10mg e 20mg de H>0; (F-03) que demorou
110 minutos para diminuir a concentracao do inseticida presente em 92,18%, isso pode
ter ocorrido devido ao aumento da turbidez da solu¢do com a adi¢cdo de uma grande
quantidade da solucdo de FeSQa.

Todos os testes de foto-fenton realizados demonstraram eficiéncia no
cumprimento do objetivo proposto, tendo os melhores desempenhos os testes A-03 e B-
03.

Na Figura 15, mostra o comportamento exibido nos ensaios de foto-fenton
realizados, novamente o principal responsavel pela degradacdo do contaminante presente
na amostra foi a radiacdo UV-C emitida pela 1ampada do foto-reator, isso é reforcado
pelo fato das variagOes de desempenho entre os testes de foto-fenton e fotoperoxidacao

realizados em 2017 serem bem pequenas.
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Figura 15 — Resultados dos ensaios de Foto-Fenton H,O2 + UV + Fe?*.

FOTO-FENTON

—4—0,5 mg Fe + 5mg H202 1mg Fe + 5mg H202 1.5mg Fe + 10 mg H202
2mg Fe + 10 mg H202 ==¥=10mg Fe + 20mg H202
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50,0
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-10

CONCENTRAGCAO %

50 70 90 110
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Fonte: O Autor.

5.5 INSETICIDA + UV-C

Esse teste foi realizado em 2017 com o propdsito de avaliar a capacidade da
lampada UV-C sozinha na degradacéo da substancia contaminante presente na amostra
em pH natural da solucdo, apenas a radiacdo emitida pela lampada UV de vapor de
mercurio demonstra alta eficiéncia na decomposicao do inseticida.

Na figura 16, é possivel visualizar o comportamento da degradacdo ao longo do
tempo. Em 25 minutos a amostra foi descontaminada, mostrando que é um tratamento
eficiente sem a necessidade de adicionar reagentes para auxiliar na degradacdo, a
eficiéncia da fotolise ja foi observada nos testes anteriores presentes nos tépicos 5.2 e
5.3.1
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Figura 16 — Resultados do teste do inseticida + UV-C.
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Fonte: O Autor.

5.6 FENTON E PEROXIDACAO

Também foram feitos testes de oxidacdo avancada sem a presenca da radiagédo
UV-C e em pH natural da solucédo, o fenton no qual no efluente sintético foi adicionado
1mg de Sulfato de ferro e 5mg de peroxido de hidrogénio, e outro, onde foi adicionado
apenas 10mg de peroxido de hidrogénio, esses valores foram escolhidos a partir dos
melhores desempenhos obtidos nos testes de foto-fenton e foto-peroxidacéo realizados
em 2017.

Do inicio ao fim do teste, as concentracfes em ambos se mantiveram constantes,
isso mostra que sem a radiagdo UV sobre as amostras ndo haveria degradacdo nos testes

feitos anteriormente.



Figura 17 - Fenton e Peroxidacao.
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CONCLUSAO

Todos os testes de foto-peroxidagdo se mostraram eficientes na decontaminagéo
das amostras contaminadas em laboratdrio, tendo alcancado total degradacdo do
contaminante entre 25 e 40 minutos de tratamento, porem a quantidade de
peroxido de hidrogénio adicionado nas variagdes do teste, ndo afetou de forma
dréastica o desempenho da degradacdo, nos testes realizados em 2017;

O tratamento de foto peroxidagdo funciona em diferentes condigdes de pH, tendo
um melhor desempenho em pH 4 e 5, com a adi¢do de 10mg de H2O;

As aguas contaminadas por esse inseticida podem ser de tratadas pelo processo de
oxidacdo avancada e sem a necessidade de um pre-tratamento com um ajuste de
pH se o efluente estiver em uma faixade pH de 4a 7,

Quantidades elevadas de peroxido de hidrogénio atrapalham o processo,
deixando-o mais lento, isso foi observado nos testes em pH natural da solugéo
onde foi adicionado 10 e 40 mg de H20- realizados em 2017 e nos testes em pH 5
e 4 onde foram adicionados 10 e 20 mg de H202em 2018 que tinham desempenhos
melhores com a adi¢do de menos peroxido;

Os processos de oxidacdo avancada com a adicdo de peroxido de hidrogénio
aplicados a degradacéo desse inseticida, tem melhores desempenhos em faixas de
pH mais &cidas, tendo uma degradacdo mais rapida em relacdo a faixas de pH
mais elevadas que foram testadas;

O tratamento pelo processo de Foto-fenton também se mostrou eficiente, tendo
melhor desempenho nos testes com menor quantidade de sulfato de ferro II,
removendo completamente o inseticida em 20 minutos;

Uma degradacdo bem mais lenta foi observada na amostra com maior quantidade
do sulfato de ferro |1, isso mostra que quantidades elevadas desse sulfato acabam
tornando a degradacdo do inseticida menos eficaz, isso pode ser causado pelo
aumento da turbidez da amostra que interfere na difusdo da radiacdo na solucédo
do efluente;

Apenas a luz UV aplicada a degradagdo de metomil (fotdlise) sem a necessidade

de nenhum reagente auxiliar, € a melhor alternativa de tratar o efluente pelo
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processo de oxidacdo avancada, pois serd a alternativa de menor custo e mais
sustentavel

Testes sem a presenca da radiacdo UV foram realizados, Fenton e Peroxidacao,
ndo foi observada degradacéo do inseticida durante o experimento, reforcando que

o0 principal agente causador da degradacdo foi a radiacdo emitida pela lampada.
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ANEXO

Tabela 13 — Desempenho do Foto-reator em 2017 e 2018.

Tempo 2017 2018
(min) A -05 B-05
0 46,729 44,318
5 15,878 28,928
10 4,78 17,233
15 1,398 10,857
20 0,416 7,079
25 0,068 4,671
30 0 3,19
35 2,027
40 1,109
45 0,56
50 0

Tabela 14 - Resultados dos ensaios de foto-peroxidacdo H.0, + UV.

Tempo B-01(10mg
A -01 (5mg H202) C-01(20mg H202) D-01 (40mg H202)
(min) H202)

0 45,8 45,766 45,547 46,692
5 21,259 18,752 19,984 21,283
10 6,907 5,441 5,85 7,009
15 2,827 1,344 2,051 2,37
20 1,373 0,042 0,776 1,041
25 0,726 - 0,186 0,463
30 0,336 - 0,026
35 0,081 - - -

Tabela 15 — Resultados do POA em diferentes pH.

Tempo A-02 B-02 C-02 D-02
(min) pH4 pH5 pH6 pH7
0 44,543 43,166 44,213 45,068

5 29,627 33,17 29,461 32,262



10 18,242 22,363 17,305 20,15

15 11,307 14,437 10,285 12,678
20 7,101 9,557 6,171 8,111
25 4,612 6,587 3,785 5,52
30 3,097 4,779 2,296 3,831
35 1,94 3,596 1,327 2,667
40 1,18 2,711 0,662 1,811
45 0,612 2,051 0,166 1,133
50 0,124 1,483 0,614
55 1,069 0,158
60 0,707

65 0,392

70 0,18

Tabela 16 — Resultado do POA em pH 7 com adicéo de perdxido de hidrogénio.

Tempo F-02 E-02
(min) 20 mg H202 10 mg H202

0 44,395 44,998
5 32,496 32,938
10 21,453 21,318
15 13,571 12,244
20 8,691 7,865
25 5,826 5,343
30 3,88 3,666
35 2,572 2,597
40 1,682 1,73
45 1,061 1,107
50 0,567 0,645
55 0,197 0,24
60 0 0

Tabela 17 - Resultado do POA em pH 6 com adicao de peroxido de hidrogénio.

Tempo H-02 G-02
(min) 20 mg H202 10 mg H202




50

0 43,897 43,715
5 32,089 30,682
10 20,874 18,694
15 13,415 11,258
20 8,794 6,979
25 5,935 4,446
30 4,102 2,949
35 2,856 1,885
40 1,952 1,149
45 1,275 0,512
50 0,755 0,142
55 0,353 0
60 0,012

Tabela 18 - Resultado do POA em pH 5 com adicao de perdxido de hidrogénio.

Tempo J—-02 I -02
(min) 20 mg H202 10 mg H202

0 44,803 42,519
5 32,94 29,369
10 21,813 18,03
15 13,831 10,337
20 9,01 6,099
25 6,029 3,346
30 4,06 1,779
35 2,743 0,614
40 1,769 0
45 1,127
50 0,587
55 0,215
60 0

Tabela 19 - Resultado do POA em pH 4 com adicao de peroxido de hidrogénio.

Tempo M - 02 L-02
(min) 20 mg H202 10 mg H202




10
15
20
25
30
35
35
40
45
55
60

45,052
32,821
20,599
12,91
8,27
5,45
3,65
2,496
1,625
0,964
0,478
0,079

48,957
37,178
21,736
11,064
5,601
2,502
1,017
0,191
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Tabela 20 — Resultados dos ensaios de Foto-Fenton H»O» + UV + Fe?*,

A-03(0.5Mg B-03(1Mg C-03(1.5Mg D-03(2MgFe
F-03 (10Mg Fe
Tempo (min) Fe + 5Mg Fe + 5Mg FE+ 10 Mg +10 Mg
+20Mg H202)
H202) H202) H202) H202)
0 44,45 44,717 46,359 45,704 44,086
5 18,498 19,969 20,705 21,846 29,696
10 6,189 6,272 6,871 7,741 16,411
15 2,055 1,271 2,779 3,213 10,359
20 0,57 - 1,099 1,337 7,579
25 - - 0,427 0,702 6,198
30 - - - 0,36 5,569
35 - - - - 5,021
40 - - - - 4,672
45 - - - - 4,392
50 - - - - 4,326
80 - - - - 3,795
110 - - - - 3,447




Tabela 21 — Resultados do teste do inseticida + UV-C.

Tempo (min) A0S
Conc (mg/I)

0 46,729
5 15,878
10 4,78
15 1,398
20 0,416
25 0,068

Tabela 22 - Fenton e Peroxidagéo.

Tempo A-04 B-04
(min) 5mg H202 Fenton ( Img Fe + 5mg H202 )
0 45,376 45,376
5 45,376 45,376
10 45,22 45,376
15 45,376 45,376
30 45,064 45,376
45 45,22 45,376
60 45,376 45,376

Fonte: O Autor.
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