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RESUMO

Neste trabalho foi avaliado o tratamento do efleedd producdo do inseticida fipronil por um
processo composto por duas etapas: inicialmenteetmpa convencional, a qual é constituida por
tratamento de floculacdo, para remocéo dos séBdosuspensdo. Para tanto foram avaliadas as
concentracdes de 40, 80, 160, 240 e 320 rhdd.agente floculante (Feflobtendo-se maior
eficiéncia de remocéo de sélidos suspensos e fipmprando a concentragdo de 160 myde
FeCk foi utilizada. Em um segundo momento, foi avaliad®@todegradacéo da matéria organica
remanescente pelo processo foto-Fenton, utilizandaoliacdo UV artificial. A eficiéncia do
processo de fotodegradacdo foi monitorada pelo iecé#o da concentracdo de fipronil,
determinada por cromatografia liquida de alta &ficia, remocéo da carga organica dada pelo
decaimento da concentragdo de carbono organicohddss (COD), demanda quimica de
oxigénio (DQO), e, consumo de,®h. Além disso, foram feitos testes de toxicidadedagu
utilizando microcrustaceos digtemia salina Foram avaliadas as concentracdes ge, 2241,
2689, 3362, 4482 e 6723 mg'). em funcdo da velocidade e eficiéncia da remalficarga
organica. A eficiéncia da remocdo da carga orgamicenentou seguindo o0 aumento da
concentracdo deJ@,, sendo que a melhor eficiéncia foi alcan¢cada cararegentracdo de 6723
mg L. Além disso, também foi avaliada a concentracdbeie(15, 45 e 60 mg t). Dentre as
concentracdes testadas, a concentracéo de 60’ A que promoveu melhores resultados de
remocao de DQO e COD. A influéncia da carga organ@ processo de degradacédo foi avaliada
com o efluente diluido em 20, 15 e 5% em volumb,a®melhores concentracbes determinadas
previamente[Fe’] = 60 mg L* e [H,0,] = 6732 mg L}, obtendo-se melhor eficiéncia de
degradacéo para o efluente com a maior carga aaa8ob condi¢cbes otimizadas, também foi
avaliada a evolucdo da toxicidade aguda paraaling durante a aplicagdo do processo foto-
Fenton. Foi observado que a toxicidade aguda dimishe 100 para 13% apos 60 min de reacéo.
Com base nos resultados obtidos, pode ser obsequaelo acoplamento entre os processos de
floculacdo e foto-Fenton pode ser uma boa altermadara o tratamento deste tipo de efluente,
uma vez que houve alta eficiéncia na remocao deéosdsuspensos, fipronil, matéria organica e

toxicidade.

Palavras-chaves: Pesticidas. Processos avancados de oxidacdo. Utddgradacgéao.

Toxicidade. Descontaminacao.



ABSTRACT

In this work, was evaluated the treatment of tHiieft from a fipronil insecticide production
plant by a process that consists of two partsialtyt a conventional treatment step, by
flocculation, was carried out in order to removemnded solids. For that, were tested the
concentrations of 40, 80, 160, 240 e 320 my bf the flocculant (FeG), obtaining the
highest solid and fipronil removal efficiency whére 160 mg [* concentration was used.
Once this first treatment step was done, was eteduhe photodegradation by photo-Fenton
process, using artificial UV irradiation. The preseefficiency was monitored by fipronil
concentration decay, determined by high performahgeid chromatography (HPLC),
removal of organic load given by dissolved orgaradbon (DOC), chemical oxygen demand
(COD) decay and $#D, consumption. In addition, acute toxicity tests evperformed, using
the microcrustaceaArtemia salina.The HO, concentrations of 2241, 2689, 3362, 4482 e
6723 mg L* were evaluated, according to the efficiency améf¢ of organic matter decay.
With the increasing of ¥D, concentration, was observed an enhancement oradhgn
efficiency, therefore, the highest degradationcedficy was achieved when the highesO
concentration was used. In a second moment wasdieshe amount of E& among
concentrations of 15, 45 e 60 mg,Lthe concentration of 60 mg*Lpresented the best DOC
and COD removal results. The organic load effecttlvm degradation process was also
evaluated, the effluent was diluted to 20, 15 a¥di® total volume, then experiments under
the previously determined conditions, fe= 60 mg L* and [HO;] = 6732 mg [}, was
carried out. The best removal efficiency and kime®sults was obtained by the highest
organic load tested. With the parameters optimi#egl evolution of acute toxicity tArtemia
salinawas monitored during the photo-Fenton degrada#odecrease of toxicity from 100
to 13% at the first hour of reaction was obsenBaised on these results, it can be stated that
the coupling between the flocculation and phototéerprocesses, can be considered as a
good alternative for the treatment of this kinde#fluent, once it gives high efficiency on

suspended solid, fipronil, organic matter and tibxieemoval.

Keywords: Pesticides. Advanced oxidation processes. UV. delegradation. Toxicity.

Descontamination.
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1. INTRODUCAO

1.1. Problematica da poluicdo da agua

E indiscutivel a importancia da agua na manutedefdda na Terra, visto que €
amplamente utilizada em atividades humanas comgriaufiura, criacdo de animais,
industria, saneamento e abastecimento urbano. isisoa isto esta o fato da demanda
deste insumo aumentar em funcdo do crescimentolgmpuoal, desenvolvimento
tecnolégico e econdmico das nagdes. Como consequént-se a geracao de residuos,
gue em sua maioria sdo dispensados nos corposaddagacabam chegando a eles de
alguma forma (DIAZ; O'GREEN; DAHLGREN, 2012; KANZARt. al., 2014), o que
contribui para o agravamento de problemas com agswaidade, e, consequente
disponibilidade da agua para a populacgéao.

Estudos recentes realizados pelo Departamento denfss Econdmicos e
Sociais das Nac¢des Unidasnjted Nations Department of Economic and Socidirs
- UNDESA) indicam que até o ano de 2030, cerca dade da populacdo mundial
enfrentara sérios problemas de disponibilidadegie.aContudo, vale lembrar que isso
ja vem ocorrendo em determinadas localidades, giséoaproximadamente 1,2 bilh&do
de pessoas vivem em areas onde ha escassez dé€O&fjua2007), e todos os anos
mais de 1,5 milhdo de pessoas, morrem ou sofreemf@emidades severas provocadas
pela falta de sanitizacdo da agua (LAWFORD et 32

Como uma alternativa, paises por todo o mundo véotaado a reciclagem e
reuso da agua, proveniente do descarte da industdaconsumo urbano e da
agricultura, como estratégia de combate a estdegmab Na Europa a agua reciclada,
em sua maior parte, é reutilizada na agriculturadnduastria. A Figura 1 ilustra a

tendéncia crescente da pratica de reciclagem da ags Estados Unidos. Esta
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tendéncia ndo se mostra de maneira distinta nasaigemartes do mundo,
acompanhando o crescimento do consumo deste rezgid@emanda por dgua potavel

(BIXIO et al., 2008; MILLER, 2006)

Padt

2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2000 2010 2011 2012 2013 2014 2015

Reuso da dgua {l.l{lg galdes/dia)

Ano
Figura 1. Estimativa do aumento do reuso de dgua nos Estaudss, entre os anos de
2002 e 2015.

Fonte: MILLER, 2006.

1.2. Pesticidas

Segundo a IUPAC, pesticidas sdo substancias ouummidde substancias
bioativas capazes de prevenir e combater espéclesdjaveis que possam interferir na
producdo, colheita, armazenamento, transporte ceaggm de alimentos e produtos
agricolas em geral.

Existem cerca de 600 ingredientes ativos utilizadas formulagdo desses
produtos, 350 desses correspondem a 98 % dosigastimais utilizados, sendo que
80 % deles sao utilizados de maneira rotineiragraw@tura na América do Sul. Os
agrotoxicos compreendem uma vasta variedade deostagpcom diferentes grupos

guimicos e diferentes mecanismos de acdo. Algussedegrupos sdo compostos
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organoclorados, organofosforados, carbamatos, rgioles, derivados de uréia,

nitrocompostos, dentre outros (GALLI et al., 2006).

Os pesticidas também podem ser classificados segorsku organismo-alvo

(praga), conforme apresentado na Tabela 1 (BAIRD2R

Tabela 1.Tipos de pesticidas e seus respectivos organisinos-a

Tipos de pesticidas Organismos-alvo
Acaricida Acaros
Algicida Alga
Avicida Aves
Fungicida Fungos
Herbicida Plantas
Inseticida Insetos
Larvicida Larvas

Molusquicida Caracois, lesmas
Nematicida Nematoides
Piscicida Peixes
Raticida Roedores

Fonte: BAIRD, 2002.

A Portaria n°® 03 de 1992/Anexo Ill do MS/ANVISA s#ifica os agrotoxicos
em classes que variam de | a IV, de acordo conxiaidade de cada produto (Tabela
2), sendo os produtos diasse IconsideradosExtremamente toxicos® os produtos da

classe IVconsideradosPouco toxicos”. As classes séo representadas por cores que
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devem constar, na forma de uma faixa, no rétuleat produto (RE n° 5.237/12 —

ANVISA/MS).

Tabela 2.Classificacdo toxicoldgica dos agrotéxicos.

Classe toxicologica Toxicidade Cor da faixa

| e e

1 Altamente toxico Amarela

1l Moderadamente toxico

v Pouco toxico

Fonte: ANVISA

A toxicidade dos agrotéxicos nao se limita aos seganismos-alvo, podendo
causar danos as demais formas de vida, tais comneeris, peixes e animais silvestres
expostos a esses compostos. Seus efeitos nocivesresthumanos nao dependem de
altas concentracdes, pois podem ser responsavesnpenenamento agudo mesmo em
pequenas doses. A exposicado cronica pode provdedose mais graves, incluindo
cancer, doencas neurodegenerativas, problemasdutas, respiratorios e outros
(HERNANDEZ et al., 2013).

A legislac&o européia determina como maxima a edraedo de 0,1 ugtpara
qualquer pesticida, individualmente, e 0,5 ifpara o total de agrotoxicos presentes
em aguas destinadas ao consumo humano, indepem#esta toxicidade (COUNCIL

DIRECTIVE, 1980).
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1.3. O uso de pesticidas como fonte de poluicéo

A crescente necessidade de produzir e colher gsamantidades de alimentos
em areas relativamente pequenas com alta prodadiejdem sido possivel, em parte,
pela utilizacdo dos fertilizantes e agrotoxicos.

O crescimento da producdo agricola induz o aumeotoconsumo desses
produtos (Figura 2), e, consequentemente a denaldaabricacdo de agrotoxicos é

cada vez maior.

350

800 -

750 -

700 -

650 -

600 -

550 -

500 - K —a— Agorotoxicos (Milhdes de Litros)
& — Fertilizantes (10 mil Toneladas)

Consumo de agrotoxicos e fertilizantes

450 : : : . ; -
2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011

Ano

Figura 2. Consumo de fertilizantes e agrotéxicos no Brasil2d02 a 2011.

Fontes: IBGE/MAPA/SINDAG/ANDA

Estudos indicam que de todos os agrotoxicos ulitigana agricultura, menos de
1 % chegam as lavouras, sendo o restante dispegsaclomulado no solo, ar e agua. A
maioria destes compostos sao toxicos, recalcisartede baixa biodegradabilidade, os
quais podem contribuir para o desencadeamento aim®fadversos em humanos e

animais (MARTIN et al., 2009a).
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Existem diferentes maneiras pelas quais os pestictiegam aos mananciais,
por exemplo, a simples lavagem de suas embalagetgiipamentos de aplicacao,
lixiviagdo carregando os agrotdxicos para rios goda, penetragcdo no solo sendo
arrastado pela agua da chuva atingindo aguas sadas principalmente onde o solo é
menos espesso e com boa drenagem (MARTIN et 89a2®RIBEIRO et al., 2007).

N&o apenas a utilizagdo dos pesticidas atua comie fde contaminagdo. O
processo de producdo € outro importante agentaédpolwuma vez que uma grande
quantidade de residuos gerados pelas industriatéup processo produtivo acaba
sendo lancado nos cursos d’agua ap0s passar padasatonvencionais de tratamento,
0S quais sao de conhecida ineficiéncia para elgam@ompleta de compostos como o0s

pesticidas, devido ao seu carater recalcitrante.

1.4. Fipronil

5-amino-1-(2,6-diclorax,a,a-trifluoro-p-tolil)-4-trifluoromethilsulfinilpirazol-3-
carbonitrila, denominado fipronil (Figura 3), € unmseticida do grupo quimico fenil
pirazol, largamente utilizado na agricultura. Fa@scbberto em 1987 peRhone-
Poulenc Agrochemiéatual Bayer CropScience), é utilizado no contadeuma vasta
variedade de insetos e pragas agricolas como banadaquitos, gafanhotos, carrapatos,
pulgas, grilos, cupins, brocas e outros (FENOL&Igt2014).

O inseticida pode ser encontrado comercialmentdormaa sélida (isca para
insetos), liquida, ou granulada. Trata-se de umposto extremamente ativo, sendo
necessarias apenas algumas gramas do inseticideegtare, para o controle de insetos
(BHARDWAJ et al., 2012GUNASEKARA et al., 2007). Seu uso é recomendado
também em casos onde os insetos desenvolvem negse outros inseticidas como

piretéides, organofosforados e carbamatos (MANDBINGH, 2013; BHARDWAJ et



21

al., 2012). Frontlin® Termidof, Icon® e Top Spdt, sdo algumas marcas que possuem

fipronil como composto ativo.

@
//
CF?T-’S CN
/ o\
H,N N
Cl Cl
CFj3

Figura 3. Férmula estrutural do Fipronil {gH4Cl.F¢N,OS = 437,2 g mdl)

O fipronil tem maior afinidade de ligagdo para ctemnps receptores de insetos
conferindo uma certa seletividade a esses orgasigmocomparacdo aos mamiferos.
Contudo, seus principais metabdlitos: fipronil saH, fipronil desulfinil e o fipronil
sulfeto (Figura 4) demonstram ser de 10 a 20 vemgs ativos em mamiferos que em

insetos (Tabela 3) (RAMASUBRAMANIAN et al., 2014HARDWAJ et al., 2012).
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CF+S CN F3C CN
H,N N H,N N
cl cl cl cl
0
A //
CF4 CFz—S CN CF4
Fipronil-sulfeto / \N Fipronil-desulfinil
H,N N
cl cl
'e) @)
P N\
_S CN C S NH,
- l_( CFs o
H,N N Fipronil H,N N
cl cl cl cl
CFyq CF3
Fipronil-sulfona Fipronil-amida

Figura 4. Fipronil e seus metabdlitos primarios obtidos pegrddacdo incompleta por
(A) reducéo, (B) fotdlise, (C) hidrélise e (D) oaigho.

Fonte: MANDAL; SINGH, 2013.



Tabela Joxicidade do fipronil e seus metabdlitos em organas aquaticos.

Organismos esie Concentracéo (ug L) Fonte:
Aquaticos Fipronil  Fipronil-desulfinil Fipronil-sulfona  Fipronil-sulfeto

Blue Gill (Peixe) 96-h LG n.d 20 25 n.d

Truta arco-iris 96-h LGy n.d 31 39 n.d

Daphnia magna 21-d EGy n.d 230 4,5 27

Daphnia magna 48-d EGo n.d n.d. 29 100
Blue Gill (peixe) 96-h LG 83 n.d. n.d. n.d.
Truta arco-iris 96-h L&y 250 n.d. n.d. n.d.
Lagostim 96-h LG 14,3 n.d. n.d. n.d.
Pulga d’agua 10-d L§g 16 n.d. n.d. n.d.
CrustaceqHemimysis ¢ 0,14 n.d. n.d. n.d.

anomala)

GUNASEKARA et al., 2007.

n.d: ndo determinado.
LCso: concentracgéao letal — requerida para provocarerdet50% da populagao testada em um determinagteatd de tempo.
ECso: concentracdo efetiva — necessaria para querga ali% da resposta bioldgica maxima. Quanto nwateGs,, menor € a

afinidade do composto pelo receptor.
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Estudos demonstram que o fipronil € também altaen&nxico para organismos
aquaticos (Tabela 3), além de apresentar cardbacinnulativo em alguns animais
(GUNASEKARA et al.,, 2007;REYNAUD et al., 2012). Segundo classificacéo
toxicolégica da ANVISA (Tabela 2), este inseticid®2 enquadra nalasse |
“Altamente toxico”.

Observa-se a partir dos dados da Tabela 3, querashutps de degradacéao
incompleta do fipronil, nestes casos, apresentaxicitade mais elevada que o
composto original, o que demonstra a importanciawiar tecnologias capazes de

degradar completamente o composto-alvo, bem coosraetabdlitos.

1.5. Sistemas convencionais de tratamento de eflues

O desenvolvimento de tecnologias para tratamentagie e efluentes é um
campo vasto a ser explorado pelos pesquisadoras, gEiemas cada vez mais
eficientes, baratos e ecologicamente amigaveis usda demanda real e urgente,
visando promover a utilizagdo mais sustentavel ofe dos recursos naturais mais
importantes, se ndo 0 mais importante, para aweBreia da humanidade, a agua.

Sistemas de tratamento de efluentes possuem @bidéde realizar a remocgao
de todo e qualquer material, seja ele fisico, quonmu biolégico, que torne a agua
imprépria para consumo ou mesmo para retornar do ambiente. Existem varios
sistemas utilizados atualmente na remocéo de comates da agua. Eles se dividem
em dois grandes grupos: tratamentos bioldgicoatanrentos fisico-quimicos (Tabela

4) (GALVEZ, 2001).
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Tabela 4.Alguns métodos convencionais de tratamento de. agua

Processos Fisicos Processos Quimicos Processos Biolédgicos
Adsorcdo com carvao ativado Catalise Digestdo anaerdbica
Destilacdo Tratamento com Cloro Tratamento enzomat
Evaporacéo Hidrélise Lodos ativos
Filtracdo Eletrolise Filtros de percolacéo
Floculacao Oxidacao / Reducéo Lagoas aeradas
Troca ibnica Fotdlise Lagoas de estabilizacéo
Osmose reversa Precipitacédo
Sedimentacéo Ozondlise

Fonte: GALVEZ, 2001.

Um método vastamente utilizado na remocdo de condames organicos da
agua, a adsorcéao por carvao ativo, oferece bookadss no que se refere a retirada do
contaminante da fase aquosa. Estudos avaliandmec&® de varios pesticidas por
carvdo ativo atestam que em meédia 75 % dos corsaeim foram adsorvidos no
material e consequentemente removidos do meio aqlogretanto, trata-se de uma
técnica ndo destrutiva, ou seja, ndo degrada adcolak do contaminante, apenas as
transferem de uma fase (agua) para a outra (addejyventroduzindo assim um novo
problema, uma vez que o material adsorvente adesmartado ou limpo recolocara no
ambiente todo o contaminante nele adsorvido (ORMALRI., 2008; MICHAEL et. al.,
2013; NINKOVIC; PETROVIC; LAUSEVIC, 2010). O mesnuzorre com 0s demais
processos fisicos de tratamento (decantacao, dlotdipculacédo, filtracdo). Por outro

lado, esses processos costumam ser bastante teficem seu propdosito, podendo ser
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Uteis como pré-tratamento do processo final deatlagpéo (SILVA et al., 2004; MELO
et al., 2009).

A clorag&o € um meio de tratamento destrutivo péstatilizado em estacdes de
tratamento de 4gua, ETE, dada a sua boa eficiéadai@sinfeccdo da agua (remoc¢éo de
microorganismos) e custo relativamente baixo. Gimteste método ndo é capaz de
eliminar compostos organicos em sua totalidadencipalmente os compostos
persistentes, como € o caso da maioria dos pestici@omo consequéncia da
degradacgdo incompleta destas moléculas, subprod@toformados, como é o caso de
trihalometanos (THMs), compostos de comprovadarmmagenicidade (ORMAD et al.,

2008; XU et al., 2011; MELO et al., 2009).

1.5.1. Processo de coagulacéo e floculagcéo

Coagulacdo € o processo pelo qual ocorre a deBestgdo de particulas
suspensas, fazendo com que essas se aglomerenrimgibiguiamanho e massa
suficientes para que sua remocao possa ocorrepnegessos como a filtracdo ou
decantacdo (RICHTER, 2011; CAMPOS; POVINELLI, 1976)

A adicdo de agentes quimicos, geralmente saisraede aluminio, provocam a
aglutinacdo das particulas suspensas por meios#stdbilizacdo das forcas repulsivas
entre elas. Os cations desses sais atuam neutddizs cargas, geralmente negativas,
do material em suspensdo o que possibilita a famaps coagulos. Além disso, a
formacgéo e precipitagdo de hidroxidos insoluveigrd#ais como o ferro e aluminio,
promovem o arraste de particulas que se encontuapessas no meio (RICHTER,
2011).

O processo de coagulacdo pode ser dividido eneta@ss bésicas: formacao do

coagulante, desestabilizacdo da particula e colis@oparticulas. Os dois primeiros
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ocorrem durante e imediatamente ap0s a adicagoerd@® do coagulante quimico, A
colisdo interparticulas, que resulta na formacaflam, ocorre predominantemente na
etapa de floculagdo (LETTERMAN et al, 1999).

Na etapa de floculagdo ocorre a formacao de fldessparticulas provenientes
do processo de coagulacao, estes agregados podesnswidos eficientemente por
processos como filtragéo, sedimentacao ou flota@@CHTER, 2011; LETTERMAN

et al, 1999).

1.6. Processos Avancados de Oxidacéo (PAO)

Os PAO, também conhecidos na literatura por POAcgasos oxidativos
avancados) vém sendo amplamente investigados cdtemativa aos problemas
relacionados ao tratamento de efluentes contendt@minantes persistentes. Sua boa
eficiéncia na degradacdo desses compostos, almdmusto relativamente baixo, s&o
caracteristicas que tornam os PAO um importantepoame pesquisa para o0
desenvolvimento de tecnologias cada vez mais efesepara o tratamento de efluentes
contendo compostos de baixa biodegradabilidadetee taicidade. Estes processos
podem ser aplicados isoladamente, e/ou combinado tcaamentos convencionais
(NOGUEIRA et al., 2007; TROVO; VILLA; NOGUEIRA, 2@ MARTIN et al.,
2009b).

Os PAO sao baseados na formacdo de radicais Halredpécie fortemente
oxidante {OH), capaz de oxidar uma grande variedade de cdogorganicos a Ce
agua. Alguns exemplos de compostos eficientemesgjeadados sdo: hidrocarbonetos
alifaticos, hidrocarbonetos arométicos, haletosgifg éteres, cetonas dentre muitos
outros. O radical hidroxila é uma das espécies megiivas existentes, reagindo com

compostos organicos com pouca ou nenhuma seletejd@m constantes cinéticas de
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reacdo na ordem de®8 10 M*s* (ASSALIN; SILVA; DURAN, 2006). Esse carater
fortemente oxidante do radical hidroxila é resutalk seu alto potencial padrdo de

reducdo (Equacéo 1) (NOGUEIRA et al., 2007; TROV@LA; NOGUEIRA, 2005).
‘'OH+€+H - HO °=+4+2,730 V (1)

O principal meio de formacéo deste radical se divés da irradiacéo, por UV
ou luz visivel, de compostos oxidantes como oz@niperéxido de hidrogénio, na
presenca de catalisadores como semicondutoresnsurietalicos (NOGUEIRA et al.,
2007; TROVO; VILLA; NOGUEIRA, 2005).

O mecanismo pelo qual os radicais hidroxila reagem as moléculas organicas
varia de acordo com a estrutura das mesmas. QSpgaisi mecanismos propostos sao:
adicdo eletrofilica, abstracdo de atomos de hiaiog@ transferéncia eletronica
(Equacdes 2-5) (NOGUEIRA et al., 2007).

A adicao eletrofilica do radical hidroxila (Equac@pocorre nas ligacdes de
compostos de cadeia insaturada, dando origem adical organico. Este mecanismo €

predominante na oxidacdo de compostos aromaticsairados.

R R R /R
c=—c + <OH c— 0" 2)
R R R R

A abstracdo de atomos de hidrogénio pelos radigdisxila € um mecanismo
de oxidacdo que ocorre normalmente em compostdati@s, nele os radicais
organicos formados (Equacao 3), dao origem a riadproxidos com a adicao de O
(Equacéo 4) iniciando uma reacdo em cadeia levantmmpleta degradacédo a £©

agua.
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R-H 'OH - R + H,0 (3)
‘'R O, - RO, (4)

A reacdo de transferéncia eletrénica normalmentgremo caso das demais
reacdes (adicdo eletrofilica e abstracdo de atamdsdrogénio) serem desfavorecidas,
como ocorre com compostos organoclorados, danderara um radical organico e um

ion hidroxila (Equacéo 5).

RCl + 'OH - RCI""+ OH (5)

1.6.1. Processo Fenton e foto-Fenton

A reacdo de Fenton, proposta em 1894 por Henry. F-dfton, consiste na
decomposicdo catalitica de peréxido de hidrogémip ipns F&", em meio &cido,
gerando radicais hidroxila (Equacdo 6) (TROVO; VML NOGUEIRA, 2005;
GROMBONI et al., 2007; GALVAO et al., 2006).

O mecanismo completo do processo de Fenton € uro tammplexo,
envolvendo varias etapas e dezenas de equacdes URIBG et al., 2007;
BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014), entretanto, é psisel compreender,

analisando as equacdes 6, 7 e 8.
Fé" + H,0, - F€" +"OH + OH ke =76 L mol* s* (6)

O ion Fé', catalisador da reacdo, regenera-se apds serdoxaaé’. Este
processo se da pela reacdo com o peroxido de Biimgresente no meio, de acordo
com as equacdes 7 e 8 (HERNEY-RAMIREZ; VICENTE; MABA, 2010;

NOGUEIRA et al., 2007).

FE + H,0, &7 Fe-OOH + H' k;=0,002 Lmofs*  (7)

Fe-OOH" - F&' + HOp (8)
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Entretanto, observa-se pelas constantes k;, que a reacdo entre 0% e
peréxido de hidrogénio (Equacdo 6) possui velo@dad vezes maior que a reacéo
entre o fon F& e K0, (Equacdo 7), o que indica que a regeneracdo des#® nesse
processo apresenta velocidade bastante lenta sgcaua com o seu consumo.

O processo foto-Fenton, consiste na combinacéd@adiagdo UV com a reagao
de Fenton. Este acoplamento permite aumentar &refia na geracdo de radicais
hidroxila devido & regeneracdo de ions*F&quacdo 9), dando prosseguimento a
reacdo de Fenton (Equacdo 6). A irradiacdo UV mmspiexos de F& provoca uma
transferéncia de carga ligante-metalque consiste na promoc¢édo de um elétron de um
orbital do ligante para um orbital centrado no mgsovocando a redugcao do metal e a
oxidacao do ligante (LANGFORD; CAREY, 1975) (Equa@&. Além disso, a reagédo
de fotdlise de aquo-complexos de ferro também é fonte adicional de radicais
hidroxila (Equacgéo 9) (HERNEY-RAMIREZ; VICENTE; MABIRA, 2010; MELO et

al., 2009; LANGFORD; CAREY, 1975).
Fe(GHy hv — FE*" +°OH (9)

Em meio aquoso e na auséncia de outros ligantédsns$&" ndo se encontram
em sua forma livre, mas na forma de aquo-compleraso o [Fe(Oh)¢]** em pH<2.
Espécies hidroxiladas, como o [Fe(§¥OH)]**, ou simplesmente Fe(Of)(omitindo
as moléculas de agua do complexo a titulo de dioggéo), e outras, sdo formadas
com o aumento do pH, sendo que quanto mais altd,ar@ior € a presenca dessas
espécies no meio, como demonstrado pelo diagrantealeéncia dos complexos de
Fe’* em funcdo do pH (Figura 5). (NOGUEIRA et. al., 20MACHULEK Jr et. al.,

2012).
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Figura 5. Ocorréncia das diferentes espécies dos complex&s’tiem valores de pH
variando entre 1, 0 e 4,0.

Fonte: (MACHULEK et. al., 2012).

A fotdlise direta do perdxido de hidrogénio (Equad®), também € capaz de
produzir radicais hidroxila (BERTELLI; SELLI, 2006Entretanto na presenca de
complexos de ferro e compostos organicos, comaso do processo foto-Fenton, essa
reacao nao contribui de maneira significativa @apgoducéo desses radicais, uma vez
que a radiacdo é em sua maior parte é absorvides peimplexos de Fee pelos
compostos organicos, visto que possuem maior aidade em relacdo ao .8
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; SAFARZADEH-AMIRI; BOLTON;

CATER, 1996).

H,0, +hv - 2°OH (10)
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A atividade do processo foto-Fenton depende foneeneo pH do meio, sendo
que a faixa de pH entre 2,5 e 3,0 proporciona aimaeficiéncia de degradacéo.
Valores de pH acima de 3,0 causam a precipitacafero na forma de hidroxidos
insolaveis, o que provoca o decaimento na displicéloie de ions ferrosos em solucgéo,
comprometendo a reacdo de geracdo de radicaisxitedi@quacao 6) (HERNEY-
RAMIREZ; VICENTE; MADEIRA, 2010; BABUPONNUSAMI;, MUHUKUMAR,
2014; MELO et. al., 2009; NOGUEIRA et. al., 2007).

Aliado a isto, estd o fato do meio basico favorezemuto-decomposi¢cdo do
peroxido de hidrogénio (Equacdo 11), contribuindonkiém para a reducdo na
quantidade de radicais gerados pela reacdo, eeqomstemente na reducdo da
eficiéncia do processo foto-Fenton (BABUPONNUSAMIUTHUKUMAR, 2014;

SZPYRKOWICZ; JUZZOLINO; KAUL, 2001).

28, - O, + 2H,0 AH=-946kImst  (11)

Em valores de pH muito baixos, menores que 2,5resH em excesso podem
atuar como sequestradores de radicais hidroxilaGQNMBIRA; GUIMARAES, 2000)
(Equacdo 1), além de provocar a reducdo na comg@otrda espécie fotoativa
Fe(OHY", favorecendo o predominio de complexos de ferrnaménidroxilados, com
menor absortividade, o que afeta a eficiéncia dgae de foto-reducdo (Equacao 9)
necessaria para a regeneracdo do” FRIACHULEK Jr et al., 2007; HERNEY-
RAMIREZ; VICENTE; MADEIRA, 2010). A ocorréncia dadiferentes espécies dos
complexos do fon B& assim como a predominancia da espécie fotoafi@eOHY",
depende do pH do meio (Figura 5).

A eficiéncia da reacéo foto-Fenton também é afetadavalores de pH muito

baixos, devido a formacg&o do ion oxoniaQH" a partir da solvatacdo de uni pelo
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H.O,, o qual torna a molécula de perdxido de hidrog@émigs estavel, reduzindo sua
reatividade com os fons ®e prejudicando a reacdo de Fenton (KAVITHA;
PALANIVELU, 2005; KWON et al., 1999).

Por essas razbes, deve ser realizado um contigdeoso do pH do meio
reacional, mantendo-o na estreita faixa entre 2330epara que se garanta a maxima
eficiéncia do processo de degradacéo.

A Figura 6 ilustra a queda na eficiéncia de remalgionatéria organica durante

aplicacao do processo foto-Fenton em valores d@Hla faixa ideal.

100 T T T T T T T T
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Figura 6. Efeito do pH do meio na remoc¢ao de matéria orgéhicante degradacéo de
lixiviado de aterro sanitario pelo processo Fentoondicdes iniciais: [FD;] = 1650
mg L?, [FeSQ] = 1750 mg [}, T = 25 °C.

Fonte: KANG; HWANG, 1999.
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A concentragdo de ferro na solucdo também é ouatiar importante a ser
avaliado na otimizagao da reacdo de Fenton e fembeR. Normalmente a velocidade
de degradacéo cresce com o aumento da concenttad@oro (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014; ZAPATA et al., 2009b), entretanisso ocorre apenas até um
determinado limite méximo de concentracdo. Em detexda concentracdo de ferro,
toda a radiagdo incidente no meio € absorvida. Arpdeste ponto, o aumento da
concentracdo nao provoca mais 0 aumento propotcmenaelocidade de degradagéo
(ZAPATA et al., 2009b; RIVAS et al., 2001). Em alteoncentracbes de ferro também
h4 um aumento na tendéncia de ocorrer precipitaighanesmo, o que inibe a
penetracdo de UV na solucio devido a turbidez peme pelo precipitado (TROVO;
PATERLINI; NOGUEIRA, 2006; GALVAO et al., 2006). A disso, em alta
concentracdo, os ions ferrosos competem com a imatéganica pelos radicais

hidroxila, sendo oxidados fons férricos>Fg&quacéo 12) (TORRADES et al., 2003).
FE"+'OH — Fe' + OH (12)

Outro fator a se considerar a esse respeito éoodiata legislacdo ambiental
brasileira limitar a concentracdo de ferro em agaasluais em 0,27 mmol'L(15 mg
L), pelo fato de ser classificado como poluente rséétio por afetar a cor e o sabor da
adgua (CONAMA Res. 430/2011).

Assim como a concentracdo de ferro, a concentragé@l de peroxido de
hidrogénio (HO,) € outro parametro operacional de crucial impaitapara reacéo de
Fenton e foto-Fenton, por isso deve ser cuidadas@naaliada durante a aplicacéo do
processo, visto que pode causar efeitos negatasilzado em excesso (TROVO et

al., 2013b; SUN et al., 2009; BABUPONNUSAMI; MUTHUKVAR, 2014).
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Normalmente o aumento da dose deOHtem um efeito positivo sobre
eficiéncia de degradacéo da reacao, devido aod@atm HO, dar origem aos radicais
hidroxilas, os quais atuam como oxidantes do psac€SUN et al., 2009; KANG;
HWANG, 2000). Contudo, isso ocorre respeitando umité maximo de concentracéo
(concentragdo critica).

Em quantidades excessivas dgOb} acima do valor critico, além de ser
favorecida a sua decomposicédo eaOH Q (Equacédo 13), o peroxido de hidrogénio
pode reagir com os radicais hidroxila dando origemradical hidroperoxila, HO
(Equacao 14), que possui menor potencial de redesghoomparacao d®H, além de
ser menos reativo, o que afeta de maneira negatf@iéncia do processo (TROVO et
al., 2013b; TROVO; PATERLINI; NOGUEIRA, 2006; SUN al., 2007; WANG,

2008)

24D, —» O, + 2H,0 AH = -94.6 kJ mot (13)

H,O; + 'OH — H,O + HO, (14)

jons inorganicos (Gl SQ%, PQ?, etc), normalmente encontrados em aguas

residuais, também podem provocar efeitos negatimoprocesso de degradacao por
reacdes de Fenton. Estes ions sdo capazes de xamioles ferro (Equacdes 15-17),
seqlestrar radicais hidroxila (Equactes 18 e 19xinda dar origem ao radical,Cl
menos reativo, inibindo a formacdo dos radicaisraxith (Equacbes 20 e 21)
(ZAPATA et al., 2009a; MACIEL; SANT'ANNA Jr; DEZOTTI12004; TROVO et al.,
2013Db).

F&aq) + Cl(ag) == [FECl](ag) K=2,88x 10 (15)

F&ag) + Cl aq) = [FECIf" (ag) K=6,61x18 (16)

P8aq) + 2 Clag == [FECHl"(aq) K =1,05x 28 (17)
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OH(aq) + Clagy = HOCI (aq) (18)
Fag) + HOCI (ag) ¥ HOCI (aq) — H20 + Cf (o) (19)
[FeCilaq) +hV — F&€'Gg) + CI' (aq) (20)
Clag)+ Clag) - Ck" (aqg) (21)

Vale ressaltar que o [Fe(Q)(CI)]?*, de maneira simplificada [Fe€l] possui
maior absortividade na regido do UV em comparag@ideOHf* o que também
contribui negativamente para o processo foto-Ferdonsiderando a inibicdo causada
pelo [FeCIf* na absorcao de radiacdo UV pelo Fe(®HYACHULEK Jr et al., 2007).

A ocorréncia desses complexos de ferro com iongamicos, especialmente

cloretos, varia de acordo com a faixa de pH (Figira

1.0
0.8
[Fe(OH3) 4(0H)21"
2 0.6 4 [Fe(OH:)s(CIN*
5 [Fe(OH,)s(OH)**
} -
B 0.4
[Fe(OH2)4(C1)a]”
0.2 -
[Fe(OH1)5]*"
0.0- = p— . o

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Figura 7. Fracdo deomplexos de Pé com cloreto para valores de pH entre 1,0 e 4,0.

Fonte: MACHULEK et. al., 2012.
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Observa-se que em pH entre 2,5 e 3,5 a ocorréesised complexos é baixa,
predominando a forma hidroxilada Fe(@H)mesmo na presenca de quantidades
relativamente elevadas de cloreto, uma vez quéoa ®H é uma base de Lewis mais
forte que o ion cloreto, o que favorece a formal@complexos hidroxilados de ferro,
em relagdo aos complexos com, @lesmo em valores de pH relativamente baixos.

Portanto, na faixa 6tima de pH (entre 2,5 e 3,Mlaipredomina a formacao de
radicais hidroxila, pelo fato da reacdo entre eadecal e o ion cloreto (Equacdes 18 e
19) nado ser eficiente nesta faixa de pH (MACHULEKeg al., 2007; LUNA et al.,
2012; BACARDIT et al., 2007).

Neste contexto, observa-se que para pH abaixo deno2,qual ocorre
predominancia dos complexos F€G# FeCt*, e onde a reacdo entre o ion cloreto e os
radicais hidroxila é favorecida, a eficiéncia deacbes de Fenton e foto-Fenton é
prejudicada (MACHULEK Jr et al., 2007) o que ratfia importancia do controle de

pH, mantendo-o na faixa 6tima, entre 2,5 e 3,0rdara reagao.

1.7. Processos combinados para tratamento de eflues

A eliminacdo de contaminantes em aguas residuaisalguns casos, pode ser
bastante complexa, devido a variedade de espédsterges em determinadas matrizes
(ex.: efluentes industriais) bem como a naturezaadia espécie. Portanto, em alguns
casos a oxidacao por processos biologicos, pdr, picgle ndo ser capaz de degradar por
completo toda a carga de contaminantes ali preseotsiderando que podem haver
compostos recalcitrantes ou até mesmo toxicos &arsanganismos responsaveis pela
biodegradacédo. Neste contexto, torna-se viavelngbiowmcdo dos processos bioldgicos
com sistemas diversos de tratamento, como por drep® sistemas de oxidacao

quimica e/ou os processos avancados de oxidacao.
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A oxidagdo quimica para a completa mineralizacdocdetaminantes em
efluentes industriais pode ser um processo onedmsado a utilizacdo de reagentes
(catalisadores e oxidantes) e ao consumo de energigs estes que aumentam com o
tempo de tratamento aplicado (OLLER; MALATO; SANCHPEREZ, 2011;
MUNOZ et al., 2005). Uma alternativa a esse problgma aplicacdo dos processos
oxidativos como etapa prévia ao processo biolégieotratamento, convertendo o0s
compostos iniciais recalcitrantes a intermediabimglegradaveis, 0os quais poderao ser
degradados por processos biolégicos convencioeaisisto mais baixo (CASSANO et
al., 2011; OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011; MAN&L et al., 2010).
Sendo assim, durante a etapa de pré-tratamentorcanpagem de mineralizacdo da
matéria organica deve ser minima, a fim de evastap desnecessarios com reagentes e
energia (CASSANO et al., 2011; BANDARA et al., 1997

Essa combinacdo pode também ser realizada em enpidsto, ou seja,
eliminando primeiramente os compostos biodegradéateavés de tratamento bioldgico
e em seguida aplicando-se um processo oxidativazcale degradar as espécies
recalcitrantes (n&o toxicas) ainda presentes (OLLERLATO; SANCHEZ-PEREZ,
2011; CASSANO et. al., 2011). Varias estratégiadepo ser adotadas, considerando a

natureza do efluente a ser tratado (Figura 8).
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Figura 8. Fluxograma de estratégia para tratamento de eflsetdxicos e/ou
recalcitrantes pela combinagédo de PAOs com proséssimgicos.

Fonte: OLLER; MALATO: SANCHEZ-PEREZ, 2011.

Varios estudos vém sendo realizados utilizandoraetites PAOs, combinados
com processos biologicos, para o tratamento deergfds de diversas matrizes,
apresentando bons resultados na degradacdo. ESueohtendo pesticidas foram
degradados por processos combinados utilizando cararessos oxidativos:
fotocatalise heterogénea (GOE et. al., 2010; MARBKt al., 2008), Fenton e foto-
Fenton (VILAR et al., 2012; KASTANED; MALETEROVA; KSTANEK, 2007,
FARRE; DOMENECH; PERAL, 2006; LAPERTO et al., 20@7pxidacio por UV

(CHRISTENSEN; GUROL; GAROMA, 2009; LAFI; AL-QODAH2006).
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Matrizes contendo outras espécies de contamintartg®m foram submetidas &
processos combinados de tratamento, obtendo mssiltpositivos. Por exemplo:
efluente de industria farmacéutica (SIRTORI et a0D09; OLLER et al.,, 2007,
ARSLAN-ALATON, et al., 2004), efluente de industriéxtil, rico em corantes,
surfactantes e compostos variados utilizados ndugém de tecidos (LIU et al., 2007,
AL-KDASI et al., 2004), aguas residuais da producde papel e celulose
(BALCIOGLU et al., 2006; BIJAN; MOHSENI, 2005), iMado de aterro sanitario
(chorume) (WANG et al., 2009; LIN; CHANG, 2000; G@AJN; TISLER; ZAGORC-
KONCAN, 2009), dentre outros.

O acoplamento dos PAOs a sistemas distintos denteatto ndo se limita a
combinacdo com processos bioldgicos. A utilizac&oethpas de tratamento fisico-
quimico convencionais podem oferecer grandes tamgbes para melhoria da
eficiéncia e custo do processo final.

Esta cooperacdo entre sistemas é capaz de solutinitacdes particulares de
cada processo, como no caso de matrizes coloidaik@s em sélidos suspensos, um
processo prévio de remocao de solidos, por coa@mldlpculacdo, decantacdo, etc, faz-
se necessario para garantir a eficiéncia de umepsoc fotocatalitico posterior
(PAPAPHILIPPOU et al.,, 2013; YALILI KILIC; YONAR; KSTIOGLU, 2013;
ZAYAS; GEISSLER; HERNANDEZ, 2007), uma vez que &itdez provocada pelos
sélidos em suspensao inibiria a penetragdo dataigndo o sistema.

Outro exemplo sé@o os sistemas de flotagdo, quenptal@bém ser utilizados em
conjunto com PAOs. No caso de efluentes contendterrab oleoso disperso ou
emulsificado, essa € uma boa alternativa para aragio das fases previamente ao

processo por oxidagéo fotoquimica (SILVA et. a012).
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Vale ressaltar ainda a possibilidade de um acopltomentre trés ou mais
processos, tendo como exemplo um estudo realizadizamdo processos de
coagulacdo, oxidacdo por PAO e processo biolégmdratamento de lixiviado de
aterro sanitario (WANG et al., 2009). Neste estddpyerificado que cada etapa atua
distintamente, garantindo melhor eficiéncia da @tppsterior, e assim garantindo a

eficiéncia global do tratamento.

1.8. Degradacéo de fipronil e outros pesticidas

Embora o fipronil seja um pesticida largamenteiaado na agricultura, de
conhecida toxicidade e persisténcia em condi¢Odsesuais, poucos estudos avaliando
PAO como alternativa de tratamento de agua contdipfonil € encontrada na
literatura, seja em sistema homogéneo (Fenton e-Hemton) ou heterogéneo
(fotocatalise heterogénea). Em um estudo envolvarfdtocatélise heterogénea (53 mg
L de TiQ, pH = 7,1), bons resultados de degradacdo denfipforam obtidos. O
sistema promoveu remocao total do fipronil (coneato inicial de 100 ugl) apés
10 minutos de irradiacdo artificial (lampada de ctidgp de baixa pressdo, 8 W e
intensidade de aproximadamente 8,5 mW&m 366 nm) FENOLL et al., 2014).

Contudo, a maioria dos estudos envolvem procesgd§gizos, avaliando a
biodegradacao de fipronil tanto em solos (MANDALadt, 2014; MANDAL et al.,
2013; TAN et al., 2008) como em agua (BRENNAN et2009). Nestes estudos, tanto
o decaimento da concentracdo de fipronil bem comaseals metabdlitos (fipronil-
sulfona, fipronil-sulfeto, fipronil-amida e fiprdrilesulfinil) foi monitorada, obtendo-se
valores de meia vida variando entre 5 e 18 dias. t€mpos variaram de acordo com as
condi¢cdes empregadas, além de ndo ser considerddgradacdo dos intermediarios

formados posteriormente a degradacdo dos metabdiitdais, intermediarios estes que
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podem possuir carater toxico e recalcitrante assomo o composto original
(RAMASUBRAMANIAN et al., 2014; GUNASEKARA et al.,@7)

A aplicacdo de processos avancados de oxidacaegradiacao de pesticidas,
em geral, tem sido um topico bastante estudadmaitiente. Trabalhos avaliando os
PAOs como processo (nico de mineralizagdo (TROV@&l.eR013a; FENOLL et al.,
2014), combinados com processos bioldgicos (VILARiIe 2012; LAPERTO et al.,
2007; FARRE; DOMENECH; PERAL, 2006) e combinadosnctratamentos fisico
quimicos (PAPAPHILIPPOU et al., 2013; YALILI KILICYONAR; KESTIOGLU,
2013; SILVA et al., 2012; ZAYAS; GEISSLER; HERNANDE: 2007) apresentaram

resultados promissores para todos 0s casos.

2. OBJETIVOS

2.1. Geral
Combinar os processos de floculacdo e foto-Fentonocalternativa para o
tratamento de efluente proveniente da lavagem deeator utilizado na producao do

inseticida fipronil.

2.2. Especificos
» Determinar a dosagem 6tima do agente coagulan@jFEara garantir a
maxima remocéao dos soélidos em suspensao, bem comandipio ativo
fipronil;
* Avaliar a influéncia das concentractes dg®He ferro na remocao da

carga organica, bem como na eficiéncia do prodgk=sito pelo consumo
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em mg de KO, por mg de COD ou DQO removido) durante aplicacéo
do processo foto-Fenton;

* Avaliar a influéncia da carga organica do efluemeremocéo da carga
organica, bem como na eficiéncia do processo (@it consumo em
mg de HO, por mg de COD ou DQO removido) durante aplicagdo d
processo foto-Fenton;

* Avaliar a influéncia do modo de adicdo deOd na velocidade e
eficiéncia da degradacéo;

* Avaliar a evolucdo da toxicidade aguda pareemia salina da solucéo,

antes e durante aplicacdo do processo foto-Fenton.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais utilizados

3.1.1. Reagentes
1. Sulfato ferroso heptahidratado (FeS®,0) (Vetec) — preparo de solucéo-
estoque 0,25 moltem &cido sulftrico (80;) 3,0 mol L.
2. Peroxido de hidrogénio ¢B,) — 30 % (m/m) (Vetec).
3. Metavanadato de aménio (bWDs) (Vetec) - 0,06 mol X em 0,36 mol [*
de HSO..
4. Acido sulfdrico (HSOs) (Quimex) — preparo de solucéo-estoque 3 ol L
5. Hidréxido de sédio (NaOH) (Vetec) — preparo dieisdo-estoque 3 mol'L
6. Sulfito de s6dio (N&QOs) (Vetec) — preparo de solugéo-estoque 1,0 rifol L

7. Metanol (HPLC) (Vetec).
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8. Padrbes de carbono total (CT) utilizando o ljdrmftalato 4cido de potassio
(KHCgH4O,) (Vetec), e, carbono inorganico (Cl) utilizandearbonato e bicarbonato
de sédio (NgCO; e NaHCQ) — preparo de solucdo-padrdo de 1.000 mgéara CT e
Cl.

9. Dicromato de potassio §Kr,O;) (Vetec) — preparo de solu¢des-estoque 0,167
mol L™ e 0,0167 mol L.

10. Sulfato de prata (A§0Oy) (Vetec) — utilizada no preparo de solugbes-esoqu
de AgSO, em meio &cido (proporcao de 5,5 g8@/Kg de HSQy).

11. Sulfato de mercurio (HgSQYX(Nuclear).

12. Hidrogenoftalato acido de potassio (KHigO,) (Vetec) — preparo de
solucdo-estoque 1000 mg O™ para construcéo da curva analitica de DQO.

13. Sal marinho sintético comercial composto po€EN#gCl,.6H,0, NaSQO,,
CaCb.6H,O e KCI. Os principais ions e as respectivas poagems que constituem o
sal marinho sdo: 55,04% cloreto, 30,61% sodio,%,68Ifato, 3,69% magnésio, 1,16%
calcio e 1,10% potéassio (WIKIPEDIA, 2014).

14. Nitrato de Prata (AgN{p (Sigma-Aldrich) — utilizado no preparo da solugéo
padrdo 0,014mol L™ de AgNQ, para andlise de cloretos.

15. Cloreto Férrico (FegbH,0) (SAL. R) — agente floculante

3.1.2. Efluente de industria de pesticidas

O efluente industrial utilizado para este trabdliaentiimente cedido por uma
industria de pesticidas do municipio de UberabaadliGerais.

O efluente cedido é oriundo do processo de lavagemmeator utilizado na
producao de inseticida (fipronil). Apds coleta, limsaa por operarios da inddstria, o

efluente foi devidamente transportado até o labdmgt sendo acondicionado a
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temperatura ambiente, em galfes de 20 litros derrabaplastico e opaco, em local

escuro.

3.1.3. Reator fotoquimico

Os experimentos de fotodegradacéo foram feitos mmeator fotoquimico de
cilindro oco de volume igual a 0,850 L. A supesidgiradiada é de 3,89xfam?. No
centro do reator esta posicionada uma lampada d&ireede 400 W cuja irradiancia
média de UVA é de 1100 W fre fluxo fotdnico de 3,3 x IDEinstein §. O reator é
alimentado por uma bomba que recircula a solughazenada em um reservatoério de 5
L, imerso em um banho termostatico com a temperamantida em 15 + 2 °C.
Entretanto, devido as altas concentracfes dos mesgéreacdo exotérmica) e a alta
irradiancia de UV no meio, a temperatura da solutamiu valores de 38 + 2 °C apos

0s primeiros 60 minutos de reagéo.

Figura 9. (A) Sistema completo do reator fotoquimico, (Benr da camara do reator.
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3.1.4. Equipamentos

» Cromatégrafo liquido marca Shimadzu - CTO20A, egd@com uma
coluna C-18 fase reversa - Phenomé&néx um, 250 x 4,60 mm), e
detector UV-Vis SPD-10A,;

* Analisador de carbono TOC-VCPH/CPN (Shimadzu) eapdp com
injetor automatico ASI-V;

* Bloco digestor para DQO (HACH);

» Espectrofotometro UV-Vis, La Motte - Smart Spe@8®0-01;

» Estufa de cultura e bacteriologia Qualxtron;

» Balanca analitica Ohaus - Explorer (precisao 0,@)01

» Centrifuga Beckman Coulter - Allegra X-22R

* Bomba de vacuo Fanem — 089-CAL, 550w;

* pHmetro — BEL Engeneering

3.2.Metodologia

3.2.1. Testes de floculacdo — Jar Test

Anteriormente aos experimentos de fotodegradagiogalizada uma etapa de
tratamento convencional do efluente, que consisteagicio de agente coagulante,
seguido de floculacdo, decantacéo e filtracdo, adimalidade de remover os solidos
em suspensao. Utilizou-se como agente floculantelooeto férrico, FeGl cuja
concentracdo ideal foi determinada a partir de esestda eficiéncia de
coagulacéao/floculacéo/decantacdar(Tes) em funcédo das seguintes concentracdes do

floculante: 40, 80, 160, 240 e 320 mg.L
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O Jar Testfoi realizado em tubos de ensaio contendo 40 meftleente bruto.
As seguintes quantidades da solucdo estoque de.6eQ (10,7 g [Y): 0,25; 0,50;
1,00; 1,50; 2,00 mL foram adicionadas em cada sdparadamente, com a finalidade
de obter as concentracbes citadas anteriormengpeavamente. Amostras do
sobrenadante foram retiradas ap6s 20 minutos deisep

Apés determinada a concentracdo de agente floeulzegpaz de promover a
floculagdo com maior eficiéncia, todo o efluentéetado foi floculado e deixado em
repouso por aproximadamente 24 horas para queessera maxima decantacdo do
material suspenso. Em seguida, o sobrenadante itoadd utilizando tecido
convencional, para remocdo de particulas solidadaasuspensas. O material filtrado

foi transferido para galdes que foram acondiciogaan local escuro.

3.2.2. Caracterizacéo do efluente

Para a caracterizacdo, uma aliquota do efluente fusubmetido a andlise de
sélidos em suspenséo e fipronil. Uma segunda pdajacentrifugada a 10.000 rpm
durante 10 minutos. A seguir, 0 sobrenadante detifai filtrado em membrana de
porosidade 0,45 pum e submetido as seguintes amalemcentracdo de fipronil
(HPLC), carbono organico dissolvido (COD), demandémica de oxigénio (DQO),
quantificacao de cloreto, toxicidade aguda patemia salinae quantificagéo de ferro
total e F&*. As mesmas andlises também foram realizadas mersatante do efluente
de uma terceira porcao, apos tratamento converciong@or

coagulacéao/floculagéo/decantacao e filtragao.
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3.2.3. Experimentos de fotodegradacgao

Inicialmente o processo foi otimizado a partir dal@acdo dos seguintes
parametros: influéncia das concentracdes g@,Hdo ion F& e da carga organica
presente. Apos otimizado o sistema foi testado tquanvelocidade de degradacéo e
toxicidade do efluente durante a reacdo. Experioserdontrole, na presenca de
H,O,/UV (auséncia de ferro), na presenca d&/8&/ (auséncia de ¥D,), na presenca
de Fé'/H,O, (auséncia de UV - Fenton), auséncia de ferro éxjuy de hidrogénio
(fotolise por UV), foram realizados para avaliarirdluéncia de cada parametro
isoladamente.

Devido a sua elevada carga organica (Tabela &uente floculado foi diluido
a 20 % (v/v) do efluente em agua (exceto para geerérentos de avaliacdo da
influéncia da carga organica, nos quais a dilufgd@ariada em 20, 15 e 5 %) antes de
ser submetido a fotodegradacdo. As diluicbes fofaitas pela adicdo de agua
deionizada ao efluente, de modo a atingir a pr@wesejada, totalizando 5 litros.
Ap6s homogeneizacao, a solucéo de sulfato ferrc® ol L* foi adicionada, o pH
foi ajustado em 2,7 + 0,2 e todo o conteudo faidfarido para o reservatério do reator.
A seguir, adicionou-se 1@, e imediatamente as bombas de recirculacao e lamped
foram acionadas. As concentragfes adicionadasrdgige de hidrogénio e ferro foram
variadas de acordo com a proposta do experimemuwsfas foram coletadas em
intervalos fixos de tempo (10 ou 15 minutos, depaedd do experimento), durante
intervalos entre 60 e 120 minutos.

a) Para avaliacdo da influéncia da concentragibh®, foram realizados

experimentos variando a sua concentragao inicia22, 2689, 3362, 4482
e 6723 mg [* tendo a concentracéo de ferro fixa em 45 iigAs solucdes

ficaram sob recirculagdo no reator fotoquimico, camlampada UV



b)

d)
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acionada, durante 120 minutos. As amostras foraimadas a cada 15
minutos.

A concentragdo otima de ferro foi determinada daeira analoga ao
itema. A quantidade de D, foi fixada em 6723 mg L (concentracédo que
promoveu maior degradacdo dentre as estudadaseno ahterior) e a
concentracdo de ferro foi variada em valores igadi§, 45 e 60 mgt As
solugdes ficaram sob recirculagdo no reator fotagua durante 60 minutos
com a lampada UV acionada, a amostragem foi festda 10 minutos.

Nesta etapa foi avaliada a influéncia da a&aogganica sobre a
velocidade de mineralizagdo. As concentracdes d® fe HO, foram
fixadas em 60 e 6723 mg'Lrespectivamente. A concentracdo de matéria
organica inicial foi avaliada, efetuando-se dil@gdalistintas do efluente: 20,
15 e 5 % em volume. Estas diluicbes foram realzadspectivamente, pela
adicao de 1,00; 0,75 e 0,25 L do efluente em &glitte solucdo. As solugdes
permaneceram sob irradiacdo de UV em recirculagiaeator por 60
minutos, as amostras foram coletadas a cada 1Gasinu

Sob condi¢des otimizadas, com as concentracdesrded peréxido de
hidrogénio fixadas em 60 e 6723 mg, lrespectivamente, e com o efluente
diluido a 20% , foi realizado um experimento derddgc¢éo por foto-Fenton.
Amostras foram coletadas em intervalos de 10 m#wdarante 60 minutos
de reacdo. Essas amostras foram submetidas aseanddi fipronil (HPLC),
COD, DQO e HO; e ensaios de toxicidade cdmnsalina

Para avaliar se modo de adicdo deOH no sistema (em doses
controladas ou dose Unicaxerce alguma influéncia na velocidade e

eficiéncia da reacédo, foi realizado um experimemboqual a adicdo de
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peréxido de hidrogénio foi feita em doses contratadNeste experimento o
efluente foi diluido a 20 % e as quantidades g®.ld¢ Fé" utilizadas foram
aquelas determinadas nas etapas de otimizacdo, 67&) mg [
respectivamente. Contudo a adicdo d@Hnao foi feita em dose Unica
como nos demais experimentos, mas em doses de M@OL*
separadamente. Cada adicdo foi realizada ap6s todperoxido de
hidrogénio da adigc&o anterior ter sido totalmemiesamido. Anteriormente
de cada adicéo, foram retiradas amostras paraesali

f) Com a finalidade de determinar a influéncia queacpdrametro do
processo exerce individualmente na eficiéncia demmog foram realizados
experimentos controle onde cada um desses par&meirasoladamente
testado, utilizando as condi¢cbes previamente détadas ([HO,] = 6723
mg L [F€'] = 60 mg L, diluicdo do efluente a 20%), sendo os
experimentos conduzidos na presenca das varideparalamente. Em
todos os experimentos foram coletadas amostradaaléaminutos, durante

70 minutos de experimento.

3.3. Andlises quimicas

Para avaliacdo da eficiéncia do processo de flogaleem funcéo das diferentes
concentracdes de floculante testadas, foram efasuadlises de sélidos em suspensao
e determinacédo de fipronil por cromatografia ligu{HPLC). A eficiéncia do processo
de fotodegradacdo foi determinada e conduzida pstgsiintes andlises quimicas:
decaimento das concentragcbes de COD, DQQ@3e H

Andlises de peréxido de hidrogénio (NOGUEIRA; OLNRA; PATERLINI,

2005) foram feitas imediatamente em cada amosti@ada coleta para determinagao
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da quantidade residual. A seguir, foi adicionadagg® de sulfito de s6dio 1,0 mof'L
as amostras em quantidade equimolar g0,Hesidual (Equacédo 23), com a finalidade
de assegurar a remogao dgbhirestante, e assim interromper a reacdo de Feodom,
como para eliminar a interferéncia causada pekepga de kO, nas andlises de DQO
e teste de toxicidadé adicdo de sulfito em quantidade equimolar a®4Hresidual,

também evita a interferéncia de sulfito nas medi#ga®QO (VOGEL et. al., 2000).

NaSO; + HO, - NapSOy + HO (23)

Ao final de cada experimento, o pH das amostragjt@tado entre 6 e 8, com a
finalidade de precipitar a0 maximo o ferro. Apo®gpitacdo, as amostras foram
fitradas em membrana com tamanho de poro de Omb5aptes da realizacdo das

analises de COD e DQO.

3.3.1. Perodxido de hidrogénio

A quantificacdo de peroxido de hidrogénio residhiabnte a fotodegradacgéo de
compostos-modelo e/ou efluentes industriais, pocgssos avancados de oxidagcédo que
envolvam a adi¢cdo deste oxidante € de fundamemgabridncia, visto que uma vez
consumido, a reacdo de fotodegradacdo pode naseguis sendo necessaria sua
reposicao.

O consumo de ¥D, durante os experimentos foto-Fenton foi monitorado
espectrofotometricamente pela geracdo de peroxdiad@ cor acastanhado formado
pela reacdo do peroxido de hidrogénio com metawoate amonio (Equagdo 24), com

0 maximo de absor¢cédo em 450 nm (NOGUEIRA; OLIVEIRATERLINI, 2005).

VOs3 + 4H" + H,0, — VO,*" + 3H,0 (24)
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A concentracao de J@, pode ser calculada da seguinte forma (Equacao 25):

AA, = €[H 202]% (25)

2

ondeAAyso € 0 valor da absorbancia lida descontada a absnebéo branco, Yé o
volume da aliquota tomada para analisg €\ volume final apds a diluicdoseé a
absortividade do céation peroxovanadio igual a 28&dl* cm', obtida pela curva
analitica do peréxido de hidrogénio na faixa d&5(a 6,00 mmol . Para anélise,
uma aliquota da amostra, variando entre volume2568e 500 e 1000 uL (dependendo
da faixa de concentragéo estimada de peroxidodied@énio) foi retirada e diluida em
agua deionizada em um baldo de 10 mL, a fim dengaigue a amostra se encontre
dentro do intervalo de concentracdo contemplada petva analitica (0,025 a 6,00
mmol LY. Foi adicionado 1,0 mL da amostra diluida emr|5de metavanadato de
amonio em uma cubeta de quartzo com caminho 6géicbcm e medida a absorbéancia

emA =450 nm.

3.3.2. Carbono orgéanico dissolvido - COD

A mineralizagdo, conversao do carbono orgéanicol {€®T) a dioxido de
carbono e agua, foi determinada pelo decaimentocodaentracdo de COT utilizando
um analisador de carbono (VCPH/TOC - Shimadzu) dajator automatico. O
analisador de carbono faz medidas de carbono (G#) e carbono inorganico (Cl),
logo o COT é dado pela subtracdo entre CT e Clafono organico total ndo é
proveniente apenas do composto-alvo. Produtos fiwenaa sua degradacdo e outros

excipientes que estdo presentes nas formulacdesrciam, sao fontes de carbono
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organico. Como as amostras foram previamenteddsam membranas de porosidade
0,45um, a determinacao foi de carbono organico dissol{@OD).

A determinagcdo de CT esta baseada na combustd@ndestras a 680 °C
catalisada por platina suportada sobre esferaduteire e posterior analise do gas
resultante (C¢ por absorcdo no infravermelho ndo dispersivo.if@l sanalégico da
saida do detector de infravermelho gera um picgpeooessador de dados calcula sua
area. A area deste pico é proporcional a conceéurde CT.

Para a determinagcdo de carbono inorganico (Cl), istersa adiciona
automaticamente acido fosférico 25% as amostraslsad constante de ar sintético de
alta pureza. Com a adicdo do acido as amostrasH oé preduzido e com o
borbulhamento de ar, provoca-se a geragdo de &Qpartir de carbonatos e
bicarbonatos, ou seja, proveniente do Cl, ao quaingéluzido diretamente ao detector
de infravermelho, sendo o principio da medida omaegue CT.

O célculo das concentracdes € realizada mediam@s@naliticas feitas por
diluicdo de solugbes estoques de CT e CIl. Em catardinagéo (CT ou CI) séo feitas
duas injecOes da amostra e uma terceira, no casodadiciente de variacao ultrapassar
2 % apos as duas injecoes.

A mineralizagdo para um determinado tempo foi dattas em relacdo a

concentracdo de carbono organico inicial presemtnmostra.

3.3.3. Demanda quimica de oxigénio — DQO
A medida foi realizada utilizando o método padr@@®D (APHA, 2000). A
andlise se define pela quantidade de oxidante ségaspara oxidar, sob condi¢cbes

controladas e sem a intervengcdo de microorganisraosnatéria organica e/ou
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inorganica presente na amostra. O oxidante utdizazste método é o TrK,Cr.0),
que é reduzido a &rao oxidar os componentes da amostra.

Para DQO na faixa de 100 a 1200 mif4 concentracdo de €y proporcional a
quantidade de matéria oxidada na reacao, € detimigspectrofotometricamente com
medidas de absorbancia @ns 600 nm. Para a faixa de DQO baixa, entre 400anig@

L é medido excesso de ions®Crinda presente no meio apés a oxidacdo, sua
concentracdo é determinada pela absorbancia e20 nm. Em ambos os casos os
valores de absorbancia foram confrontados com sude calibragédo previamente
construidas. O desvio médio obtido nas medidas @® Dheste trabalho, foi de

38,5 mg L%

3.3.4. Fipronil — Cromatografia liquida de alta @@ncia, HPLC

A concentracdo de fipronil foi determinada usando eromatografo liquido
(Shimadzu - CTO20A) e uma coluna C-18 fase revé€span, 250 x 4,60 mm -
Phenomenex) com deteccdo por absor¢gdo no ultrevidles 279 nm. A fase movel
consistiu de uma mistura 20:80 (% em volume) agi@nizada e metanol, numa vazao
de 1 mL min'. O tempo de retencdo do fipronil foi de 5,8 + Gih. Uma curva de
calibracdo abrangendo a faixa de concentracdo 8ritfea 20 mg L foi construida,
inicialmente, utilizando solugdes padrdo de fiproem metanol. Medidas de
absorbancia na faixa deentre 200 e 600 nm foram realizadas em solucodprdail
diluido em agua e em metanol separadamente, dematst que nao houve
deslocamento d@ de maxima absorcdo do fipronil (279 nm) utilizandiferentes
solventes.

O limite de quantificacéo apresentado pelo métoddd 0,12 mg L de fipronil

e 0 desvio médio obtido nas medidas foi de aprosémeente 10%.
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3.3.5. Determinacéo de sélidos em suspenséo

A quantificacdo do teor de soélidos suspensos (S®)efiuente foi de
fundamental importancia neste trabalho, na caiaatgo do efluente e na avaliagdo do
processo de floculacdo. Considerando que materenis suspensédo afetam
negativamente o processo foto-Fenton (TROVO; PATIERLNOGUEIRA, 2006;
GALVAO et al., 2006) esse é um parametro a seriderado.

Para a determinacg&o do teor de SS, um filtro da file vidro, em uma placa de
Petri, foi seco em estufa a 105 °C durante 1 h@@steriormente levado ao dessecador
por 30 minutos para resfriamento. A seguir, o dilfoi pesado em uma balanca
analitica, colocado em um sistema de filtracdo eu®dpreviamente montado e
umedecido com uma pequena por¢do de agua deionizada

A amostra foi vigorosamente agitada e uma quargidagaz de proporcionar
entre 2,5 e 200 mg de solidos suspensos foi fdt@elo sistema a vacuo, duas por¢des
de 10 mL de &gua deionizada foram utilizadas ararlo filtrado apos a passagem de
toda a amostra pelo filtro. A sucg¢do a vacuo fointla por aproximadamente 3
minutos apos a lavagem.

O filtro foi retirado do sistema de filtracdo a uéce, com o auxilio de uma
placa de Petri, foi novamente colocado em estufa pacagem a 105 °C. Pesagens
foram realizadas a cada 1 hora de secagem até quassa do filtro ndo sofresse

variagdo maior que 4 % da massa pesada anterig@ment

Céalculo

(M, —M,) x1000

SS(mg L™) = v (D

6]2



56

Onde:

SS= Sélidos em suspensao;

M; = Massa do filtro seco antes da filtragem da arapst

M, = Massa do filtro com residuo, apds filtragem al@stra e secagem;

V = Volume da amostra utilizada na filtragem.

3.3.6. Determinacao de cloretos

O método utilizado para quantificacdo dos ions ettorfoi o método
Argentométrico com detecc¢do visual do ponto dewed@mcia. Este procedimento é
também conhecido como Método de Mohr (BACCAN, 2001ata-se da titulacdo da
amostra com uma solucdo padrdo de nitrato de pkgtdQs, 0,0141 mol [}, que na
presenca de Cprovoca a formacao de um precipitado insoluvelCIAgEquacéo 27).

Como indicador, foi utilizada uma pequena quantdae solucdo de cromato de
potéssio, KCrO,. No final da titulacdo, quando a precipitacao dwoeto for completa,
primeiro excesso de ions prata combina-se comnsscimmato (indicador) formando o
precipitado de cromato de prata,.&g0, (Equacao 28), de cor vermelha, o que indica

o ponto final da titulacéo.

Agq) + Clag — AgCly 127

Zqu) + CI’QZ_(aq) — A92CFO4(S) (28)

Este método requer que uma titulacdo em brancdestggem agua deionizada)
para que se possa corrigir o erro na deteccao mto fioal. O valor da prova em branco
obtido deve ser subtraido do valor da titulacagpamente dita. A concentracdo de

cloretos na amostra pode ser calculada a parkigdacgéo 29 a seguir.
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(Vo —Vg) XM x 35450
A

Cl"(mg L™= (29)

Onde:

Va = Volume gasto da solucéo titulante para a amostra
Vs = Volume gasto da solucéo titulante para o branco;
M = Molaridade da solucéo titulante (Agh)Q

A = Volume da amostra titulada.

3.3.7. Determinacao de ferro total dissolvido

Essa analise é baseada na formacao/deteccao demyptego de ferro formado
pela reacdo de fons ¥eom a 1,10-fenantrolina. Esse complexo, de comebra, é
detectado espectrofotometricamente na regido decespvisivel(A = 510 nm). A
intensidade da cor produzida independe do pH do,meiintervalo de 2,0 a 9,0.

Para a formacdo do complexo, através da adicadfdnantrolina, o ferro
deve estar presente na forma’'Fepor isso, antes da adicdo do complexante, foi
adicionado o agente redutor (hidroxilamina), cofinalidade de reduzir os fons ¥e

existentes a Fé& (Equacéo 30).

2B&+ 2NHOH — 2Fé*+ N, + 4H,0 (30)

Em um baldo volumétrico de 10 mL, foi adicionadB0 31L de hidroxilamina
100,0 g L; 2,0 mL do complexante 1,10-fenantrolina 1,04 L,6 mL de solucéo de
acetato de sédio 100,0 g'le 1,0 mL da amostra. O baldo foi agitado e a Soltgi
submetida a leitura de absorbancia em um espeténoétro UV-Vis , no comprimento
de onda de 510 nm. Os valores de absorbancia fooamparados com uma curva de

calibracdo previamente construida com faixa lieedre 0,2 e 10 mgte R = 0,9962.
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3.4. Bioensaios

3.4.1. Ensaios de toxicidade

Os testes de toxicidade foram realizados utilizamittyocrustaceos dartemia
salina(Figura 10), os quais sobrevivem em aguas saliladoi utilizado para verificar
a toxicidade aguda das amostras de efluente, amtedurante o processo de

fotodegradacao (LEWAN; ANDERSSON; MORALESGOMEZ, 2%9

Figura 10. (A) Nauplio deA. saling (B) A. salina.

Os ovos déA. salinaforam incubados a 30 °C num béquer de 2 L, contdnd
da solu¢cdo de sal marinho sintético (mistura de IN&@YCI,.6H,O, N&SO,,
CaCb.6H,O e KCI) na concentracéo de 35 §.l0 pH foi ajustado entre 8 e 9, com 0
objetivo de simular o habitat salino adequado dasatrustaceos. Foi utilizada uma
bomba de aquario para oxigenar a solucdo, e assimeder as condi¢cdes ideais de
eclosdo dos ovos. A incubacéo foi feita duranteedodo de 48 h, tempo necessario
para maturacao e eclosao dos ovos.

Apés o periodo de incubacao, os organismos-teséepljos deéA. saling foram

expostos as amostras testadas, antes e duranteesgy de fotodegradacdo, por um
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periodo de 48 h. Para isso, foram utilizados tud®mensaios graduados, contendo em
cada tubo 9,5 mL da amostra (anteriormente preparach quantidade adequada de sal
marinho, mantendo a concentracdo da solucdo inowad 10 nauplios previamente
selecionados. Os testes foram feitos em triplipata cada amostra analisada. Também
foram feitos controles (em triplicata), utilizande-10 mL da solugdo salina, para
comprovar que a mortalidade dos nauplios foi restdt da toxicidade do efluente e/ou
de seus subprodutos de degradacado e ndo devitla ddalimentacao.

Apds 48 horas de exposicdo, foram feitas as comsages nauplios vivos e
mortos (utilizando um contador de col6nias), seoadosiderados mortos os nauplios
que ndo apresentaram qualquer movimento, durantgedbndos de observacgédo. Os
testes s6 foram considerados vélidos quando osrobesit apresentaram uma
mortalidade igual ou inferior a 10 % da populag@s.resultados dessas analises foram
expressos em porcentagem (%) de inibicdo (morte).

O monitoramento da toxicidade antes e durante woegso de fotodegradacao
€ um importante parametro a ser validado, uma vezargermediarios mais toxicos que
0 composto original podem ser formados, consequnmtte esses ensaios de toxicidade
Sao essenciais para avaliar o comportamento e actm@mbiental dos poluentes no

ambiente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Testes de floculagdo Jar Test

Devido ao alto teor de sélidos suspensos no efubnito, 7000 mg t, o
processo fisico quimico de floculagdo/decantagiafio é de fundamental
importancia para a garantia da eficiéncia do psacdsto-Fenton posterior, uma vez
que os sOlidos em suspensdo inibem a penetracdmdiacdo UV no sistema,
comprometendo assim sua eficiéncia (YALILI KILICONAR; KESTIOGLU, 2013;
ZAYAS; GEISSLER; HERNANDEZ, 2007).

Foram avaliadas as concentracdes de 40, 80, 16@& 320 mg L do floculante
(FeCk) em funcdo do aspecto visual do efluente flocul@€igura 11), bem como da
eficiéncia na remocédo de soélidos suspensos e fipaiitendo os melhores resultados

quando a concentracéo de 160 ngle FeC} foi utilizada (Tabela 5).
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Figura 11. (A) Efluente bruto na auséncia de floculante (Bluesite floculado
utilizando concentracées de 40, 80, 160, 240 en320* de FeGJ, apds 20 minutos de

decantacéo.

Na Figura 11B, é possivel observar visualmentey aspecto das amostras, que
a concentracdo de 160 mg e floculante promoveu uma maior remocédo de sslido

suspensos na matriz, dentre as concentragfesdaslia
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Tabela 5.Concentracdo de fipronil e teor de sdlidos suspensoefluente bruto e no
sobrenadante do efluente floculado com diferentexentracdes de FeClapos 20

minutos de decantacéo.

Concentracao de FeGl Solidos suspensos Fipronil
(mg LY (mg L) (mg L)

0 7000 20,9

40 1700 4,35

80 1000 3,13

160 590 2,20

240 650 2,90

320 560 2,54

Os dados apresentados na Tabela 5, mostram queemtuda concentracdo de
FeCk de 40 até 160 mgifavoreceu o aumento da remocéo de sélidos eness&p e
fipronil, contudo com o aumento da concentracda p40 e 320 mgt os resultados
de remocédo de SS e fipronil mantiveram-se praticéneonstantes, considerando o
desvio padréo obtido nas analises de 10%. Nestextona concentragédo de 160 mig L
! de FeC{ foi escolhida como 6tima, sendo utilizada no paéamento do efluente, uma

vez que em concentracdes mais altas de flocularmmamocao de sélidos e fipronil ndo

se mostrou mais eficiente.

4.2. Caracterizagao do efluente
Os parametros fisico-quimicos do efluente brutotrdagado e apds tratamento

convencional (coagulacéo/floculacdo/decantacaaiffiio) utilizando 160 mg 't de

FeCk estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Parametros fisico-quimicos do efluente bruto,rfegado e apds tratamento

convencional.

Efluente apos tratamento

Efluente Efluente centrifugado .
convencional

parametros  PLOSL: (0 i (ma L excen ovicdade

pH 3,2 n.d. : Ed)

Fipronil 20,91 0,50 2,20

Sélidos suspensos 7000 n.d 590

COD n.d 1.760 1.746

DQO n.d. 11.400 7.900

Cloreto n.d. 4,9 9,9

Fe n.d. 0,78 2,4

Ferro total dissolvido n.d. 0,83 5,6
Toxicidade (% de nd. 100 100

inibicéo)

n.d. = ndo determinado

Como esperado, observa-se que o tratamento o #atamconvencional
efetuado ndo reduz a carga organica dissolvida, veragque os resultados de COD
foram proximos, o que indica que essa etapa daneito apenas remove 0s soélidos
suspensos no meio. Entretanto a analise de DQGCseaajioel decaimento apos o
tratamento por floculagéo. Isto pode ter sido canigeela remocéo da fracdo inorganica
do efluente, uma vez que nesta analise estimard®fimdireta a quantidade de matéria
organica, sendo sensivel a interferentes de natimerganica no meio.

O aumento da carga de cloretos e de ferro no éfldkrrulado é proveniente do

agente floculante, Fe€IA presenca de baixa concentracéo de fipronik#ficada por
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sua baixa solubilidade. Por outro lado, observéasghém que em ambos 0S casos,
houve 100% de toxicidade, a qual pode ser proveniga alta toxicidade do fipronil
mesmo em baixa concentracdo e/ou a presenca des @xcipientes da formulagéo

comercial.

4.3. Avaliagéo da influéncia da concentragéo de-R-

A concentracdo de peroxido de hidrogénio é um petr@dnoperacional de muita
importancia no processo foto-Fenton, uma vez quexaesso deste reagente pode
reduzir drasticamente a eficiéncia do processcs pessa condicdo sédo favorecidas
reacdOes paralelas como a decomposicadoA» HEquacao 13), e a reagao entre,®OH
e os radicais hidroxila (Equacio 14) (TROVO et 2013b; TROVO; PATERLINI;

NOGUEIRA, 2006; WANG, 2008; SUN et al., 2007).

28, - 2H,0 + O, AH=-946 kImst  (13)

H.,O, + ‘OH - H,O +.02H (14)

Nesse contexto, o efeito da concentracédo g@, 2241, 2689, 3362, 4482 e
6723 mg 1), na velocidade de remoc&o de COD e decaimenBQia (Figura 12), foi

avaliada.
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Figura 12. Efeito da concentracgéo inicial de®} na velocidade de remocéao de (A)
COD e (B) DQO. Condicdes iniciais: [Fe] inicial 5 tg L, COD, médio = 626 + 49

mg L*, DQQy média = 1941 + 72 mgt,e pH=2,7 £+ 0,2..

Como pode ser observado na Figura 12A, para agotacdes de 2241 e 2689
mg L' de HO,, o decaimento de COD cessa apds aproximadamenteinbos de

reacdo, isso ocorre uma vez que todo o peroxidodiegénio presente foi consumido e
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consequentemente a geracdo de radicais hidroxilate&rrompida. A maior
concentracdo de #, avaliada (6723 mg 1), proporcionou um decaimento mais
rapido na remocdo de COD. O mesmo comportamentofsidobservado para a
remocao de DQO (Figura 12B).

Contudo, ao analisar os resultados obtidos em sedaaonsumo de B, (em
mg) por mg de matéria organica removida (tanto emmas de COD e DQO) (Figura
13), considerando que quamenoro consumo de 0, por mg de COD ou DQO
removido,maior € a eficiéncia (relacdo de proporcionalidade isagra eficiéncia de
remocdo de matéria organica, calculada a partirqdantidade de #D, (mg)
consumidos para remover 1,0 mg de COD do meio,i@érpara concentracao inicial de
peréxido de hidrigénio de 6723 mg'Luma vez que houve um menor consumo de

H,O, por mg de matéria organica removida (Figura 13).

N w
? ?

mg H,0, consumido/mg COD removi
=
o

o

A Z 30
—m— 2241 mg ' H0, g 1B
@ 2689 = 2,59 v
—A— 3362 8, | — <
—v— 4482 a > <
—<— 6723 o 207 S e P
] Yy /
g [/ «
S 15 [/ /
k=] /d
g )l / ‘ ) —m— 2241 mg L H,O,
P — @ 104 /// A —®— 2689
i - 5 (Y4 < —A— 3362
o UN / —w— 4482
/ @) 1/ —<— 6723
/ <— = //
/ (o)) /
1 T T T T T T T T T T T T E 010 1 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Tempo de experimento (min) Tempo de experimento (min)

Figura 13. Efeito da concentracéo inicial de®} na eficiéncia de remocao de (A)
COD e (B) DQO. Condicdes iniciais: [Fe] inicial 5 tg L*, COD, médio = 626 + 49

mg L*, DQQy média = 1941 + 72 mgt, e pH=2,7 + 0,2.
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A concentracdo de ferro total dissolvido também rfanitorada durante o
experimento (Figura 14), uma vez que a matérianicggresente na matriz, bem como
os intermediarios formados no decorrer da degradggilem formar complexos com o
metal retirando-o de sua forma “livre”, podendoageassim alguma influéncia na

velocidade ou na eficiéncia da reagéo.

60

50+

40-

304

—&— 2241 mg.C HO,

Ferro total dissolvido (mg:1)

201 —e— 2689
—A— 3362
104 —v— 4482
<4 —<4— 6723
0 T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo de experimento (min)

Figura 14. Concentracao de ferro total dissolvido durantexpeementos de
fotodegradac&o. Condicdes iniciais: [Fe] inicia#5mg L', CODy médio = 626 + 49

mg L*, DQQy média = 1941 + 72 mgt, e pH=2,7 + 0,2.

Inicialmente, os compostos presentes no efluerdené@dm como complexantes,
pois as concentracdes inicias de ferro estdo paxira quantidade adicionada
(45mg LY, todavia pode-se observar o decaimento brusceodeentracédo do metal
apos os primeiros 15 minutos de reacdo, indicando reeste intervalo de tempo os
compostos iniciais gerados pela degradacdo da imabéganica de fato formam

complexos com o ferro, o que impede que este elemegja detectado pela
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metodologia analitica utilizada. Esses complexas, gua vez, sdo rapidamente
degradados retornando a concentragdo de ferrees mikdximos ao inicial.

Apesar dessa momentanea indisponibilidade d& Re sistema, ndo foram
apresentados efeitos negativos na velocidade diméneia da degradacéo para esses
experimentos como pode ser observado pelas Figdrasl3.

Com base na velocidade e eficiéncia da reacdoneentracdo de 6723 mg'L
de HO, demonstrou ser a mais favoravel na degradacdoadérien organica dentre
todas as avaliadas, consequentemente, foi utilipagda os demais experimentos das

etapas posteriores deste trabalho.

4.4. Avaliacéo da influéncia da concentracéo de Fe
A concentracdo inicial de ions ferrosos é outroap@tro de fundamental

importancia na eficiéncia do processo foto-Fenustp que em baixas concentracdes a
reacdo de decomposicdo deCH catalisada pelo fon Fe(Equacéo 6) oferece menor
contribuicdo para a formacdo dos radicais hidroxitan excesso, a tendéncia de
formagcao de precipitado de ferro aumenta, o quepoommete negativamente a
eficiéncia do processo, devido a turbidez provogaela presenca desse precipitado, o
que inibe a penetracdo da radiagdo UV na soluckm Alisso, pode competir com a
matéria organica por radicais hidroxila (Equacdp P2r essa razdo faz necesséria a

determinacdo de sua concentracdo otima (ZAPATA,e2@09b; RIVAS et al., 2001).

P&+ H,0, - FE* ++0H + OH (6)
Fe(OH)+hv — F&* + +OH (9)

Fé+'OH - Fe" + OH (12)
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Com a concentracéo de® fixada em 6723 mg't, foram avaliadas diferentes
concentraces de £e(15, 45 e 60 mg L) em funcdo da velocidade e eficiéncia de
remocdo de carbono organico dissolvido (COD) e aelmaquimica de oxigénio
(DQO).

A Figura 15 mostra que, dentro das condicOes tastadquanto maior a
concentracdo de ions ¥e maior a velocidade de remocédo de matéria orgaAnica
representada pelo decaimento da concentracdo de E€C0DQO. Neste caso a
concentracdo de Feque apresentou os melhores resultados de degeafisica de
60 mg L%,

Exceto em casos de excesso d&,Fende o efeito da concentracéo elevada do
ion é negativo ao processo (Equacéo 12, paginaa68igior disponibilidade de ions
ferrosos no meio faz com que reagbes do procedseFémton sejam favorecidas
cineticamente (Equacdes 6 e 9), contribuindo p@stiente para a formacé&o de radicais
hidroxila que, por sua vez, atuardo na mineralizatzmatéria organica, o que explica
o fato de a mais alta concentracéo o Eestada (60 mg1) ter fornecido os melhores

resultados de remocgéo de COD e DQO.
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Figura 15. Efeito da concentracdo de’tea velocidade de remocao de: (A) COD e (B)
DQO. Condicdes iniciais: [}0,] = 6723 mg [}, COD, médio = 637 + 57 mg't,

DQO, média = 1983 + 51 mgte pH =2,7 +0,2.

De maneira anéloga a etapa anterior, a avaliagé&ficiéncia da reacdo (dada

em termos do consumo de®} (em mg) por mg de COD e DQO removido) para todas
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as concentracbes de’Favaliadas também foi calculada (Figura 16). Osilt@dos,

apontam que em concentracdes baixas d& (8 mg L) a eficiéncia do processo é

alta, ou seja, houve um baixo consumo d®Hem mg) por mg de COD removido.

Contudo, a velocidade de remocao de COD é lenta@il5).

20

16-
—e— 45
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—m— 15mg [ Fe"

12+
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—
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| —=— 15mglFe
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Figura 16. Efeito da concentracdo de’ea: (A) eficiéncia de remocéo de COD, (B)

na eficiéncia de remoc¢ao de DQO e (C) no consuntd,@e durante a reagao.

Condic6es iniciais: [pD;]= 6723 mg [* e pH : [HO,] = 6723 mg [}, COD, médio =

637 + 57 mg [}, DQQy média = 1983 + 51 mgte pH = 2,7+ 0,2.= 2,7+ 0,2.
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Nas concentracdes mais elevadas (45 e 60 @ leficiéncia da reacdo é mais
baixa, provavelmente devido a reacfes paralelaxidacdo entre os ions ferrosos e 0s
radicais hidroxila (Equacgao 12) (TORRADES et a)032). Entretanto, a velocidade de
remocdo de matéria organica nessas condi¢cdes danaiavel.

Nesse contexto, comparando a eficiéncia apresergaldareacdo utilizando
concentracdes de 45 e 60 mg tle Fé* observa-se que nos 30 primeiros minutos de
reacdo a eficiéncia é bastante semelhante, conamlis 30 minutos a degradacgéo
mostrou-se mais eficiente com a concentracéo de &n 60 mg L. Isso é causado,
possivelmente, pela complexac¢do do ferro no indeicdegradacdo, como ocorreu na
etapa anterior, levando as concentracdes Gediponiveis no meio a niveis baixos e
proximos entre si para as diferentes concentrag@®ais testadas, como pode ser visto

na Figura 17.

60

—m—15mg ' F*
~@—45mg ' F"
—A— 60 mg [ FE*

504

Ferro total dissolvido (mg1)

T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo de experimento (min)

Figura 17. Concentracao de ferro total dissolvido durantexpeementos de
fotodegradacéo Condicdes iniciaisx»{pd] = 6723 mg [, COD, médio = 637 + 57 mg

L%, DQQOy média = 1983 + 51 mgt, e pH =2,7 +0,2.
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Este comportamento da concentracdo de ferro dueardegradacéo explica,
também, o fato de o consumo de perdxido de hidiogdurante o inicio da reagéo
(primeiros 30 minutos) ser bastante lento parast@daconcentracdes de iniciais Fe
testadas, entretanto, ap6s 30 minutos, momentaiera goncentracdo de’feetorna a
niveis proximos ao inicial, o decaimento da cone®dto de KO, é bastante
pronunciado quando utilizadas as concentracées ee60 mg L.

Esse aumento brusco da no consumo #& Figura 16C), apds 30 minutos de
reacdo, ndo é resultado de um aumento na velocidaddegradacdo da matéria
organica, uma vez que esta ndo sofreu forte inflaémausada pela queda da
concentracdo de ferro no inicio dos experimentas.vBrdade, o que ocorreu foi o
favorecimento de reacOes paralelas entre ferro,@,Hima vez que a partir deste
momento a concentracdo de matéria organica jaueoaiaproximadamente metade da
inicial (Figura 15) e a concentragdo de peroxiddhidieogénio ainda se encontra em
niveis proximos a 5000 mgL(Figura 16C), o que afeta diretamente a eficiédeia
remocao de COD e DQO (Figuras 16A e 16B).

Outro fator que contribui para o0 aumento da vekaéddo consumo de,&, é a
temperatura, que apos os primeiros 30 ou 40 mirdgagacdo aproxima-se de 40 °C,
favorecendo a decomposicao dgoh-lem HO e Q (Equacgao 13).

Contudo, houve maior remocdo de COD e DQO por maiia de HO,
consumido (Figuras 16A e 16B), na presenca da neaiocentracdo de Feavaliada,
ou seja, a eficiéncia da degradacao utilizando §Q.thde fons ferrosos foi mais alta se
comparada com a concentracdo de 45 fhg Embora complexos de ferro atuem como
uma fonte paralela de radicais hidroxila (Equaga@® baixas concentracdes de ferro,
reacfes secundarias de consumo de peréxido degéidoo(Equacdes 13 e 14) podem

ocorrer devido a menor disponibilidade do foA"F® meio.
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29, - 2H,0 + O, AH=-946 kI mol  (13)

HO, + OH - H,0 + OH (14)

Com base na velocidade e eficiéncia de degradagémcentracdo de 60 mg L
de Fé' foi considerada como 6tima e utilizada nos demeiperimentos de

fotodegradacao.

4.5. Avaliacéo da influéncia da carga organica na imeralizacao

Nessa etapa foi avaliada a influéncia da cargana@@g&obre a remocdo de COD
e DQO, bem como na eficiéncia do processo dadosteemos de mg de J@;
consumido por mg de COD e DQO removido. Os experiose foram feitos nas
melhores concentracdes deQd e Fé* determinadas previamente (6723 e 60 rifg L
respectivamente), e utilizando diferentes diluic@es efluente (20, 15 e 5% em
volume).

Analisando a Figura 18, pode ser observada umaedifa significativa na
velocidade de mineralizacdo para os efluentes dferedtes cargas orgéanicas. Como
esperado, para uma carga organica inicial maiseteva degradacdo é mais demorada,
contudo a quantidade removida de matéria organmcaieér. Isso ocorre, pois, com uma
menor carga organica no meio, mantendo fixas asetracdes de 40, e Fé*, sdo
favorecidas reacfes paralelas, onde um aparergesxde peroxido de hidrogénio e/ou
ferro compete com os compostos organicos pelosaigdnidroxila (Equacdes 12 e 14),
podendo também ocorrer a decomposicéo g ldm HO e Q (Equacado 13), o que
faz com que menores quantidades de radicais atwermineralizacdo da matéria

organica.

Fet+'OH - Fe* + OH 2J1
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28, - 2H,0 + O, AH=-946 kImot  (13)
HO, + 'OH - H,O +'O,H (24)
1,0 A —m— Efluente diluido a 20 %
—e— Efluente diluido a 15 %
0.8 —A— Efluente diluido a5 %
(@]
& o6
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Figura 18. Efeito da carga organica velocidade de na remog&afAj COD e (B)
DQO. Condicdes iniciais: [¥D,] = 6723 mg [, [F€*'] = 60 mg L, diluicéo a 20 %:
CODy = 584,4 mg ['e DQQ = 1931,6 mg L, diluicdo a 15 %: COp= 472,9 mg L'e
DQOy = 1475,7 mg L, diluicdo a 5 %: COp= 136,1 mg 'e DQQy = 367,6 mg [ e

pH=2,7+0,2.e pH=2720,2.
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A maior velocidade de mineralizacdo para o efluelitgdo a 5% é devido a
menor concentracdo inicial de COD quando compacado o efluente diluido a 20 e
15%, no qual os dois ultimos demonstraram velo@ddd decaimento de matéria
organica bastante similar durante os primeiros 4futos de degradagcdo. ApOs esse
momento o decaimento de COD e DQO para o efluehiedd a 15% torna-se mais
rapido, possivelmente devido ao fato citado antewdmte: em concentracdes mais
baixas de matéria organica, o decaimento em texaro€0D/COR e DQO/DQQ
possui velocidade mais elevada (Figura 18). Outrtorfa ser considerado € a
concentracdo de ferro dissolvido livre (Figura EOyual é maior para o efluente diluido
a 15 %, o que favorece a reacéo de geracao daisadidroxila (foto-Fenton).

A Figura 19 mostra a variacdo da concentracao rde fetal dissolvido durante
0 andamento da reacdo. Mais uma vez & demonstratzsma tendéncia obtida nos
esperimentos anteriores: 0 decréscimo da quantidiaderro detectado pela analise no

inicio do processo seguido de um aumento de cag@at a niveis proximos do inicial.
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Figura 19. Concentracdo de ferro total dissolvido durante ®&peementos de
fotodegradacéo. Condicées iniciais»{H] = 6723 mg L, [F€*] = 60 mg L, diluicéo
a 20 %: COR=584,4 mg ‘e DQQ = 1931,6 mg L, diluicdo a 15 %: COp= 472,9
mg L' e DQQ = 1475,7 mg L, diluicdo a 5 %: COp= 136,1 mg [*e DQQ = 367,6

mgL* epH=2,7+0,2.

Nesta etapa, como o teor de matéria organica no foeialterado a cada
experimento, a complexacdo responsavel por esspattamento foi afetada, ou seja,
no experimento com a menor diluicdo, 20% (maiomtjdade de matéria organica), a
concentracdo de ferro cai mais abruptamente queerpsrimentos com diluices
maiores, 15 e 5%, comprovando que 0os compostosioggaoriginados no inicio da
degradacéo sdo os responsaveis pela formacéo geecas com o metal resultando na
aparente queda em sua concentragao.

A eficiéncia da reacédo de degradacédo, expressocpekumo de O, por mg

de COD removido, mostou-se levemente maior pardugd@b de 20% (Figura 20A),
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entretanto em relagdo a remocédo de DQO a eficiétida foi praticamente idéntica

para as concentracdes de 20 e 15% do efluentarédR26B).

é ol A é 1B
© | —=— Efluente diluidoa 20% ® g|—=— Efluente diluido a 20%
o) —e— HEfluente diluido a 15% o] —e— HEfluente diluido a 15%
9 15| 4 Efivente diuidoa 5% — & 5] Efiuente divido a5%
2 2
5 / =
9o / R=]
E 10 E 3
2 A 2
8 5 e 8 24
o Q
T A
(o))
(o))
= OAY — — T T T T T T T T T T EO — T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Tempo de experimento (min) Tempo de experimento (min)

Figura 20. Efeito da carga organica na eficiéncia de remogid¢A) COD e (B) DQO.
Condic6es iniciais: [pD,] = 6723 mg [*, [F€?*] = 60 mg L, diluicdo a 20 %: COp=
584,4 mg [*e DQQ = 1931,6 mg L, diluicdo a 15 %: COp= 472,9 mg 'e DQQ

= 1475,7 mg L, diluicdo a 5 %: COp= 136,1 mg 'e DQQy = 367,6 mg [* e pH =

2,7+0,2.e pH=2,7+0,2.

Ao expandir para um tratamento em larga escala dam@dandado um grande
volume de agua pura para atingir a diluicdo desgjéazendo com que diluicbes
menores sejam mais ambientalmente amigaveis. Baseiado e na boa eficiéncia
apresentada pela degradacdo do efluente diluid6% &n comparacdo as demais
diluicdes, esta diluicdo (20%) foi escolhida pararealizacdo dos experimentos

posteriores.
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4.6. Avaliagéo da toxicidade durante o processo aeineralizacao

Em um sistema de tratamento de efluentes, avalaxieidade do que se lanca
no ambiente é de grande relevancia, uma vez quepetas 0 composto original pode
apresentar alto nivel de toxicidade, mas tambéms s#ermediarios de degradacéo
(BHARDWAJ et al., 2012; GUNASEKARA et al., 2007; OER; MALATO;
SANCHEZ-PEREZ, 2011). Além disso, a possibilidade st acoplar processos
fotocataliticos de tratamento a processos biol&gierige que o material resultante do
tratamento fotoquimico, ndo ofereca risco aos roiganismos que irdo atuar na
biodegradacgéo. Para tanto, o tratamento fisico-iguoinieve garantir a eliminacdo do
carater téxico do efluente que podera, em seguda, submetido ao tratamento
biolégico.

Ensaios de toxicidade coArtemia salinaforam feitos durante todo o processo
de fotodegradacéo realizado sob condicées otimizdHgO,] = 6723 mg [*, [F€] =
60 mg L* e efluente diluido 20% (em volume). A Figura 21stm® ap6s 60 minutos da
aplicacao do processo foto-Fenton, a toxicidadaziedde 100 para 13 %, o0 que sugere
a formacéo de produtos de degradacdo de menoidade embora a carga orgéanica

ainda esteja relativamente elevada, COD aproximadsm= 250 mg T (Figura 22).
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Figura 21. Evolucao da toxicidade aguda p#rasalinapara as solucdes obtidas antes e
durante aplicacdo do processo foto-Fenton sob coesli otimizadas. Condi¢des
iniciais: [HO,] = 6723 mg L}, [F€'] = 60 mg L, diluicdo do efluente a 20% e pH =

2,7+0,2.
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Figura 22. Remocéao de COD e fipronil pelo processo foto-Festincondicdes
otimizadas. Condic¢8es iniciais: §6,] = 6723 mg [}, [F€*"] = 60 mg L, diluicdo do
efluente a 20%, COP= 626,1 mg L, [Fipronillo média=1,3+ 0,13 mgt e pH=

2,7+0,2
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A Figura 22 ilustra o decaimento das concentragd@e€OD e fipronil durante
60 minutos de degradacéo. Observa-se que em 15aside reacdo a concentracao de
fipronil decaiu para niveis abaixo do limite de mfificacdo & 0,12 mg L), enquanto a
concentracdo de COD ainda se encontrava elevada, dmmo a toxicidade,
aproximadamente 60 % de inibicdo (Figura 21).

Isso indica que o carater toxico da matriz ndcsaltado apenas da presenca do
inseticida, mas também de outros compostos alitestess e seus produtos de

degradacéo, salientando a importancia da minecdlizda matéria organica presente.

4.7. Avaliacdo do modo de adicédo de D,

Com a finalidade de verificar a influéncia que matkoadicdo de peroxido de
hidrogénio exerce sobre eficiéncia e velocidadeddgradacao, foi realizado um
experimento no qual a quantidade total d©Hseria mantida fixa em 6723 mg'L
contudo a adicdo do reagente nao foi feita em dosea como nos demais
experimentos, mas em doses controladas de 1120'nigske procedimento teve como
objetivo evitar a ocorréncia de reacdes paraleasadas pela grande quantidade inicial
de HO, no meio. A concentracao de ferro utilizada foielguleterminada na etapa de
otimizacéo, 60 mg -

Para meios de comparacao, os resultados de velectremocédo de COD e
DQO (Figura 23), eficiéncia de remocdao (Figura @4dpxicidade (Figura 25), obtidos
por este experimento, foram apresentados juntammorte os dados resultantes do

experimento realizado sob condicfes otimizadasanigéio de dose Unica de®;3.
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Figura 23. Efeito do modo de adi¢c&o controlada d€®kina velocidade de remocéo de:

A) COD, (B) DQO. Condic6es iniciais: doses corarals [HO,] = 1120 mg L%, dose
(A) (B) ¢ g

Unica [HO,] = 6723 mg [}, [F€] = 60 mg L, diluicdo do efluente a 20 %, C@D

médio = 604,4 + 20,5 mg1, DQQ, média = 1911,6 + 28,4 mg'ie pH = 2,7 + 0,2.

Pela Figura 23A e B poder-se observar que a veldeidle remocao de COD e

DQO, respectivamente, utilizando o procedimentaages controladas foi mais baixa

que a velocidade de degradacédo do sistema comoadé&@ose Unica de,B,. 1sso

pode ser explicado pelo fato de que maiores quadeil de KD, geram maiores
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guantidades de radicais hidroxila, que por suadegzadam mais rapidamente a matéria
organica presente.

Para o experimento controlando a dosagem g, Hapos a quarta adicdo de
H,0,, totalizando 4480 mg 1, o consumo do reagente cessou. Isto ocorreu
provavelmente devido a formacdo de compostos eesést & degradacao. Portanto, ndo
foram feitas outras adigBes consecutivas de pevdechidrogénio.

Também foi avaliada a eficiéncia obtida pela reasédb adicdo de doses
controladas de ¥D, (Figura 24), de maneira analoga aos demais expetaseesta foi

calculada a partir do decaimento de COD e DQO (egh por miligrama de bD;

consumido.
o
S
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Figura 24. Efeito do modo de adicédo controlada d€®kina eficiéncia de remocao de:
(A) COD, (B) DQO. Condic8es iniciais: doses corars [HO,] = 1120 mg L[*, dose
Unica [HO,] = 6723 mg [}, [F€] = 60 mg L, diluicdo do efluente a 20 %, C@D

médio = 604,4 + 20,5 mg1, DQQ, média = 1911,6 + 28,4 mg'ie pH = 2,7 + 0,2.
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De acordo com os resultados apresentados na FRjurabserva-se que a
eficiéncia de remocéo de matéria organica, duraf@imeiros 40 minutos de reacgdo, é
bastante semelhante para os dois casos (adicdosamidica e em doses controladas de
H.O,). Entretanto, aos 50 minutos o consumo de perédaldidrogénio por mg de
COD/DQO removido aumentou drasticamente para orgmpato com adicdo de dose
Unica, 0 que provoca uma queda brusca na efici@dmiseacdo. Isso pode ter sido
provocado por um aparente excesso do reagente mEsteento, uma vez que a
concentracdo de matéria organica ja decaiu a apemdmente 50 % da inicial (Figura
23), e a quantidade de,®, ainda pode estar elevada, devido ao modo de adigiao
dose Unica, o que favorece a ocorréncia de regidietelas de consumo do reagente
provocando a queda de eficiéncia da degradacéo.

Uma queda no consumo de®4 por mg de COD/DQO removido para o
experimento com adi¢do Unica ded4, ocorreu apds o pico observado aos 50 minutos
(Figura 24). Essa queda no consumo de peroxidaddegénio (aumento da eficiéncia)
pode ser resultado da reducdo brusca da concemto;deagente provocada pelo
consumo por reagOes paralelas, o que diminuiu segoesso aparente, e
consequentemente desfavoreceu a ocorréncia da@eseparalelas de consumo, para
tempos de reacdo maiores que 50 minutos. O modudigéo por doses controladas
obteve melhor eficiéncia.

Ensaios de toxicidade também foram utilizados pavaliar o sistema
empregando o método de adicdo controlada A Hde maneira igual a avaliacdo dos
demais parametros, velocidade e eficiéncia, odtaglsis de toxicidade durante a reacao
foram comparados com os resultados obtidos pelcerempnto sob condigbes

otimizadas com adi¢ao de dose Unica de peroxidodiegénio (Figura 25).
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Figura 25. Efeito do modo de adicdo de®} na toxicidade aguda para A. salina, antes

e durante aplicacao do processo foto-Fenton. Coeslipiciais: doses controladas

[H,0,] = 1120 mg [*, dose Unica [pD,] = 6723 mg [}, [F€*] = 60 mg L, diluicdo

do efluente a 20 % e pH =2,7 £ 0,2

Os resultados de toxicidade para ambos o0s expdosiemostraram-se
semelhantes no que se refere a toxicidade em cetag@antidade de COD removido
Apbés 60 minutos (dose Unica) e no momento da Ultad&gdo de bD, (doses

controladas), quando foi atingida a mesma remoea@@D (Figura 23A), 0S mesmos

valores de toxicidade foram obtidos para amboscpsramentos (Figura 25).

A toxicidade aguda para o experimento com doseayteéve seu minimo aos 60

minutos de reagcd@nquanto que para o experimento com doses cataoide HO, o

mesmo valor de inibi¢cdo foi atingido aos 80 minutogue € resultado da velocidade

mais lenta de degradacédo sob essa condigé&o.

Os minimos de toxicidade para ambos os casos otivealores bastante

proximos, aproximadamente 10 — 13% de inibicdo.e®lasse que o modo de adigdo
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controlada de peréxido de hidrogénio ndo foi cag@zreduzir a toxicidade aguda a
niveis mais baixos que os ja alcancados pelo métedalicdo Unica, além de demandar
mais tempo para que a toxicidade do meio estejseenmivel minimo.

Outro parametro avaliado para os dois sistemas foimero de oxidagdo médio
do carbono, NOC, durante a degrada¢édo. Considemguel@ nimero de oxidacdo do
carbono pode variar entre -4 e +4 (VOGEL et. &10®, é esperado que ao longo do
processo degradativo sejam formados subprodutosmtaiores valores de NOC, mais
préximos de +4 (formas mais oxidadas). O NOC padecalculado a partir dos dados

de COD e DQO, como descrito na Equagao 31.

NOC = 4- 15 x 229 (31)
COD

Os valores de NOC foram determinados durante adagéo pelos sistemas de

dose Unica e doses controladas d@HFigura 26).
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Figura 26. Numero de oxidacdo médio do carbono, NOC, durasiieagdo do
processo foto-Fenton com adicéo de dose Unicaes adositroladas de,B,. Condicbes
iniciais: doses controladas §65] = 1120 mg L, dose Unica [bD,] = 6723 mg L,

[Fe*'] = 60 mg L, diluicéo do efluente @ 20 % e pH = 2,7 + 0,2

Os dados da Figura 26 mostram que para ambos ossnumd adicdo houve
aumento no NOC no decorrer do processo, 0 quegéesperado, uma vez que 0
processo tem por finalidade a oxidacdo da matéganica. Para o modo de adicdo em
dose Unica de peréxido de hidrogénio, o numeroxi#tagdo médio do carbono sobre
mais abruptamente nos primeiros 20 minutos de deagé®, o que € resultado da maior
velocidade de reacdo promovida por esse sistema,vemque a quantidade inicial de
H,O, é seis vezes maior.

A formacéo de intermediarios mais oxidados ao lashgy@rocesso (aumento do
NOC) demonstra, indiretamente, que o tratamentizadbd € capaz de aumentar a
biodegradabilidade dos compostos, considerando ngoiéculas com o NOC mais

elevado sdo mais biodegradaveis, embora sejam s@&imess ensaios bioldgicos
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(demanda bioquimica de oxigénio) para confirmag ahdos de biodegradabilidade,
dados em termos da razdao DBO/DQO.

Finalmente, comparando os dois modos de adic&o (s, ldbservou-se que
para 0 modo de adicdo Unica foi obtida maior velade. Por outro lado, uma maior
eficiéncia (dada pelo menor consumo d®Hpor mg de COD ou DQO removido) foi
obtida para o experimento com dose controlada #&.HCom relacdo aevolucédo da
toxicidade aguda para. salina,0 modo de adi¢cdo Unica se mostrou mais favoravel po
alcancar o nivel minimo de inibicdo em um menoerirdlo de tempo (Figura 25),
contudo os mesmos resultados foram obtidos parasambdos de adigdo apds ter sido

observado a mesma remocéo de COD e DQO (Figura 23).

4.8. Experimentos controle, avaliacdo da influénciadividual das variaveis

A avaliacéo individual dos parametros envolvidospnocesso nos informa a
influéncia exercida por cada um deles de formapaddente. Isso € de grande valia
para a compreensao do sistema e das interacdésnéadgsentre as varidveis envolvidas
na degradacéo.

Os resultados expostos na Figura 27 mostram que hofive remocgao
significativa de matéria organica (COD e DQO) pasaxperimentos de fotblise direta
com UV (auséncia de ferro e perdxido de hidrogémigresenca de £&UV (auséncia
de HO,). J& os experimentos na presenca d& €¢40, (Fenton) e na presenca de
H.O; e irradiacdo UV, mas na auséncia d& Reuve certo decaimento de COD e DQO
de maneira bastante semelhante para os dois exmosy 0 que pode ser mais
facilmente observado pelo decaimento de COD. Rtwodado, para o experimento
envolvendo todas as variaveis em conjunto (fotagrgnmelhor eficiéncia de remocéao

de matéria organica foi alcancada (Figura 27A).
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Figura 27. Efeito individual dos parametros na remocao deG8pD e (B) DQO.
Condic6es iniciais: [pD,] = 6723 mg [*, [F€*] = 60 mg L%, diluicdo do efluente a
20%, CODQ média = 668 + 55 mg't, DQQ, média=2085+77 mgt,epH=2,7 +

0,2.

Como pode ser observado pelos experimentos contrgleesenca de peréxido
de hidrogénio no meio é essencial, uma vez quexpsriementos contendo B,
garantiram maior remocao de matéria organica, opgde ser justificado pelo fato do
H.O, ser essencial para geracao de de radicais hidroxil

Obviamente o processo foto-Fenton foi 0 mais efieie pois neste ocorre o
efeito sinérgico de todas as variaveis em conjuatwle a radicdo UV provoca a
fotorreducdo dos fons Fea Fé*, que por sua vez atua como catalisador para
decomposicao do 4, gerandoOH com maior velocidade.

A remocéo de fipronil também foi avaliada nestp&texperimental (Tabela 7).
Pode ser observado que para todos os experimentztp para fotolise na presenca de
ferro (FE/UV), a concentracdo do inseticida ficou abaixdiahite de quantificacéo do
método analitico empregado (0,12 mg)Lapés 15 minutos para o experimento de

fotélise com UV e 10 minutos para os demais.
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Tabela 7.Efeito individual dos parametros na remocao defipr Condigdes iniciais:
[H,0,] = 6723 mg [, [F€'] = 60 mg L%, diluicdo do efluente a 20 %, [Fipronil]

média = 0,80 + 0,2 mgte pH =2,7 +0,2.

Decaimento da concentracdo em termos de [fiproffipronil] o

Tempo de
experimento durante degradacéao pelos seguintes processos:
iy Fe¥/UV W, H,0JUV _ Fenton  Foto-Fenton
0 1 1 1 1 1
10 0,63 n.d <0,12 <0,12 <0,12
15 n.d <0,12
20 0,60
30 0,58
40 0,55
50 0,52
60 0,50
70 0,40

n.d. = ndo determinado

Considerando a baixa concentracao inicial médiipdonil (0,80 + 0,2 mg L),
uma pequena quantidade ja degradada seria capbatea concentracdo a niveis
abaixo do LQ do método analitico, ou seja, a remad@ fipronil ndo acarreta em
reducao significativa na carga organica total d&rimgpois a concentracao inicial do
inseticida ndo representa uma parcela significatevaarga organica total do efluente
floculado.

Isso pode ser visto a partir dos resultados apt@ses na Figura 27, que

demonstra que a remocdo de COD e DQO provocadaqiélse direta com UV foi
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praticamente nula enquanto a remocéo de fipronitialpelo mesmo processo foi total
(considerando a baixa concentracéo inicial do catapo(Tabela 7).

A fotélise na presenca de ferro {HeJV) foi o processo que apresentou a menor
remocao de fipronil (Tabela 7). Isso provavelmergerreu devido a presenca de ferro,
na concentracdo de 60 mg,Luma vez que este pode ter absorvido grande garte
radiagao ultravioleta irradiada no sistema, evitaassim que essa radiagao atuasse na
fotblise do inseticida, como ocorreu no experimatgdotélise na auséncia de ferro, no

qual a remocao foi total

5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalholut@e que o processo foto-
Fenton € uma boa alternativa para o tratamento fldentes industriais contendo
compostos toxicos e recalcitrantes. Entretantojddea complexidade de algumas
matrizes, para se obter um tratamento eficienteeqsedexigir que o processo seja
composto por etapas diversas atuando em conjunto a&ofotodegradacdo, como
realizado no presente trabalho, processo fisicmigoiacoplado ao foto-Fenton. Assim
a avaliacdo da combinacgao entre processos disfiatese imperativa para que sejam
resolvidas as limitagdes inerentes a cada processo.

A otimizagdo dos processos de tratamento se mosti®ufundamental
importancia para garantia de melhor eficiéncia ratatamento. Para o tratamento
convencional utilizado, floculacdo, o parametro liada foi a concentragdo do
floculante (Fe@), a ser adicionado. A concentragao que apreseméthiores resultados

de remocédo de sélidos em suspensdo e fipronil fe 460 mg L. Concentracdes

maiores de floculante ndo promoveram alteracadiciérecia de remocao.
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Da mesma maneira, a avaliacdo das variaveis edasiviho processo foto-
Fenton foi essencial para a maximizagédo da efi@émo tratamento, para tanto foram
avaliadas: a concentragao inicial dgopl concentracéo inicial de ferro, carga organica
e modo de adicdo de,8,. As concentragcfes Otimas determinadas pa@ ld ferro
foram 6723 e 60 mg trespectivamente, enquanto que a carga organicterems de
diluicao do efluente floculado, que apresentou ethores resultados de degradacéo foi
a alcancada pela diluicdo do efluente a 20 % ennvel O modo de adicdo de peroxido
de hidrogénio que apresenta melhores resultadésiats foi modo de adicdo de dose
Unica, enquanto que em termos de eficiéncia de g&mo modo por adicdo de doses
controladas se mostrou mais eficiente. Em termosvdéucao da toxicidade durante o
tratamento, ambos apresentaram resultados senedhant

Finalmente, conclui-se que o acoplamento entrerosepsos de floculacdo e
foto-Fenton pode ser utilizado como uma alternapigea o tratamento deste tipo de
efluente, uma vez que houve alta eficiéncia na gdmalos solidos suspensos, fipronil,

bem como matéria organica e toxicidade.

6. ETAPAS FUTURAS

- Acompanhamento da biodegradabilidade, dada petdor da DBO/DQO,
fluente durante a fotodegradacao do efluente peloegso foto-Fenton;
- Aplicacao do processo em planta piloto solar;

- Avaliar o acoplamento com processo biolégico.
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