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RESUMO

Neste trabalho foi avaliada a degradagdo do inseticida fipronil (FIP) por fotocatilise
heterogénea induzida por TiO,-P25. Utilizando métodos quimiométricos (planejamento
fatorial e metodologia da superficie de resposta), foi possivel avaliar o efeito das interacdes
entre o pH do meio reacional, o tempo de reacdo e a concentragdo de TiO,, otimizando as
condi¢cdes de degradacdo do FIP sob radiagdo artificial. Em condi¢des otimizadas (79,4 mg L~
' de TiO; e 66,3 min de reacdo), foi obtido 90,9% de degradagdo para 1,1 mg L' de FIP, em
pH 5,6-5,8 (pH natural da suspensdo irradiada), com velocidade de degradagdo de 1,54 x 10
m” kJ”' em termos de dose de energia acumulada UVA, correspondendo a uma constante de
velocidade de primeira ordem de 1,34 x 102 min™' e tempo de meia vida de 51,7 min. Sob as
mesmas condi¢des, foram feitos ensaios utilizando radiagdo solar, sendo obtida velocidade de
degradacdo 14% maior, com tempo de meia-vida de 44,7 min, sugerindo que em ambos os
casos a degradacdo de FIP foi bem sucedida. Quatro subprodutos da degradacao fotocatalitica
FIP foram separados, identificados, e sua formacdo e consumo monitorado por UHPLC-ESI-
Q-TOF-MS. Embora os mesmos produtos de degradacdo tenham sido obtidos utilizando
ambas as fontes de irradiacdo, observou-se que sob irradiacao solar a degradacdo dos produtos
de degradacdo (PDs) é mais rdpida devido ao seu fluxo fotonico expressivo cobrindo os
espectros de radiagdo UVA e UVB. Vale ressaltar que tanto a solucdo nado tratada como os
PDs identificados t€ém baixa toxicidade em relac@o a bactéria Vibrio fischeri, sugerindo que a
fotocatélise heterogénea pode ser uma boa alternativa para o tratamento de aguas residuais
contendo FIP e seus PDs, principalmente quando radiacdo solar é utilizada como fonte de
radiacdo, uma vez que sob esta condi¢do o consumo de energia durante o tratamento pode ser

significativamente reduzido.

Palavras chave: fotocatdlise heterogénea, dioxido de titanio, Vibrio fischeri, pesticidas,

metodologia da superficie de resposta, DFT, radiagao solar.



ABSTRACT

In this work it was evaluated the degradation of the insecticide fipronil (FIP) by
heterogeneous photocatalysis induced by TiO,-P25. Using chemometric methods (Fatorial
Design and Response Surface methodology), it was possible to evaluate the role of interaction
between pH of the reaction medium, the reaction time and concentration of TiO,, optimizing
the conditions for degradation of FIP using artificial radiation. At optimized conditions (79.4
mg L' TiO, and 66.3 min of reaction time for 1.1 mg L' of FIP, at pH 5.6-5.8 (natural pH of
the irradiated suspension)), 90.9% of FIP degradation was achieved at a degradation rate of
1.54 x 10> m* kJ" in terms of accumulated UVA radiation, corresponding to a first order rate
constant of 1.34 x 102 min' and a half-life of 51.7 min. Under the same conditions, these
assays were extended to the use of solar radiation, when the degradation rate was 14% higher,
with half-life of 44.7 min, suggesting that in both cases FIP degradation was successful. Four
by-products of FIP photocatalytic degradation could be separated, identified, and their
formation and consumption followed by UHPLC-ESI-Q-TOF. Although the same
intermediates have been obtained using both irradiation sources, a faster degradation of the
degradation products (DPs) was observed under solar irradiation due to its expressive
photonic flux covering the UVA and UVB. It is noteworthy that both the untreated solution
and the identified compounds have low toxicity with respect to the Vibrio fischeri bacteria,
suggesting that the heterogeneous photocatalysis may be a good alternative for treatment of
wastewaters containing FIP and its DPs, mainly when solar radiation is the source of
radiation, since under this condition the power consumption during the treatment can be

significantly reduced.

Keywords: heterogeneous photocatalysis, titanium dioxide, Vibrio fischeri, pesticides,

response surface methodology, DFT, solar radiation.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1- Formula estrutural do FIP (C;,H4CLLFsN4OS =437,2 ¢ mol'l) ............................... 19
Figura 2 - Metabdlitos primarios obtidos por mineraliza¢do incompleta do FIP.................... 21
Figura 3 - Mecanismo simplificado da fotoativagdo de um semicondutor durante a
fOtoCatalise hELETOZENEA. .....eevuviiiiiiiiiiiie ettt ettt e e st esaeee s 31
Figura 4 - Estruturas polimorfas do TiO; (a) rutilo, (b) anatase, (c) broquita. ...........ccc..c...... 36
Figura 5 - Reatores fotoquimico tipo tanque: A) reator utilizado no processo de otimizagao;
B) reator utilizado nos experimentos de cinética sob condi¢des otimizadas.............c.ceeeuveen.e. 47
Figura 6- Sistema completo do reator fotoquimico utilizado para experimentos de
fotodegradacdao com radiagdo artificial, (A) lampada desligada; (B) 1ampada ligada.............. 50
Figura 7- Representacdo do sistema utilizado para experimentos sob luz solar ..................... 50
Figura 8 - Sistema EasyTox ET-400 utilizado nos testes de ecotoxicidade.............c.cceeuveenn.e. 53
Figura 9 - Solubilidade FIP obtida em 4gua destilada em fun¢do do tempo. ..........c.ceeueeenn.e. 56
Figura 10- Contribuicdo da fotdlise na degradacao de FIP sob radiagdo artificial e solar em
diferentes valores de PH. .....coouiiiiiiiiii e 57
Figura 11- Espectros da (A) lampada de luz negra; (B) FIP em 4gua destilada em diferentes
valores de pH € (C) TUZ SOIAT. ...ccc.uiiiiiiiiiiiiiiee e 59
Figura 12 - Contribuicdo da hidrolise na degradacao de 1,1 mg L' de FIP em diferentes
VAlOTES A8 PHL. ...ttt sttt et e et e et e e anee e 60
Figura 13 - Avaliagdo da adsorcao-dessor¢do de FIP na superficie do semicondutor.
Condicdo inicial: [FIP] = 1,1 mg L™; [TiO2] =60 Mg L™ ..o 61
Figura 14 — Estrutura do FIP em fungo do pH.......ccccoooiiiiiiiiiiiieeeeeee e 62
Figura 15- Influéncia univariada dos parametros operacionais (pH, tempo de tratamento e
concentragdo de TiO,) durante degradacao de FIP por fotocatdlise heterogénea. ................... 63
Figura 16 - Grafico de Pareto obtido por PF 2% para a degradacdo FIP por fotocatalise
RELETOZENEA. ..ottt ettt eeen e 65

Figura 17 - Superficie de resposta de modelos quadraticos para a degradagao FIP por
fotocatélise heterogéna em pH inicial natural da solu¢do de FIP 1,1 mg L’ (pH 5,6-5,8). .....69
Figura 18- A) Perfil da degradagao de FIP sob radiacdo solar e artificial; B) Cinética sob
radiacdo artificial; C) Cinética sob radiacdo solar. Condi¢des iniciais: [FIP] = 1,1 mg L
[TiO2] = 79,4 M L7 PH = 5,6-5,8. ..ot 71
Figura 19 — (A) Cromatograma dos ions totais para a solucdo inicial de FIP 1,1 mg Lt (B)
Espetro MS do composto de tempo de retencio de 3,9 min e (C) Espectro MS-MS do ion m/z

A34,9282DDA. ..vvieeeeiiiiee ettt e e e ee e e et e e e s bt ee e et ——ee e e ——aaeeaa——tee e ttraeeantaaeeeanraaeeeanraeeeanns 72
Figura 20- Espectros (A) MS e (B) MS-MS do ion m/z 450,9263Da; (C) MS-MS do ion m/z
418,9327Da e (D) MS-MS do ion m/z 382,9557Da. .....ooecuvieeiiieeieeeiieeeiee et 74

Figura 21 - (A) Cromatograma dos fons totais obtido apés 28 kJ m™ utilizando radiacdo
artificial e espectros (B) MS do composto de tempo de retencao de 3,5 min e (C) MS-MS do
10N € 1N/Z 279,90B0D Q... oo e et e e e e e e e et e eeeseeeeeteaaaaeseeeeeraaanaaaaeas 77
Figura 22- (A) Cromatograma dos ions totais obtido apos 84 kJ m™ durante fotocatélise
heterogénea sob radiacdo artificial e espectros (B) MS do composto com tempo de retendo de
1,4 min e(C) MS-MS do ion de m/z 238,98560Da. ........cccoocermiiiiiiiiieiccieeeee e 78



Figura 23 - FIP e PDs, identificados por HPLC-ESI-Q-TOF-MS. .......ccccooiiiiiiiiiiieeieeee 80
Figura 24 — Perfil da: A) degradacdo de FIP e B) evolucdo dos PDs formados durante a
degradacdo fotocatalitica sob radiagao artificial (simbolos fechados) e solar (simbolos
abertos). Condicdo inicial: [FIP] = 1,1 mg L™; [TiO,] = 79,4 mg L ';pH = 5,6-5.8. .............. 80
Figura 25- Densidade eletronica a partir de uma densidade total de campo auto-consistente,
mapeados com potencial eletrostatico para FIP, calculado usando TFD. A cor da superficie
sobre a molécula varia de vermelho (carga eletronica alta) para azul escuro. ..........cccceeenneee. 82
Figura 26 — Etapas da formacao do PD1 pelo ataque de radicais hidroxila sob a estrutura de
FIP. Identificacdo dos atomos: H - branco; O - vermelho; S - amarelo; N - azul; C - cinza; CI -
VEIAE, F = QZUL CLATO. e e e et e e et e s e etaae e e e eaeeseeaaaenaees 83
Figura 27 - Representacdo do estado HOMO de: (a) PD4, calculada utilizando a metodologia
TFD; (b) PDI1, calculada utilizando metodologia TFD, indicando alguns pontos de provavel
TUPLUTA NAS TIZACOES. .eeeuevieiiiieeitieeiiee ettt e et e et e ettt e st e e st e e s bt e e sabteesabeeesabeesnaseessseesnnseesnnseenas 84
Figura 28- Evolu¢ao da ecotoxicidade aguda para bactéria Vibrio fischeri durante a
degradacao fotocatalitica de FIP sob artificial (simbolos fechados) e irradiagao solar
(simbolos abertos). Condic¢des iniciais: [FIP] = 1,1 mg Lt [TiOz] = 79,4 mg Lt pH = 5,6-

I 1R T OO OSSO PURUUPORTSTRPRTR 85



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Tipos de pesticidas e seus respectivos organismos-alvo. .........ceceeevveerrveernneennne 16
Tabela 2 - Classificacdo toxicoldgica dos pestiCidas..........cccueerieriieenieriieenieiieenie e 17
Tabela 3 - Concentracio de FIP e seus metabolitos em diferentes ambientes em varios paises
O TUNAO. ...ttt et e et e st e et e bt e st e st esbee e s 22
Tabela 4 - Toxicidade do FIP e de seus metabolitos para organismos aquaticos.................... 24
Tabela 5 - Métodos convencionais para o tratamento de adgua, utilizando processos Fisicos,
QUIMICOS € BIOIOZICOS. .eeuviiiiiiiiiiiiiieiite ettt ettt ettt et s bt e st e e sabeessibeesabeesabeesanee 27
Tabela 6 - Potencial padrao de redugdo de algumas espécies oxidantes. ........c.occeeevuveernnneennne. 29
Tabela 7 - Sistemas homogéneos e heterogéneos nos POA. .........cccccevviiiiriiiiniieinicceiee 30
Tabela 8 - Classe da radiacdo UV segundo a norma ISO 21348.........cccciiiiiiiiiiiiniicnnieenn 38
Tabela 9 - Planejamento fatorial e resultados experimentais da porcentagem de degradacdo de
FIP por fotocatalise heterogenea. ...........coevieiiiiiiiiiiiiiiiieeeteeteeete et 64
Tabela 10 - ANOVA para o planejamento fatorial 2%, para degradacdo de FIP, utilizando
fOtOCatAlise NELETOZENCA. ....eeeiuviieeiiiieiiie ettt ettt e et e e e e st e e sneeeeneee 66
Tabela 11 - PCC e os resultados experimentais para a degradacdo de FIP em pH natural da
SOIUGAD (5,0-5,8). 1 eeeeetieeeeee ettt ee et e e e e et e e e e e e e e e enttbraraeaeeeeeananrrees 68

Tabela 12 - Comparagao entre os resultados tedricos e experimentais obtidos na degradagao
de FIP por fotocatalise heterogénea sob condicOes otimizadas. ..........ceevveeerueernieernieennieenne 70



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

BC - banda de conducio
BV - banda de valéncia

EPA - Environmental Protection Agency (Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados
Unidos)

FIP - Fipronil

LD - Limite de deteccao

LQ - Limite de quantificacdo

NUPEA - Nucleo de Pesquisa em Engenharia Ambiental
PCC - Planejamento composto central

PCZ - Ponto de carga zero

PDs - Produtos de degradacao

PE - Potencial eletrostatico

PF - Planejamento fatorial

PFF - Planejamento fatorial fracionado

POA - Processo de oxidagdo avancada

RPM - Rotacdo por minuto

TiO,-P25 — Didxido de titanio comercializado na forma de 75% anatase e 25% rutilo

TFD - Teoria funcional da densidade

UHPLC-ESI-Q-TOF-MS - High-Performance Liquid Chromatography coupled to
Electrospray Ionization and Quadropole Time-of-Flight Mass Spectrometry (Cromatografia
liquida de ultra performance acoplada a espectrometria de massas com ioniza¢do por
eletrospray e analisador hibrido quadrupolo-tempo de voo)



SUMARIO

L. INTRODUGAO. ...ttt eeannen 14
1.1. Crescimento populacional e a qualidade das 4gUas..........cccceeveeiiieiiiniiinieneeeeeeee 14
1.2. POIUENLES EIMETZEILES ...ceouuvieriiiiriiiieniieeeite ettt ettt ettt e st e st e e st e s bt e sbeeesbeee s 15
1.3 PESTICIAAS ..ttt ettt et sttt e b e e bt e s bb e et e e sabeenbeesaeeeabeens 15
1.4. O uso de pesticidas como fonte de contaminagcao ambiental ...........cccccecvveerciieenieeenneenne. 18
1.5, FIPTONIL (FIP) c..viiiiiieeiiie ettt ettt e et et e e et e e st e e esbaeeesaeeennseeenseeennns 19
1.6. Métodos de tratamento de efUENLES ........c..eovuieriiiiiiiiiieiieieeeeetee e 26
1.7. Processos de Oxidacao Avangada (POA).........eeieiioi it ee e 28
1.7.1. FOtOCAIALISE NELETOZENEA ........ooceeeeieeeeeeeeeeeee e e e evae e evee e vee e esaeeeaseesaaeeenaeas 30
1.8. Di6xido de titANio (T1O2).cc..eeiuiieiieiiiiiieee ettt st ettt e 35
1.9. Fonte de luz e o0 uso da radiacio solar na fotocataliSe..........ceeevvviieeeriiieeeniiiieeeeiiee e, 38
1.10. Métodos QUIMIOMELTICOS ...uvvieeireeeiireeiteeeireesireesiteesteeesteeesseeesaseesnaseesnsseesnnseesnsseesnnes 39
1.11. Degradacao de FIP por POA .......oooiiiiieeeeeee ettt 43
2. 0BIETIVOS ..ttt ettt ettt et et sb e st e st e st e saaesneens 45
2010 GIAL .ttt ettt et st 45
W REN TT 1 (o101 PRSPPI 45
3. MATERIAIS E METODOS .........ooviveiiieiseeeeeeeeeeeeeeseeses s eesesseesessas s 46
T B T 1053 1 11 ORI 46
T 20 |84 0121 101S) 1110 TP 46
3.2.1 ReQIOT fOLOGQUITIICO ......c..eeeeeeieeeiiieeiee ettt ettt et tte e saee e e et eesabeeseaseesnnee 47
T B\ (51 (06 (0] o} 4 - BTSRRI 48
3.3.1. Experimentos de fotodegradagao ...................ccocceuoiiiiiioiiiiiiiiiieiieseeeesie e 48
3.3.2 Andlises qUIMICAS € DIOCNSAIOS ...........cccueeueeiiieiiieiiieeeeie ettt ettt 51

3.3.2.1. Cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo por arranjo de diodos —
HPLC-DAD ..ottt ettt sttt et ettt s ae ettt sbe et st 51

3.3.2.2. Cromatografia liquida de ultra performance acoplado a espectrometria de massas
com ionizagdo por eletrospray e analisador hibrido quadrupolo-tempo de voo (UHPLC-ESI-

O-TOF-MS) ..ottt ettt ettt et ettt e e bt et e et e s et et eaeesbeenbesaeenbeenten 52
3.3.2.3. BACLEIIA VIDTIO fISCHEFI......oooeeeeeieeeiie ettt 52
3.3.2.4. CALCULOS TEOTICOS ..ottt ettt et 55
4. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ..o, 56
4.1, SoIUbIlIAAde FIP .....cccuoiiiiiiiiiieeee ettt sttt st 56

4.2, FOUOIISE € NIATOLISE ..o e e e e e e e et e e e e e e e e e eaeeeenaaaeeennnns 57



4.3. Adsorcao de FIP COmM TiO.......cooiiiiiriiiiieee ettt e et e eeeearraeeee e 60

4.4. Planejamento experimental e analise de superficie de resposta ...........ceeveveevrveerieeernneenne 62
BeAl 1. TTIAGEM. ...ttt s e et e st e et e s sab e e s sabeeesabeeenaseesnseenas 62
4.4.2. Planejamento Fatorial - PF ............ccccooviiiiiiiiiiiiiiiiieeiieeete ettt 64
4.4.3. Planejamento do Composto Central - PCC ...........ccccouioueeviieiniieiniieesiieesieesseee e 67
4.5. Identificagdo dos PDs de FIP por fotocatalise heterogé€nea utilizando radiacao artificial e

solar Sob condiCA0 OtIMIZAAA..........uvveeiiiiiiieiiiiieiiee e e e e e e eeerareeeeeeeeeeeaanneees 72
4.6. Calculos tedricos utilizando Teoria Funcional da Densidade (TFD) .............ccoeeevvveeeee.... 81
4.7. Evolugdo da ecotoxicidade aguda durante o processo fotocatalitico .......c...cceceerveeueennee. 85
4.8. Gastos com consumo de energia elériCa. ..........eeiuieiriiiiiiiiiiiiieieeeceee e 86
5. CONCLUSOES .....cevuuiirirerireriitiistisse i siesie sttt 88
REFERENCIAS .....ooivimiiimriimeeiseessseessesass s sss st st sss st st ssssesssssessones 89

ANEXO I - DADOS CURRICULARES ......oooiiiiiiieeeceeceeee e 105



14

1. INTRODUCAO

1.1. Crescimento populacional e a qualidade das aguas

Atualmente a qualidade da dgua € um topico bastante discutido pelos pesquisadores
na 4rea de quimica ambiental. A crescente preocupacio dada a esse tema estd relacionada com
a sua ampla utilizacdo em diversas atividades humanas (MELO et al., 2009).

Concomitantemente com o crescimento populacional, a producdo de alimentos
precisou ser melhorada e os padrdes ndo sustentiveis de produgdo e consumo adotados pela
populacdo, t€ém causado graves consequéncias ao ambiente, atingindo principalmente as
reservas de dgua. A geracdo de residuos, em quantidade e complexidade, é cada vez maior,
dentre os quais podemos destacar efluentes industriais e agricolas, além do esgoto doméstico,
que em sua maioria sdo dispensados nos corpos d’dgua ou acabam chegando a eles (DIAZ;
O'GREEN; DAHLGREN, 2012; KANZARI et. al., 2014), o que contribui para o agravamento
de problemas com a qualidade, e, consequente disponibilidade da d4gua para a populacdo.

A poluicdo de aguas subterrdneas passou a ser considerado um problema a partir de
1980, pois até entdo ndo havia monitoramentos e nem tecnologias capazes de identificar
substancias indesejaveis. Em geral, as 4guas subterrdneas sdo as principais fontes de
abastecimento em locais onde ha déficit de agua superficial potivel ou desprovidos de
sistemas de abastecimento de 4gua (BAIRD, 1995; CHAU et al., 2015). Atualmente sdo
muitos os trabalhos publicados que retratam a contaminacdo de &4guas subterraneas
(LAPWORTH et al., 2012; CHAU et al., 2015; LAPWORTH et al., 2015; CHEN et al., 2016;
KURUNC et al., 2016; SHRESTHA; SEMKUYU; PANDEY, 2016; LU et al., 2016).

Preservar os recursos naturais e a saide humana, bem como garantir a qualidade das
reservas aquaticas e atender as normas de emissdo de efluentes, sdo algumas das metas
objetivadas pelos pesquisadores na area de quimica ambiental. Para isso, algumas alternativas
vém sendo discutidas, como por exemplo, a prevencdo da poluicdo ou minimizacdo da
geracdo de residuos, o melhoramento das técnicas de tratamento existentes, assim como o
desenvolvimento de novas tecnologias que promovam tratamentos mais eficientes para cada
tipo de contaminante, uma vez que 0s processos convencionais nao sdo adequados para

muitos destes poluentes (MELO et al., 2009).
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1.2. Poluentes emergentes

Os poluentes emergentes englobam tanto substancias que passaram a ser utilizadas
ha pouco tempo, como também substincias que ja vem sendo utilizadas a um longo tempo,
mas que sé atualmente tem sido possivel detecta-las devido ao desenvolvimento de técnicas
analiticas, como a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e a
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas (CLAE-EM),
capazes de detectar compostos em baixas concentracdes (ng a pg L7). Com o
desenvolvimento das técnicas analiticas a partir da década de 90 a quimica ambiental, até
entdo voltada especialmente aos contaminantes convencionais, passou a dar enfoque aos
poluentes emergentes.

O termo poluente emergente € utilizado para diversos compostos, incluindo produtos
farmacéuticos, drogas ilicitas, produtos de higiene pessoal, esteroides e hormonios, aditivos
industriais, aditivos da gasolina, dentre outros. De um modo geral, esses compostos ndo sao
especificados em legislacdes de qualidade de dgua, e sdo considerados potenciais ameagas aos
ecossistemas ambientais e saide humana. N@o hd uma lista abrangente com todos os
poluentes emergentes, pois novos produtos quimicos sdo continuamente desenvolvidos e
produzidos (LA FARRE et al., 2008; MURRAY; THOMAS; BODOUR, 2010; ROSAL et al.,
2010; LAPWORTH et al., 2015).

Atualmente, o desenvolvimento de processos que visam o tratamento de efluentes
constituidos de poluentes emergentes, tem sido objetivo de diversos estudos. A crescente
preocupacdo ambiental, principalmente em relacdo aos ambientes aquaticos, ¢ um tanto
desafiadora devido a complexidade destes contaminantes. Uma vez que a maioria dessas
substancias sdo persistentes, ou seja, nao sdo degradadas facilmente quando submetidas aos
processos de tratamento convencionais (MIRANDA-GARCIA et al, 2011; PRIETO-
RODRIGUEZ et al., 2012; KLAMERTH et al., 2013).

1.3. Pesticidas

De acordo com a Lei n° 7.802, de 11/7/1989, pesticidas sdo definidos como os
produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao uso
agricola, de forma que possam interferir na producdo, colheita, armazenamento, transporte,
estocagem de alimentos e produtos agricolas em geral, a fim de preserva-las da a¢do danosa

de seres vivos considerados nocivos (BRASIL, 1989).
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Os pesticidas sao chamados popularmente de defensivos agricolas. Também sdo
conhecidos como agrotéxicos, uma denominacdo geral para diferentes substincias que tém
como objetivo especifico proteger as lavouras contra eventuais pragas. Os agrotoxicos
possuem em sua composicado, substancias quimicas toxicas, denominados ingredientes ativos,
os quais atuam na atividade bioldgica dos seres vivos-alvo, inibindo sua a¢@o danosa
(BRASIL, 1989).

A diversidade de uso dos pesticidas se da pelos seus diferentes modos de a¢do. Eles
podem ser classificados de acordo com sua composicao, atuando sobre diferentes organismos-

alvo: plantas, insetos, fungos, microrganismos de solo, moluscos, entre outros (Tabela 1)

(BAIRD, 2002).

Tabela 1 - Tipos de pesticidas e seus respectivos organismos-alvo.

Tipos de pesticidas Organismos-alvo
Acaricida Acaros
Algicida Alga
Avicida Aves
Fungicida Fungos
Herbicida Plantas
Inseticida Insetos
Larvicida Larvas
Nematicida Nematdides
Molusquicida Caracois, lesmas
Piscicida Peixes
Raticida Roedores

Fonte: BAIRD, 2002.

A toxicidade dos pesticidas ndo se limita aos seus organismos-alvo. A ecotoxicidade,
ou seja, os efeitos toxicos das substancias quimicas e dos agentes fisicos sobre os organismos
vivos € variavel e depende das propriedades dos ingredientes ativos que compdem o produto,
podendo causar danos aos homens, peixes e animais silvestres. Os efeitos nocivos em seres
humanos nao dependem de altas concentracdes, pois mesmo em pequenas doses podem ser

responsaveis por envenenamento agudo (imediato), subcronicos (médio prazo) e crOnicos
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(longo prazo). Esses efeitos podem interferir na fisiologia, no comportamento, na expectativa
de vida, na reproducdo dos organismos, entre outros fatores (HERNANDEZ et al., 2013).

Para efeito de classificacdo quanto ao potencial de periculosidade ambiental de um
agrotoxico, a Portaria n° 03 de 1992/Anexo III do MS/ANVISA classifica os pesticidas em
classes que variam de I a IV, de acordo com a toxicidade de cada produto (Tabela 2). Quanto
menor a classe, maior serd o perigo de dano ambiental da sua utilizacdo. Assim, produtos da
classe I sdo considerados “Extremamente toxicos” enquanto os produtos da classe IV sdo
considerados “Pouco toxicos”. As classes sdo representadas por cores que devem constar na
forma de uma faixa, no rétulo de cada produto (RE n°® 5.237/12 — ANVISA/MS).

Para efeito de classificacdo toxicologica € considerada tanto exposi¢do por via oral,
dérmica, inalatéria e ocular, onde os limites de DLso sdo avaliados de acordo com a Portaria

n° 03 de 1992/Anexo III (ANVISA/MS, 1992).

Tabela 2 - Classificacao toxicologica dos pesticidas.

Classe toxicologica Toxicidade Cor da faixa
I Extremamente toxico _
I Altamente toxico Amarela
I Moderadamente toxico
v Pouco téxico

Fonte: ANVISA, 2016.

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (Environmental Protection
Agency - EPA) estabelece limites de tolerancia baseados em dados de toxicidade e assim, cada
pesticida tem um nivel maximo permitido. Na Unido Européia (EU), o valor maximo
permitido pela legislacdo para dgua potavel é de 0,1 ug L' para pesticidas individuais ¢ 0,5 pg
L! para a soma de varios (CHAU et al., 2015). Os valores da EU ndo sdo baseados em dados
toxicologicos. Assim, o valor de 0,1 pg L™ ficou estabelecido como sendo o limite méximo
para todos os pesticidas que ndo apresentam ensaios de toxicidade. Em alguns casos, niveis
maiores sao aceitaveis.

A potabilidade da 4gua no Brasil é regulamentada pela Portaria do Ministério da
Saude n° 518/2004, a qual estabelece limites para 54 substincias quimicas que representam
riscos a saude humana, dentre as quais 22 sdo pesticidas. Contudo, nesta legislag¢do, o FIP ndo

estd presente. As substancias quimicas ndo regulamentadas pela Portaria do Ministério da
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Satde n° 518/2004 necessitam de andlise de evidéncias epidemioldgicas e toxicoldgicas e, dos
riscos a saude associados as estas substancias para estabelecimento de limites maximos
permitidos com o objetivo de garantir o padrao de potabilidade de 4gua contaminada por essas
substancias. Portanto, € notdrio que a legislacdo brasileira necessita discutir a inclusdo de
novas substancias e o estabelecimento de seus respectivos valores maximos permitidos. No
Brasil assim como na EU, o que ¢ feito ¢ estabelecer 0,1 ug L como limite para substincias
que ndo apresentam estudos de toxicidade regulamentado pela legislacdo que controla a

qualidade das aguas.

1.4. O uso de pesticidas como fonte de contaminacao ambiental

O crescimento populacional aumentou a demanda por alimentos. O aumento na
producdo alimenticia tem sido alcancado pelo uso excessivo de fertilizantes e pesticidas,
provocando um sério problema ambiental.

Embora ainda existam inimeros exemplos de safras perdidas devido a acdo
predatoria de pragas, os problemas ambientais poderiam ser drasticamente reduzidos se
houvesse uma maior conscientiza¢do nas aplicacdes de pesticidas, controle de dosagens,
manuseios dos recipientes, descargas de restos de produtos e lavagens dos galdes. As
consequéncias oriundas da contaminacdo de solos e dguas por pesticidas estdo diretamente
relacionadas ao grau de contaminacdo, tempo de aplicagdo e a toxicidade do composto. Os
parametros comumente adotados para determinar a qualidade de dgua é a concentragdo do
pesticida presente em agua e sua toxicidade (BLANKSON et al.,, 2016; SONGA;
OKONKWO, 2016).

Em é4rea de agricultura intensiva, as maiores fontes de poluicdo de agua por
agrotOxicos sdo: a) praticas rotineiras de agricultura que utilizam pesticidas; b) aguas de
lavagens de vasilhames de pesticidas e equipamentos pulverizadores; c) d4gua da limpeza de
frutas e vegetais; d) lixiviacdo carregando os agrotoxicos para rios e lagoas; e, e) percolacdo
no solo pela agua da chuva atingindo 4guas subterraneas (CHAU et al., 2015; SONGA;
OKONKWO, 2016).

Estudos indicam que de todos os agrotoxicos utilizados na agricultura, menos de 1%
chegam as lavouras, sendo o restante dispersado e acumulado no solo, ar e 4gua. A maioria
dos compostos sdo toxicos, recalcitrantes, e, de baixa biodegradabilidade, os quais podem
contribuir para o desencadeamento de efeitos adversos em humanos e animais (SONGA;

OKONKWO, 2016).
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Como apresentado, a contamina¢do ambiental resultante do uso indiscriminado de
pesticidas na agricultura, tem gerado grande preocupacdo devido a alta toxicidade destes
compostos e persisténcia no ambiente. Neste contexto, maior rigor no descarte € no
armazenamento de vasilhames tem sido estabelecido por 6rgdos de controle ambiental para
minimizar os impactos. Contudo, ainda hd muitas medidas a serem tomadas como, por
exemplo, a conscientizacdo para aplicagcdes ndo tdo rotineiras e em altas dosagens dos
pesticidas, manutencdo periddica dos pulverizadores, utilizagdo das dguas de lavagens de

vasilhames nas aplicagdes agricolas, dentre outras praticas.

1.5. Fipronil (FIP)

Fipronil (Figura 1) é um inseticida do grupo quimico fenil pirazol, o qual se enquadra

na classe toxicologica II, sendo considerado altamente toxico (Tabela 2).

Figura 1- Férmula estrutural do FIP (C,,H4CI,FsN4OS =437.2 ¢ mol'l)

)
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Fonte: Autor, 2016.

O FIP é amplamente utilizado na agricultura no tratamento foliar nas culturas de
algodado e soja e, no tratamento de solo nas culturas de batata, cana-de-aguicar e milho, para
combater: curuqueré, bicudo, tripes, tamandua-da-soja, vaquinha-verde amarela, cupim e
outros. Também € muito utilizado na medicina veterinaria para o controle de uma vasta
variedade de insetos como: baratas, mosquitos, carrapatos e pulgas.

O nome quimico de acordo com a IUPAC, é [5-amino-1-[2,6-dicloro-4-
(trifluorometil)sulfinil |- 1H-pirazol-3-carbonitrila]. Foi descoberto em 1987 pela Rhone-

Poulenc Agrochemie (atual Bayer CropScience) (FENOLL et al., 2014; WU et al., 2015).
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O FIP foi utilizado pela primeira vez em 1993 e foi registrado nos Estados Unidos
em 1996 (BOBE et al., 1998). E um inseticida que atua diretamente no sistema nervoso
central dos insetos, sendo um potente inibidor do canal de cloro dependente do dcido gamma-
aminobutirico. Ele bloqueia a passagem do impulso nervoso normal, que resulta em atividade
neural excessiva causando convulsdes, paralisia e morte do inseto (CHANTON et al 2002;
OHI, 2002; BHARDWAJ et al., 2012; FENOLL et al., 2014).

O FIP € pouco solivel em agua, e portanto tem afinidade por lipidios, dleos, lignina,
proteinas e solventes organicos (GUNASEKARA et al., 2007). Sua formulacdo € bastante
variada podendo ser encontrado comercialmente na forma sélida, liquida, ou granulada (isca
para insetos). Trata-se de um composto extremamente ativo, sendo necessaria uma pequena
quantidade para o controle de insetos (apenas algumas gramas do inseticida por hectare)
(GUNASEKARA et al., 2007, BHARDWAIJ et al., 2012; WU et al., 2015). Este inseticida
também € utilizado como alternativa em casos onde os insetos desenvolveram resisténcia a
outros inseticidas como piretdides, organofosforados e carbamatos (BHARDWAJ et al., 2012;
MANDAL; SINGH, 2013). Inseticidas que possuem o FIP como composto ativo em sua
formulacdo sdo encontrados no mercado em diferentes marcas: Frontline®, Termidor®, Icon®
e Top Spot®.

A mineralizacdo, conversdo a dioxido de carbono e agua, incompleta do FIP por
oxidagdo, reducdo, fotdlise e hidrolise, gera diferentes produtos de degradacdo, sendo os
principais deles: fipronil sulfona, fipronil sulfeto, fipronil desulfinil e fipronil amida,

respectivamente (Figura 2).
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Figura 2 - Metabdlitos primarios obtidos por mineraliza¢do incompleta do FIP.
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Fonte: BHARDWA] et al., 2012; MANDAL; SINGH, 2013.

Nos ultimos anos, os inseticidas do grupo fenil pirazol tem sido amplamente
utilizados. O FIP tem sido aplicado para o controle de pragas na atividade agricola, medicina
veterinaria e atividade doméstica (BHARDWAIJ et al., 2012; KNAUS et al., 2014) sendo

frequentemente encontrado em ambientes urbanos e agricolas (Tabela 3).
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Tabela 3 - Concentracio de FIP e seus metabolitos em diferentes ambientes em varios paises
do mundo.

Contaminante Concentx_‘la cao Ambiente Referéncia
(ng L)
FIP 14,5-27,4 Riachos urbanos/ WESTON; CHEN; LYDY,
Califérnia 2015
FIP-sulfona 8,3-11,9 Riachos urbanos/ WESTON; CHEN; LYDY,
Califérnia 2015
FIP-desulfenil 4.8 -7,1 Riachos urbanos/ WESTON; CHEN; LYDY,
Califérnia 2015
FIP-sulfeto 1,7-84 Riachos urbanos/ WESTON; CHEN; LYDY,
Califérnia 2015
FIP-sulfeto 2500,0 Riachos agricola/ DEMCHECK;
Luisiana SKROBIALOWSKI, 2003
FIP-sulfona 11000,0 Riachos agricola/ DEMCHECK;
Luisiana SKROBIALOWSKI, 2003
FIP 0,54 - 207,3 Riachos urbanos/ WU et al., 2015
Saint Lucie County
FIP-sulfona 0,46 - 57,75 Riachos urbanos/ WU et al., 2015
Saint Lucie County
FIP-sulfeto 0,40 - 26,92 Riachos urbanos/ WU et al., 2015
Saint Lucie County
FIP 3450 Riachos agricola/ DA SILVA et al., 2009
Sul do Brasil
FIP 410 Riachos rural/ CHAU et al., 2015
Vietna
FIP 11 - 280 Riachos urbanos/ ENSMINGER et al., 2013
Califérnia
FIP-sulfona 37-120 Riachos urbanos/ ENSMINGER et al., 2013
Califérnia

Fonte: Autor, 2017.

A Portaria n° 2.914, de 12 de Dezembro de 2011, do Ministério da Satide estabelece
que o plano de amostragem para avaliacdo dos niveis de pesticidas em dgua deve considerar a
avaliacdo do seu uso na bacia hidrogridfica do manancial de contribuicdo, bem como a
sazonalidade das culturas.

Conforme apresentado na Tabela 3, o FIP € comumente detectado em diferentes
ambientes aquéticos, como por exemplo em riachos urbanos (rios e lagos) em Saint Lucie
County na Flérida, com concentracdes que variam de 0,54 a 207,3 ng Lt (WU et al., 2015) e
em 4guas superficiais urbana na Califérnia, com concentracio de 11 a 280 ng L’
(ENSMINGER et al., 2013). Por outro lado, Wu e colaboradores (2015) encontraram os
produtos de degradacdo FIP-sulfeto e FIP-sulfona em concentragdes variando de 0,40 a 26,92

ng L' e 0,46 a 57,75 ng L' respectivamente, enquanto Ensminger e colaboradores (2013)
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relataram valores entre 37 a 120 ng L' para FIP-sulfona. O FIP e seus produtos de degradacao
também foi encontrado em riachos agricolas no sul do Brasil, o FIP foi encontrado com
concentracdes maxima de 3,45 ug L' (DA SILVA et al., 2009 ), enquanto que em Luisiana os
produtos FIP-sulfeto e FIP-sulfona tém sido encontrados em concentragdes de 2,5 e 11 pg L,
respectivamente (DEMCHECK; SKROBIALOWSKI, 2003).

No estudo de Wu e colaboradores (2015), também foi avaliada a ecotoxicidade para
alguns organismos aquaticos, onde foi observado que FIP e seus PDs FIP-sulfona e FIP-
sulfeto podem apresentar riscos significativos para os organismos aquaticos. Os PDs
constituem uma preocupagdo por parte dos pesquisadores, uma vez que tais compostos podem
ser mais ativos em mamiferos do que em insetos, quando comparados ao FIP (Tabela 4). Isso
ocorre porque os produtos gerados a partir da degradacdo apresentam menor afinidade de
ligacdo para complexos receptores de insetos, enquanto o FIP possui uma certa seletividade
para esses organismos (GUNASEKARA et al.,, 2007; BHARDWAIJ et al, 2012;
RAMASUBRAMANIAN et al., 2014).
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Tabela 4 - Toxicidade do FIP e de seus metabolitos para organismos aquiticos.

Organismos Concentragcdo (ug LY
Teste
aqudticos FIP FIP-desulfinil  FIP-sulfona  FIP-sulfeto
Blue Gill (peixe) 96-h CLs, n.d 20 25 n.d
Truta arco-iris 96-h CLs, n.d 31 39 n.d
Daphnia magna 21-d CEs nd 230 4,5 27
Daphnia magna 48-d CEs n.d n.d. 29 100
Blue Gill (peixe) 96-h CLs 83 n.d. n.d. n.d.
Truta arco-iris 96-h CLs 250 n.d. n.d. n.d.
Lagostim 96-h CLs 14,3 n.d. n.d. n.d.
Pulga d’agua 10-d CLso 16 n.d. n.d. n.d.
Crusticeo
(Hemimysis CEsp 0,14 n.d. n.d. n.d.
anomala)

n.d.: ndo determinado.

CLsy: concentracdo letal — requerida para provocar morte de 50% da populagdo testada em um determinado
intervalo de tempo.

CEsy: concentracdo efetiva — necessaria para que se atinja 50% da resposta bioldgica mixima. Quanto maior o
CEso, menor € a afinidade do composto pelo receptor.

Fonte: GUNASEKARA et al., 2007.

Na regido sul do Brasil, um estudo de monitoramento sobre a ocorréncia de residuos
de agrotoxicos em aguas superficiais provenientes de areas da produ¢do de arroz, mostrou que
o FIP foi o pesticida detectado em maior nimero de amostras analisadas em sete regides
produtoras de arroz dos Estados do Rio Grande do Sul e de Santa Catarina. Neste mesmo
estudo foi observado que indiferente da época analisada (antes do cultivo de arroz, durante o
cultivo de arroz e apdés a drenagem das lavouras) e da regido orizicola analisada, esse
inseticida foi encontrado em todas as amostras analisadas, com concentragdes médias e
maximas que variaram respectivamente entre 0,026 e 0,737 pg L'le 0,058 e 3,45 pg L (DA
SILVA et al., 2009).

Recentemente um estudo feito para verificar a contaminagdo de diferentes fontes de
agua potavel (dguas superficiais, dguas subterraneas, dguas de abastecimento publico, dguas
superficiais quimicamente tratadas, dgua proveniente da chuva, e agua industrializada-
engarrafada), revelou a presenca de agrotoxicos em quase todas as amostras. Entre as fontes
de agua estudadas, as aguas superficiais apresentaram maior frequéncia de contaminacao por

pesticidas, sendo estes detectados em 98% das amostras analisadas. O FIP foi encontrado em
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83% das amostras em concentracdes maximas de 0,41 ug L. O estudo também identificou a
presenca de FIP em aguas subterraneas, agua proveniente da chuva e 4guas superficiais
quimicamente tratadas em concentracdes superiores a 0,1 pg L, valor superior a0 méaximo
estabelecido pela EU (CHAU et al., 2015).

A literatura também relata a ocorréncia de inseticidas nas areas urbanas provenientes
das aplicacOes para controlar pragas indesejaveis, como formigas, cupins e aranhas. Um
estudo recente feito no sul da Califérnia mostrou que, em 100% das amostras analisadas, o
FIP e/ou seus metabdlitos (FIP-sulfona, FIP-sulfeto, FIP-desulfinil) foram identificados na
poeira presente na parte interna e externa de um conjunto de apartamentos, em concentracdes
entre 1069 e 6188 ng g'1 (RICHARDS et al., 2016). Consequentemente, as particulas de
poeira urbana contaminada podem ser a principal fonte da contaminacio de dguas superficiais
urbanas por pesticidas, uma vez que estes contaminantes podem ser arrastados através da
chuva (RICHARDS et al., 2016).

Um estudo feito em seis grandes comunidades de Sacramento County e Orange
County na Califérnia, analisou a ocorréncia de FIP nas 4guas provenientes de escoamento
coletadas nas comunidades durante 26 meses. Os niveis mais altos de FIP (10 pg L‘l)
ocorreram entre abril e outubro, havendo uma redu¢do em sua concentracdo no periodo de
outubro a marco. Tal fato € justificado devido aos padrdes de uso do inseticida nas diferentes
estacOes, e ao efeito de escoamento promovido pela maior intensidade de chuva neste periodo
(GAN et al., 2012). Os resultados deste estudo corroboram com as observacdes descritas por
Richards e colaboradores (2016), onde destacam a drenagem residencial como a principal
fonte de contaminacao das aguas superficiais urbanas por pesticidas.

A quantidade de trabalhos de monitoramento ambiental publicados nos ultimos anos,
retratam a crescente preocupacdo da contaminacdo de diferentes compartimentos aquéticos
por FIP (DEMCHECK; SKROBIALOWSKI, 2003; GUNASEKARA et al, 2007; DA
SILVA et al., 2009; BHARDWAJ et al., 2012; GAN et al., 2012; RAMASUBRAMANIAN et
al., 2014; FENOLL et al., 2014; KNAUS et al., 2014; WESTON; CHEN; LYDY, 2015;
CHAU et al., 2015; WU et al., 2015; RICHARDS et al., 2016). A presenca desse inseticida
constitui um problema para ecossistemas aquéticos, pois o FIP apresenta toxicidade elevada,
sendo necessarias pequenas concentragdes, na ordem de ug L, para matar 50% da populacao
de diversos organismos aquaticos em um determinado intervalo de tempo (CEsy e CLsg)
(Tabela 4). Este composto também apresenta cariter bioacumulativo em alguns animais

(GUNASEKARA et al., 2007; REYNAUD et al., 2012). Além disso, pode ser observado que
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alguns PDs do FIP podem apresentar elevada toxicidade (Tabela 4), sendo importante avaliar
tecnologias visando a completa mineralizacio deste composto-alvo, bem como seus

metabolitos.

1.6. Métodos de tratamento de efluentes

Segundo a Resolucdo n°® 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados
diretamente nos corpos receptores apos o devido tratamento e desde que obedecam as
condic¢des, padroes e exigéncias dispostos nesta Resolucio e em outras normas apliciveis.

De maneira geral, os processos convencionais de tratamento apresentam escassa
utilidade na remocdo de diversos poluentes emergentes. Assim, estudos da literatura mostram
cada vez mais a tendéncia da combinacao de diferentes processos para o tratamento de aguas
e efluentes (RIVERA-UTRILLA et al., 2013; CAVALCANTI et al., 2013; GASPARINI,
2011; SALAZAR; IZARIO FILHO, 2010). Em funcao deste fato, muitos esfor¢cos tém sido
dedicados ao desenvolvimento de novas propostas de tratamento. Pesquisadores tém avaliado
tecnologias para o tratamento de 4gua e efluentes (VELO-GALA et al., 2014; MADSEN;
SRAGAARD; MUFF, 2015; SHARMA et al., 2015; PERISIC et al., 2016), uma vez que
sistemas mais eficientes, baratos e ecologicamente amigaveis sdo uma demanda real e
urgente, visando promover o reuso de um dos recursos naturais mais importantes e
indispensavel para a existéncia da vida humana e animal, a dgua.

Atualmente existe uma variedade de métodos e processos para o tratamento de
contaminantes em agua, que podem ser divididos em: tratamentos bioldgicos, tratamentos
fisicos e quimicos. A finalidade de tais processos € a remoc¢ao de todo e qualquer material que
torne a 4gua impropria para consumo ou mesmo para retornar ao ambiente, seja ele fisico,

quimico ou biolégico (Tabela 5) (GALVEZ, 2001).



27

Tabela 5 - Métodos convencionais para o tratamento de dgua, utilizando processos Fisicos,
Quimicos e Bioldgicos.

Processos Fisicos Processos Quimicos Processos Biologicos
Adsorcao com carvao ativado Catalise Digestdo anaerdbica
Destilacdo Tratamento com Cloro Tratamento enzimatico
Evaporacao Hidroélise Lodos ativos
Filtracao Eletrélise Filtros de percolacdo
Floculacao Oxidacao / Reducao Lagoas aeradas
Troca idnica Fotodlise Lagoas de estabilizacdo
Osmose reversa Precipitacdo
Sedimentacdo Ozonodlise

Fonte: GALVEZ, 2001.

Os processos mais comumente utilizados no tratamento de efluentes sdo: adsorcao
em carvao ativado, incineracdo e o tratamento biolégico. Entretanto, eles podem apresentar
alguns inconvenientes.

A adsor¢do em carvao é um processo fisico amplamente utilizado na remocdo de
contaminantes organicos da dgua por proporcionar bons resultados no que se refere a retirada
do contaminante da fase aquosa. Estudos avaliando a remo¢ao de vérios pesticidas por carvao
ativo mostram que em média 75% dos contaminantes foram adsorvidos no material, sendo
removidos do meio aquoso. Entretanto, por se tratar de uma técnica ndo destrutiva, a qual
apenas transfere o problema da fase aquosa para o adsorvente sdlido, € necessario um
tratamento posterior, como a incineragdo, para a degradacdo do(s) contaminante(s) (ORMAD
et al., 2008; NINKOVIC; PETROVIC; LAUSEVIC, 2010; MICHAEL et al., 2013).

A incineracdo apresenta desvantagens como o alto custo, devido a alta quantidade de
energia, além da possibilidade de formacdo de tracos de dioxinas e furanos como subprodutos
de oxidacdo incompleta para compostos organoclorados (HU et al., 2016). O tratamento
bioldgico apesar de ser um processo de baixo custo, apresenta inconvenientes como: elevado
tempo de reacdo, demanda por grandes areas, além da possibilidade de existirem substancias
toxicas e ndo passiveis a biodegradacao pelos microorganismos, persistindo e se acumulando
no ambiente, inviabilizando a aplicacdo deste processo para determinados tipos de efluentes
(XU et al., 2016).

Como descrito acima, os sistemas convencionais muitas vezes ndo sao eficientes para

a degradacdo de uma série de compostos organicos toxicos e persistentes. A preocupagdo em
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relacdo a preservacdo dos sistemas aquaticos e os riscos de contaminacdo de aguas de
abastecimento publico tém estimulado estudos visando o desenvolvimento de processos
eficientes de degradacdo (MELO et al., 2009).

Neste contexto, os processos de oxidacdo avancada (POA) tém sido investigados
devido ao seu alto desempenho no tratamento de residuos toxicos e recalcitrantes. Sua boa
eficiéncia na degradacdo desses compostos € a principal caracteristica que tornam os POA
tecnologias cada vez mais eficientes para o tratamento destes tipos de efluentes. Esses
processos podem ser aplicados como uma etapa alternativa ou complementar aos processos
convencionais comumente utilizados (HERNEY-RAMIREZ; VICENTE; MADEIRA, 2010;
OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011; KLAMERTH et al., 2013; DUTTA et al.,
2015; ZHOU et al., 2016).

1.7. Processos de Oxidacao Avancada (POA)

Os POA sdo baseados na geracdo de espécies altamente oxidantes, os radicais
hidroxila (HO") (Eq. 1), capazes de desencadear uma série de reagdes que levam muitas vezes
a total mineralizacdo da matéria organica presente em 4guas, ar ou solo. Alguns exemplos de
compostos eficientemente degradados sdo: hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos
aromaticos, haletos, fendis, éteres, cetonas dentre muitos outros (SHAH et al., 2013;
POURAN; AZIZ; DAUD, 2015; ZHANG et al., 2015; CHENG et al., 2016; LELARIO et al.,
2016).

HO' +¢ +H" — H,0 E =273V (1)

O alto potencial de reducdo dos radicais hidroxila (E° = 2,73 V), o torna o segundo
oxidante mais forte, menor apenas que o flior, que é o elemento do topo da série
eletroquimica (Tabela 6) (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR 2014). O carater
fortemente oxidante do radical hidroxila associado a ndo seletividade, possibilita reagdes com
vérias classes de compostos orginicos com constantes cinéticas de reacdo na ordem de 10° a

10° M s (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR 2014; POURAN; AZIZ; DAUD, 2015).
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Tabela 6 - Potencial padrdo de redu¢do de algumas espécies oxidantes.

Agente Oxidante Potencial de oxidacao (V)
Flior (F,) 3,03
Radical hidroxila (HO®) 2,73
Oxigénio Atdmico 2,42
Oz6nio (O3) 2,07
Per6xido de hidrogénio (H,0,) 1,77
Radical hidroperoxila (H,O") 1,70
Permanganato de potassio (KMnO,) 1,67
Diéxido de cloro (ClO,) 1,50
Acido hipocloroso (HCI1O) 1,49
Cloro (Cl,) 1,36
Oxigénio (O,) 1,26
Bromo (Br;) 1,09

Fonte: WARDMAN, 1989; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014.

O radical hidroxila pode ser gerado de véarias formas (Tabela 7), pela combinacdo de
irradiacdo (UV ou luz visivel), com compostos oxidantes (0zOnio e per6xido de hidrogénio) e
catalisadores como semicondutores ou ions metidlicos (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR 2014; BOKARE; CHOI, 2014; POURAN; AZIZ; DAUD, 2015; RIBEIRO
et al., 2015; FERNANDEZ-CASTRO et al., 2015; MARCELINO et al., 2015).

Os POA dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos (Tabela 7), e os
radicais hidroxilas podem ser gerados na presenca ou auséncia de irradiacio (NOGUEIRA e

JARDIM, 1998).
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Tabela 7 - Sistemas homogéneos e heterogéneos nos POA.

SISTEMAS SISTEMAS
HOMOGENEOS HETEROGENEOS
SEM IRRADIACAO Fenton (Fe”*/H,0,) Eletro-Fenton
03/OH Eletroquimico
03/H,0,
COM IRRADIACAO H,0,/UV Eletroquimico
03/UV Fotocatalise heterogénea
Foto-Fenton (TiO,/UV)
(Fe’*/H,0,/UV) (TiO2/H,0,/UV)
(TiO,/0,/UV)

FONTE: NOGUEIRA; JARDIM, 1998.

As reagdes que necessitam de radiacdo para gerar o radical hidroxila (Tabela 7),
tornam o processo mais oneroso devido ao consumo de energia pelas lampadas. Neste
contexto, os processos de fotocatilise heterogénea e foto-Fenton ganham cada vez mais
destaque, uma vez que os gastos com energia podem ser reduzidos pelo uso de radiacdo
eletromagnética solar como fonte de irradiacdo (comprimento de onda acima de 300 nm)

(BAUER et al., 1999; MALATO et al., 2002a,b).

1.7.1. Fotocatdlise heterogénea

Dentre as maneiras de gerar o radical responsavel pelas reacdes de fotodegradacao,
estd o uso de semicondutores fotoativados, processo conhecido como fotocatalise heterogénea
(LIN et al., 2009; MACHADO et al., 2012; MAMANE et al., 2014; UMAR et al., 2014), o
qual tem despertado interesse de pesquisadores de véarias regides do mundo devido a sua
potencialidade de aplicacdo como método de destrui¢do de poluentes.

A fotocatalise heterogénea € viabilizada pela ilumina¢do de uma suspensao contendo
um semicondutor normalmente o TiO; (catalisador), com energia luminosa superior a energia
de band gap (E,), que € a energia minima necesséria para excitar o elétron e promové-lo da
banda de valéncia (BV) (menor energia) para a banda de condu¢do (BC) (maior energia). A
excitacdo do semicondutor com energia do foton igual ou maior do que a sua E; leva a

formacdo de pares elétron-buraco (Figura 3), também chamados na literatura de elétron-
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lacuna (HERRMANN, 2010; MACHADO, et al., 2012; IBHADON; FITZPATRICK, 2013
LIU, et al., 2014).

Figura 3 - Mecanismo simplificado da fotoativagdo de um semicondutor durante a
fotocatélise heterogénea.

OH™ +HO-

Reduction

Oxidation

o H,0,0H",RH

0; ‘OH,R",H*

Fonte: MACHADO, et al., 2012.

Os portadores de carga excitados (elétrons e buracos) sdo radicais altamente reativos
que podem migrar para a superficie do fotocatalisador, se recombinar para produzir energia
térmica ou participar de reacdes redox com H,O, OH e O, adsorvidos na superficie do
fotocatalisador induzindo a geracdo de radicais oxidantes (Figura 3) (MICHAEL et al., 2010;
PELAEZ et al., 2012). Os radicais HO" responséveis pela degradagio fotocatalitica podem
oxidar o contaminante organico até a completa mineralizacdo devido a sua baixa seletividade
(JANITABAR-DARZI, 2014; YASMINA et al., 2014).

A seguir, sdo apresentadas as principais reacdes envolvidas no processo de formagao
dos radicais responsaveis pela degradagdo fotocatalitica utilizando o TiO, como catalisador
(FUJISHIMA et al., 2008; KUMAR; DEVI, 2011; XIONG et al., 2011; MACHADO et al.,
2012; PELAEZ et al., 2012; MAIA et al., 2014).
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Fotoativacdo da particula de semicondutor

TiO; + hv — hBV+ + egc (2)

Reacdo entre o buraco e a d4gua adsorvida

H,Oq) + hgy'— HO™ + H” 3)

Reacdo entre o buraco e os grupos OH ™ na superficie do TiO;

OH-(sup) + hBVJr — HO' 4)

Formacao do ion radical super6xido

O, +egc — 02 )

Adicionalmente o oxigénio adsorvido na superficie do catalisador pode aprisionar o
elétron da banda de conducéo reduzindo na forma de fon radical superéxido (O,") (Figura 3),
minimizando a recombinacdo do par elétron-buraco. Esse radical é bastante ativo, podendo
gerar novas formas radicalares como a formacado e decomposicio de perdxido de hidrogénio,

conforme apresentado nas equagdes 6 a 9 (LEONG et al., 2014).

Formacao de per6xido de hidrogénio

0,"+H" — HO,’ (6)
HO,'+ HO,'— H,0, + O, (7)
0,"+ HO," — HO, + O, )
HO, + H" — H,0, 9)

Geracao de radicais de radicais hidroxila pela clivagem do H>O; (Eq. 10 e 11):

H,0; + egc — HO" + OH (10)

H,O, + 02._ — HO  + OH+ O, (11)

A degradacdo dos compostos organicos pode ocorrer simultaneamente pelas cargas
fotogeradas na superficie do catalisador ou pelos radicais HO", gerados a partir das reacoes
redox com H,0O, OH e O, adsorvidos na superficie do fotocatalisador. Assim, quando a
recombinacdo de cargas for evitada, a fotocatilise pode seguir mecanismos diretos ou

indiretos. No mecanismo direto, a degradacdo ocorre quando o buraco fotogerado reage
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diretamente com o contaminante organico (Eq. 2). J4 no mecanismo indireto, a degradac¢do
ocorre pelo HO' formado na superficie do catalisador (Equacdes 3 a 11) (FUJIISHIMA et al.,
2008; MICHAEL et al., 2010; KUMAR; DEVI, 2011; XIONG et al., 2011; MACHADO et
al., 2012; PELAEZ et al., 2012).

Em uma reagdo fotocatalitica ocorre uma integracdo entre os dois mecanismos
(direto e indireto), onde o mecanismo indireto prevalece sobre o direto devido a alta
concentracdo de moléculas de 4gua adsorvidas na superficie do semicondutor. Assim, a
presenca de oxigénio e 4gua no meio reacional é de suma importincia para o desenvolvimento
do processo fotocatalitico, visto que a degradacdo ocorre em maior extensdo pela acdo dos
radicais HO' gerados a partir de moléculas de dgua adsorvidas na superficie do semicondutor
(PELAEZ et al., 2012; MALATO et al., 2016).

Atualmente ha um grande nimero de semicondutores que podem ser utilizados na
degradacdo de poluentes via fotocatdlise heterogénea, tais como TiO,, ZnO, Bi;WOe,
BiyoTia0, Fe203, NbyOs, BiTiO3, SrTiO3, ZnWO,, CuS / ZnS, WO3, Ag,CO3, ZnS (ZHANG et
al., 2014; REY et al., 2015; XIE et al., 2015). No entanto, o TiO, é o semicondutor mais
amplamente empregado, principalmente por ser atOxico, apresentar baixo custo,
fotoestabilidade e estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH e, elevada resisténcia a
fotocorrosdo (DI PAOLA et al., 2012; NAKATA; FUJISHIMA, 2012; MAIA et al., 2014;
MALATO et al., 2016).

A eficiéncia do processo de fotocatalise heterogénea pode ser influenciada por varios
parametros operacionais: pH, concentracio do catalisador, natureza do contaminante
organico, tipo da fonte de radiacdo utilizada (solar ou artificial), presenca e concentracido de
oxidantes auxiliares (O3 e H,O,) e, presenca de anions na matriz (MOZIA; MORAWSKI,
2013; ZHONG; HAGHIGHAT; LEE, 2013).

O pH é um importante parametro operacional nas reacdes fotocaliticas que
ocorrem na superficie das particulas do catalisador, pois afeta a carga das particulas do
fotocatalisador, o tamanho dos agregados, a hidrofobicidade, o modo de adsor¢do e
quantidade de HO" produzido (CARP, HUISMAN, RELLER, 2004; CHONG et al., 2010;
FRONTISTIS et al., 2012).

O Ponto de Carga Zero (Point Charge Zero - PCZ) é o fator que determina a carga
elétrica de uma superficie s6lida em solucdo aquosa. O PCZ representa o pH em que a
superficie encontra-se neutra. Valores de pH inferiores ao PCZ fazem com que a superficie

apresente carga positiva e, valores superiores, carga negativa (MORUZZI et al., 2014).
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Quando o pH do meio reacional for igual ao pHp. do fotocatalisador, a carga
superficial neutra das particulas € incapaz de produzir a rejeicao interativa para a separagao
sOlido-liquido, induzindo-se a agregacdo do fotocatalisador e levando a posterior
sedimenta¢do (CHONG et al., 2010; MALATO et al., 2009). O ajuste do pH ao valor do pHp,
pode ser uma vantagem para separar o fotocatalisador da 4gua (por sedimentacdo e/ou
filtracao) (BUTH, 2009; CHONG et al., 2010).

A concentragdo do catalisador € outro importante parametro a ser avaliado, pois
influéncia diretamente no processo fotocatalitico. O aumento da concentragdao do catalisador
proporciona maior area superficial disponivel para a adsor¢do e consequentemente maior
numero de sitios oxidativos disponiveis para a degradacdo do poluente (CARP; HUISMAN;
RELLER, 2004; CHOINA et al.,, 2013). No entanto, h4 uma concentracdo limite para o
catalisador, uma vez que em excesso aumenta a turbidez e consequentemente causa um efeito
inibidor na penetracdo de luz e quantidade de fotons que serdo efetivamente transferidos,
reduzindo a eficiéncia de degradagdo dos poluentes (STRINI et al., 2013; SUAVE, 2013).

Portanto, antes de qualquer aplicacdo fotocatalitica, a concentracdo do catalisador
deve ser avaliada de forma a encontrar a condi¢do ideal, a fim de evitar o excesso do
fotocatalisador e garantir a méxima absorcao de luz (HERRMANN, 2010; SUAVE, 2013). A
concentracdo ideal depende da geometria e das condi¢des de trabalho do fotorreator
(MALATO et al., 2009).

A concentracdo e persisténcia do contaminante orginico também afeta diretamente
no tempo necessario para degrada-lo. Altas concentracdes ou compostos altamente persistente
demandam maiores tempo de tratamento (PAPAMIJA; SARRIA, 2010; MACHADO, 2012).
Assim o tempo de tratamento é um pardmetro que deve ser avaliado para cada tipo e
concentracao inicial de contaminante.

Sabendo-se que na superficie do fotocatalisador ocorrem as principais etapas do
processo fotocatalitico, com o aumento da concentragdo do contaminante pode haver um
decréscimo na taxa de reacdo, em funcao da intensidade de luz e o tempo de irradiacido serem
constantes. Assim, os radicais HO" formados sdo constantes e o nimero relativo de radicais
HO" que atacam os contaminantes organicos decai levando a uma diminuigdo na eficiéncia da
fotodegradacao (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004; HSU; LEE, LIN, 2011; CHOINA et al.,
2013).

No entanto, concentracdes muito baixas de contaminante elevam a taxa de
degradacao de forma linear até o nivel de saturacdo da concentracdo do poluente. Além disso,

produtos gerados durante a fotodegradagdo podem também afetar a taxa de degradacdo dos
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compostos de origem, em funcdo da maior concentra¢do de intermedidrios adsorvidos que
elevaria o tempo de irradiagdo necessario para a completa mineralizacdo do contaminante
gerado em fungio da competi¢do direta com os radicais HO™ que ndo sdo seletivos (CHOINA
et al., 2013; CHONG et al., 2010).

A combina¢do do processo fotocatalitico com agentes oxidantes pode ser utilizada
como uma estratégia para melhorar a eficiéncia de degradagdo. Estas espécies atuam com
aceptores de elétrons a reacdo, podendo levar a diferentes efeitos: (i) aumentar o ndmero de
elétrons capturados, evitando a recombinaciio dos pares e/h"; (ii) gerar mais radicais HO" e
outras espécies oxidantes; (iii) aumentar a velocidade de oxidacdo de compostos
intermediarios; (iv) evitar problemas causados por uma baixa concentracdo de O, (MALATO
et al., 2009).

Os agentes oxidantes comumente utilizados em fotocatilise heterogénea sao:
peroxido de hidrogénio (H,0;), 0z0nio(Os), persulfato (52082'), bromato (BrOs’), clorato
(ClO3") e periodato (I047). Dentre eles, o H,O, é o mais utilizado em razdo da sua
versatilidade e baixo custo, podendo se decompor em H,O e O, sem deixar poluicdo
secundaria no ambiente (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004; MALATO et al., 2009).

Alguns ions inorganicos tais como: carbonato, bicarbonato, fosfato, sulfato e cloreto,
quando presentes na matriz, podem reduzir a velocidade e eficiéncia de degradacdo, uma vez
que atuam como sequestradores de radicais hidroxila, adsorvem sobre o fotocatalisador ou
absorvem luz UV. Tais anions atuam de forma a retardar as velocidades de oxidacdo de
compostos organicos, assim, a a¢do competitiva desses anions € descrita como a principal
interferéncia nos processos oxidativos, em que ha produgdo de radicais HO" (GOGATE;

PANDIT, 2004).

1.8. Dioxido de titanio (TiO;)

Entre os varios semicondutores conhecidos, o TiO, € amplamente utilizado para
diversos fins, pois trata-se de um material muito versatil. Além de atuar como catalisador em
processos fotocataliticos com elevado potencial para degradacdo de varios compostos
organicos (PELAEZ et al., 2012; NAKATA; FUJISHIMA, 2012; AIMAL et al., 2014; MAIA
et al., 2014), também possui outras interessantes aplicagdes, como conversor de energia em

células solares, agente bactericida, uso em produtos cosméticos, aditivo de tintas e
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revestimentos e, mais recentemente na produ¢do de hidrogénio (NAKATA; FUJISHIMA,
2012; PELAEZ et al., 2012).
O TiO; é encontrado na natureza em trés fases cristalinas, anatase (tetragonal), rutilo

(tetragonal) e broquita (ortorrombica) (Figura 4).

Figura 4 - Estruturas polimorfas do TiO; (a) rutilo, (b) anatase, (c) broquita.

(a)

4

(c)
(b)

FONTE: SHANG-DI; CHING, 1995.

As fases cristalinas sdo diferenciadas pela disposi¢cao dos d&tomos na célula unitaria, o
que faz com que a quantidade de energia necessaria para promover o elétron da banda de
valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC) seja diferente em cada uma das fases: anatase
3,2 €V ou 385 nm; rutilo 3,0 eV ou 410 nm e broquita 2,96 eV ou 418 nm (FELTRIN, et al.,
2013; GUPTA et al., 2011).

A energia minima necessaria para a promocao do elétron da banda de valéncia para a
banda de conducdo (E,,) € caracteristica de cada semicondutor e estd associada ao
fornecimento de radiacdo através da equacdo de Planck (Eq. 12), onde o comprimento de
onda necessdrio para ativar o catalisador deve ser igual ou inferior ao calculado (FELTRIN, et

al., 2013; GUPTA et al., 2011).

Y=o (12)

Epg
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A: comprimento de onda (nm)
h: Constante de Planck = 4,136 x 10 (eV.s)
c: Velocidade da luz = 2,998 x 10* (ms™)

Eyg: energia de ativagdo do semicondutor (eV)

Para os processos fotocataliticos, um dos fatores considerados mais importantes € o
valor do band gap, mas ndao o unico, sendo necessario também avaliar a area superficial, a
densidade de sitios ativos de adsorcdo e a mobilidade dos elétrons. Considerando as fases
anatase e rutilo, e, somente os valores de energia para ativar o band gap, seria possivel
concluir que a fase rutilo apresenta melhor fotoatividade, por apresentar um menor valor de
band gap (3,0 eV — 410 nm ) quando comparado a anatase (3,2 eV — 385 nm) (FELTRIN et
al., 2013).

No entanto, dentre as fases cristalinas, a anatase é considerada a mais eficiente e
fotoativa, por apresentar baixa capacidade de recombinacdo do par elétron-buraco (e-/h+),
maior mobilidade de elétrons, 4rea superficial elevada, alta densidade ativa de sitios de
adsorcdo, além de apresentar complexa microestrutura cristalina resultante do método de
preparacdo, o que promove a melhor separacdo de cargas, inibindo a recombinacdo (LIU et
al., 2010; EL SALIBY et al., 2011; FELTRIN et al., 2013).

O rutilo apresenta uma baixa capacidade de adsor¢do de O, o que € apontado como
um dos fatores para a sua baixa fotoatividade em comparagdo a anatase (NOGUEIRA;
JARDIM, 1998; HANAOR; SORRELL, 2011; FELTRIN et al., 2013). Apesar de um band
gap mais favordvel para os processos fotocataliticos, a fase rutilo possui alta taxa de
recombinacdo das cargas, o que leva a uma reducdo da eficiéncia catalitica dessa fase
cristalina (LI et al., 2007; FELTRIN et al., 2013).

O polimorfo broquita é o menos fotocataliticamente ativado, e o menos estudado
dentre os trés devido a dificuldade de sintetizar a broquita pura, ou seja, isolada das fases
anatase e/ou rutilo. No entanto, nos ultimos anos, varios métodos de preparacdo de broquita
pura estdo sendo desenvolvidos, demonstrando crescente interesse para este polimorfo (OSEI
et al., 2014; ZOU et al., 2014; KAPLAN; ERJAVEC; PINTAR, 2015; LOPEZ-MUNOZ;
REVILLA; ALCALDE, 2015).

Portanto, uma estratégia utilizada por pesquisadores para obter uma melhor atividade

fotocatalitica € a mistura entre as fases anatase e rutilo na propor¢do de 75% de anatase e 25%
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de rutilo (TiO,-P25). A maior eficiéncia ja é comprovada por estudos envolvendo o TiO,-P25,
o qual € considerado um semicondutor padrdo nos processos de fotodegradacdo, por possuir
uma mistura entre as fases considerada ideal para processos fotocataliticos. Foram elaboradas
diversas hipéteses para explicar o aumento da atividade fotocatalitica desse catalisador. A
melhora na fotoatividade, proposta na década de 1990 é fundamentada na transferéncia de
elétrons da fase anatase para a fase rutilo. Isso ocorre depois que hi absor¢ao de luz e
promocao do elétron na anatase, levando a estabilizacdo do par elétron-buraco, evitando a
recombinacdo, 0 que consequentemente aumenta a resposta fotocatalitica pela presenga da

mistura de fases anatase/rutilo (PARASSULO, 2013).

1.9. Fonte de luz e o uso da radiacao solar na fotocatalise

As radiacdes ultravioletas (UV) foram descobertas em 1801 pelo fisico alemdo John
Wilhelm Ritter. O Sol € a mais poderosa fonte natural de producdo de raios UV e, até alguns
séculos atrés, era a unica fonte de exposicdo humana a este tipo de radiacdo. Somente em
1901, o norte americano Peter Hewit as produziu artificialmente (CHEN et al., 2003).

O espectro eletromagnético do ultravioleta pode ser subdividido de vérias maneiras
conforme apresentado na Tabela 8. A norma ISO de determinacdo da irradiacdo solar (ISO-

DIS-21348) descreve as seguintes classes:

Tabela 8 - Classe da radiacdo UV segundo a norma ISO 21348.

Comprimento de  Energia do foton

Nome Abreviacao onda (am) @)
Ultravioleta A, onda longa UVA 400 - 315 3,10-3,94
ou luz negra
Préximo NUV 400 - 300 3,10-4,13
Ultravioleta B ou onda média UVB 315-280 3,94 - 4,43
Médio MUV 300 - 200 4,13 -6,20
Ultravioleta C, onda curta UvC 280 - 100 443 -12.4

ou germicida

Fonte: ISO 21348, 2016

Os efeitos fotoquimicos de fontes de radiacdo com diferentes intervalos de

comprimento de onda de emissdo causam uma consequéncia profunda na velocidade de
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reacgdo fotocatalitica (CHONG et al., 2010). A radiacdo UV A fornece f6tons de luz suficientes
para ativacdo do TiO, (GOGATE; PANDIT, 2004; CHONG et al., 2010).

As fontes de radiacdo podem ser do tipo natural ou artificial. As fontes artificiais
podem ser de baixa, média e alta pressdo, sendo as mais comumente utilizadas as lampadas de
vapor de merctirio, de arco de Xe de Hg-Xe e de luz negra. O tipo de ldmpada a ser escolhida
leva em considerag@o, a economia, sua disponibilidade em ser adquirida e sua configuragdo
que pode ser de forma axial ou no centro do reator de forma vertical (GOGATE; PANDIT,
2004; CHONG et al., 2010; MACHADO et al., 2012).

Ja as fontes de radiacdo naturais sdo provenientes da energia solar, sendo
ecologicamente vidvel por ser uma fonte inesgotavel de energia e por contribuir com a
reduc¢do dos custos operacionais (MACHADO et al., 2012).

Apesar da radiagdo UV incidente na Biosfera terrestre corresponder a somente 5%, a
luz solar pode ser utilizada como fonte de radiacdo na fotocatalise heterogénea, pois o fluxo
de radiacdo UV na faixa de 300 - 400 nm que atinge a superficie da Terra € de 20-30 W m?,
sendo produzido 0,2-0,3 mol de f6tons m>2h'! (GOLICH; DILLERT; BAHNEMANN, 1997,
KUMAR; DEVI, 2011).

Assim, a radiagdo UVA pode ser utilizada para viabilizar a fotocatalise heterogénea,
uma vez que apresenta comprimento de onda inferior ao necessario para ativar o catalisador
(aproximadamente 385 nm para o TiO,) (Tabela 8).

A utilizacdo de luz solar como fonte de radiacdo UV para uso em sistemas reacionais
€ benéfico do ponto de vista ecologico e apropriado do ponto de vista econdmico. Muitos
estudos de degradacdo fotocatalitica de compostos poluentes por exposi¢ao a radiacdo solar
tem sido publicados na literatura por varios grupos de pesquisadores (GIMENO et al., 2016;
CARBAIJO et al,, 2016; MALATO et al., 2016).

1.10. Métodos quimiométricos

A quimiometria ¢ definida pela [UPAC como: “A ciéncia relacionada a medidas
realizadas em um sistema ou processo quimico, obtendo informagdes sobre o estado do
mesmo através da aplicagdo de métodos matematicos ou estatisticos”. Estes métodos ou
algoritmos sdo utilizados em técnicas de otimizacao, planejamento, calibracdo multivariada,
andlise exploratdria, processamento de sinais, imagens, dentre outras aplicagdes (GUEDES et

al., 2013).
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Normalmente em uma otimizacao univariada sdo feitos procedimentos que avaliam o
efeito de uma variavel isoladamente, o que, impede avaliar a(s) interacdo(des) entre as
varidveis do processo, necessitando de uma quantidade muito grande de experimentos para
chegar a uma condicdo 6tima (VANINI et al., 2015). Os métodos quimiométricos tem por
objetivo otimizar as condi¢des experimentais permitindo verificar as interacdes existentes
entre as variaveis utilizadas no processo, possibilitando chegar a condi¢do 6tima com um
nimero reduzido de experimentos.

Com o avan¢o dos POA, a otimizagdo multivariada se torna uma importante
ferramenta, visto que € possivel otimizar as condi¢cdes operacionais ideais com menor
quantidade de experimentos. E neste contexto que os métodos quimiométricos ganham cada
vez mais inser¢do na aplicagdo dos POA, pois permitem avaliar simultaneamente as
interacOes (efeitos sinérgicos ou antagOnicos) entre as varidveis, bem como determinar as
melhores condi¢cdes que proporcionam a maxima eficiéncia de degradacdo do composto-alvo
(TORRADES; SAIZ; GARCIA-HORTAL, 2011; TORRADES; GARCIA-MONTANO,
2014; COLOMBO et al., 2016).

Em um experimento, diversas varidveis podem influenciar no resultado final. Por
1sso, para obter uma condi¢do Otima, é necessirio determinar quais varidveis tem efeito
significativo e, como elas influenciam na resposta de interesse. Isto pode ser obtido através de
planejamentos fatoriais — PF (SAFAEI et al., 2010; IZADYAR; FATEMI; MOUSAVAND,
2013). O PF permite variar de uma s6 vez, os niveis de todas as varidveis, diminuindo o
nimero de experimentos sem que ocorra a limitagdo do nimero de fatores a serem analisados
(PEIXOTO et al., 2008).

Em um PF sao investigadas as influéncias de todas as varidveis experimentais de
interesse e os efeitos da interacdo entre elas na resposta ou respostas. Um nimero k de
varidveis avaliadas em dois niveis resulta em 2% experimentos (VIRKUTYTE;
JEGATHEESAN; VARMA, 2012).

Para os niveis das varidveis avaliadas, sdo atribuidos cédigos (-1) e (+1),
normalmente (-1) é atribuido para um valor baixo e (+1) para um valor alto da varidvel. No
caso de varidveis qualitativas (por exemplo, tipo de catalisador, tipo de acido, presenga ou
auséncia de agitacdo, aeracdo, etc) em que ndo existem valores altos ou baixos, fica a critério
do experimentalista nomear os seus niveis com os cddigos (-1) e (+1) (ISMAIL et al., 2008;
KO et al., 2010).

Quando o ndmero k de varidveis é maior que 4, a utilizagdo dos planejamentos

fatoriais completos apresentam inconvenientes, como por exemplo, o grande nimero de
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ensaios que devem ser feitos, uma vez que o nimero de experimentos aumentam a cada nova
variavel adicionada ao estudo. Desta forma, para k > 4 variaveis, € preferivel realizar os
planejamentos fatoriais fracionados (PFF), j4 que € possivel obter informagdes dos efeitos
mais importantes com um ndmero menor de experimentos, € assim retirar as informacoes
uteis que um fatorial completo apresentaria. No PFF, o nimero de experimentos passa a ser
2k'b, em que k € o nimero de varidveis, e b o tamanho da fracdo (SAFAEI et al., 2010; XU;
YOU, 2012; IZADYAR et al., 2013; FONTANA; RAPALLO; ROGANTIN, 2014).

Como mencionado anteriormente, a utilizagdo de PF em um problema, fornece as
variaveis que influenciam significativamente na resposta de interesse, bem como a intera¢do
entre elas, possibilitando verificar a direcdo em que se encontraria uma condi¢do 6tima. Para
encontrar os valores Otimos de cada varidvel que proporcionam o melhor resultado, é
necessario efetuar uma metodologia de andlise de superficie de resposta, ou deslocar o
fatorial, selecionando as varidveis significativas e, assim otimizando o experimento
(IZADYAR etal., 2013; VANINI et al., 2015).

A metodologia da superficie de resposta baseia-se na construcdo de modelos
matematicos empiricos que geralmente empregam funcdes polinomiais lineares ou
quadraticas para descrever o sistema estudado e, consequentemente, dio condi¢cdes de
explorar (modelar e deslocar) o sistema até sua otimizacdo (IZADYAR et al., 2013).

Dentre as classes de planejamentos mais utilizadas para ajustar modelos quadraticos,
destaca-se o planejamento composto central (PCC). Na sua construcdo € necessario
novamente definir o nimero de varidveis a serem estudadas (k) e a partir disto o nimero de
experimentos a ser realizado é dado por N = 2%+ 2K + C. No caso, 2K é o nimero de
experimentos nos pontos axiais € C o nimero de replicatas no ponto central, os quais sdao
adicionados no planejamento para obtencao da estimativa dos erros e verificacdo de ajuste do
modelo (LIN et al., 2009; KO et al., 2010; VANINI et al., 2015).

No PCC, o numero total de experimentos consiste em avaliar todos os pontos
fatoriais, axiais e ponto central (DE BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2003;
VANINI et al., 2015):

1. Uma parte chamada de fatorial, contendo um total de ng = ok pontos de
coordenadas, com todas as combinagdes possiveis dos valores codificados entre (+1), e (-1).

2. Uma parte axial formada por n,x = 2k pontos com todas as coordenadas nulas
exceto uma, que € igual a um certo valor a (ou —a);

3. Replicatas de ncpy = C ensaios realizados no ponto central; normalmente

codificado como (0). Este ponto normalmente € realizado em quintuplicata para se obter o
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desvio experimental, além do que a inclusdo do ponto central (0) permitir avaliar o modelo
em duas dimensoes, facilitando a identificagdo do ponto de méaximo em uma superficie de
resposta.

Para evitar a ocorréncia de distorcdo estatistica nos resultados, os ensaios sdo feitos
de forma aleatdria e em replicatas, evitando que fatores indesejiveis contaminem os efeitos a
serem analisados.

Ultimamente, o PCC juntamente com outras ferramentas estatisticas como PF, PFF
dentre outras, vem sendo amplamente utilizados em vérios ramos da quimica (VIRKUTYTE;
JEGATHEESAN; VARMA, 2012; FONTANA; RAPALLO; ROGANTIN, 2014;
TORRADES; GARCIA-MONTANO, 2014; VANINI et al., 2015; COLOMBO et al., 2016).

Diversos estudos foram publicados utilizando métodos quimiométricos para avaliar
as variaveis que influenciam nos tratamentos convencionais e avancados. Colombo e
colaboradores (2016) utilizaram o PFF para analisar a influéncia da concentracdo e modo de
adicao de peroxido de hidrogéneo, concentracio e tipo de catalisador, pH, tempo de reacdo, e
a presenca ou auséncia de luz na degradagdo do dcido mefendmico por meio dos processos
H,0,/UV, Fenton e foto-Fenton.

Torrades e Garcia-Montano (2014) empregaram o PCC para avaliar as varidveis:
temperatura, concentracdo de Fe(Il) e H;0,, a fim de otimizar os parametros que
proporcionam melhores resultados para o tratamento de um efluente real proveniente da
industria textil, utilizando os processos Fenton e foto-Fenton.

Rehman e colaboradores (2013) utilizaram a quimiometria para otimizar a
degradacdo de quatorze compostos farmacéuticos por diferentes POAs (O3, O3/TiO,, UV,
03/UV, UV/TiO,, UV/H,0, e O3/UV/Ti0,).

Trové e colaboradores (2012) e (2013) utilizaram métodos quimiometricos para a
otimizacdo dos reagentes de Fenton (concentragdo de Fe** e H,0,), que proporcionam a maior
mineralizacio do estimulante cafeina e do herbicida paraquat pelo processo foto-Fenton.

Platikanov e colaboradores (2014) utilizaram Andlise de Componentes Principais
(PCA) e Regressao de Minimos Quadrados Parciais (PLS) para explorar, analisar € modelar a
relacdo entre diferentes parametros fisico-quimicos e andlises espectrofotométricas para o
tratamento de 4guas residuais em estacdes de tratamento de aguas residuais (ETAR). Neste
trabalho o uso de ferramentas quimiométricas possibilitou investigar as variagdes em ciclos de
tempo (diarios, mensais e anuais) nos parametros de qualidade de 4gua na ETAR.

Vale ressaltar que ndo apenas em quimica analitica, mas em outras 4reas da quimica,

o nimero de trabalhos publicados envolvendo quimiometria aumentou consideravelmente nos
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ultimos anos, que mostra a viabilidade de modelos mateméaticos para otimizacdo das

condi¢des experimentais.

1.11. Degradacao de FIP por POA

O FIP € um pesticida amplamente utilizado na agricultura, e sua elevada toxicidade e
persisténcia em condigdes ambientais, tém despertado o interesse de pesquisadores.
Atualmente s3o encontrados na literatura estudos avaliando POA como alternativa de
tratamento de 4gua contendo FIP, seja em sistema homogéneo utilizando foto-Fenton
(COSTA FILHO et al., 2016) ou heterogéneo utilizando fotocatélise heterogénea (FENOLL et
al., 2014; HIDAKA et al., 2014; HIDAKA et al., 2015).

Costa Filho e colaboradores (2016) avaliaram o tratamento de efluente da producgdo
de FIP pelo acoplamento dos processos de coagulacdo-floculacdo-decantacdo e foto-Fenton.
Os processos de coagulacdo-floculagdo-decantacdo foram aplicados com a finalidade de
remover os sélidos em supensdo (SS) e o processo foto-Fenton para degradacdo da matéria
organica remanescente e reducdo da toxicidade. Os melhores resultados foram obtidos
utilizando 160 mg L" de FeCl; como agente coagulante para o processo fisico-quimico; 60
mg L' de Fe*" e 6732 mg L' de H,0, para o processo foto-Fenton. Sob tais condigdes
experimentais, no tratamento fisico-quimico houve redu¢do na concentracdo de SS de 7000
para 590 mg L™, enquanto o processo foto-Fenton promoveu a mineralizacdo de 57% da
matéria organica remanescente, além da reducdo da toxicidade aguda monitorada para
Artemia salina de 100 para 13% apds 60 min de tratamento.

Fenoll e colaboradores (2014) compararam a eficiéncia de dois diferentes
catalisadores (ZnO e TiO;) durante a degradagdo de FIP sob irradiacdo solar e artificial por
fotocatalise heterogénea. Os melhores resultados obtidos foram utilizando 53 mg L' de TiO,
e 200 mg L' de ZnO, e irradiacdo artificial com duas lampadas de mercurio de baixa pressao,
8 W com intensidade de aproximadamente 8,5 mW cm? em 366 nm. Sob tais condi¢des
experimentais, houve degradacdo de 97% e 81% da concentracdo de FIP inicial (100 pg L‘l)
ap6s 10 min de tratamento, utilizando ZnO e TiO,, respectivamente. No entanto, os autores
ndo obtiveram a mesma eficiéncia na decomposicdo fotocatalitica de FIP quando utilizaram
luz solar como fonte de irradiac@o, ocorrendo degradacao de 29% e 28% de FIP ap6s 60 min
de tratamento utilizando respectivamente ZnO e TiO,.

E importante destacar que embora hajam alguns trabalhos publicados na literatura

envolvendo os POA para a degradacdao de FIP, seja utilizando fotocatdlise heterogénea
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(FENOLL et al., 2014; HIDAKA et al., 2014; HIDAKA et al., 2015) ou processos foto-
Fenton (COSTA FILHO et al., 2016), a avaliacdo dos parametros operacionais foi feita de
forma univariada, ou seja, um parametro foi mantido constante enquanto o outro foi variado.
Contudo, pouco € conhecido sobre a degradacdo do FIP em &4gua por POA,
principalmente com relacdo ao processo de fotocatalise heterogénea, fazendo uso de energia
solar como fonte de irradiacio (MALATO et al., 2002a,b; FENOLL et al., 2014). Neste
contexto, € de extrema importancia um estudo aplicando a fotocatalise heterogénea e métodos
quimiométricos para avaliar as interacOes (efeitos sinérgicos ou antagOnicos) entre as
diferentes varidveis, possibilitando otimizar o processo de fotodegradagdo, ji que até o
momento nenhum trabalho foi publicado para este contaminante, dando este enfoque. Além
disso, ha necessidade de estudos avaliando a evolucdo da toxicidade da solucdo antes e
durante a aplicagdo do processo. Também € importante identificar os PDs gerados, uma vez a
literatura mostra que alguns metabolitos do FIP também sdo toxicos para diversos organismos

aquaticos (GUNASEKARA et al., 2007).
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Avaliar a degradacdo do inseticida fipronil por fotocatilise heterogénea empregando
métodos quimiométricos para otimizacdo multivariada dos parametros operacionais (pH;

concentracdo de TiO; e tempo de tratamento).

2.2. Especificos

1. Comparar a eficiéncia de degradacdo de FIP sob condi¢do otimizada utilizando
radiacao artificial e solar;

2. Avaliar a evolucido da toxicidade aguda de FIP e de seus produtos de degradacdo para
a bactéria Vibrio fischeri durante a aplicacdo do processo de fotocatalise heterogénea
em condicdo otimizada, sob radiacao artificial e solar;

3. Identificar os principais produtos de degradacdo formados durante a degradacido de

FIP utilizando fotocatalise heterogénea sob radiacdo solar e artificial.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes

Fipronil — Sinochem Singbo (95,7%);

Didxido de titanio - TiO,-P25 (Degussa/Evonick);

Per6xido de hidrogénio (H,0,) — 30 % (m/m) (Vetec);

Oxalato de titanio (Sigma-Aldrich) — preparo de solugdo estoque 50 g L

Acido sulfiirico (H,SO.) (Synth) 1 mol L!- preparo de solucdo estoque 1/17 (v/v)
(H>SO4/H0);

Acido cloridrico (HCI) (Panreac) - preparo de solucao estoque 0,1 mol L‘l;
Hidroxido de sédio (NaOH) (Synth) — preparo de solugdo estoque 1 mol LY
Sulfito de sédio (Na,SO3) (Synth) — preparo de solucdo estoque 0,1 mol L
Metanol (HPLC-UV) (Vetec);

Bactéria Vibrio fischeri liofilizada BIOLUX® Lyo-5;

Tampao de reativagdo para bactéria adquirido juntamente com o kit para realizacdo
dos ensaios de toxicidade;

Cloreto de s6dio — NaCl (Isofar);

3.2. Equipamentos

Cromatodgrafo liquido (Shimadzu, LC-6AD), equipado com injetor automatico (SIL-
10AF), coluna C-18 fase reversa - Phenomenex® (5 pm, 250 x 4,60 mm) e detector
UV-Vis arranjo de 512 diodos (SPD-M20A);

Cromatografo liquido de ultra performance acoplado a espectrometria de massas com
ionizacdo por eletrospray e analisador hibrido quadrupolo-tempo de voo (UHPLC-
ESI-Q-TOF-MS) (Agilent);

Espectrofotometro UV-Vis, modelo UV-1800 (SHIMADZU);

Balanca analitica AUY 220(SHIMADZU): = 0,0001 g;

Bomba de vacuo (PRISMATEC);

pHmetro (BEL ENGENEERING);

Condutivimetro TEC4-MP (TECNAL);

Estufa TE-396/1 (TECNAL);
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e Sistema EasyTox ET-400, utilizado para as andlises de ecotoxicidade aguda utilizando
a bactéria Vibrio fischeri;

e Incubadora EasyCool H32, utilizada nos ensaios de ecotoxicidade para manter as
cubetas contendo a fotobactérias Vibrio fischeri sob temperatura controlada;

e Lumindmetro BioFix® Lumi-10, utilizado para medir a luminescéncia emitida pela
fotobactéria

e Radidometro PMA2100 equipado com um detector de radiagdo UV A (320-400 nm);

3.2.1 Reator fotoquimico

Os experimentos de fotodegradacdo foram feitos em dois reatores tipo tanque de
volumes diferentes, porém com mesmo caminho 6ptico (Figura 5). O primeiro reator (A) com
4,9 cm de profundidade, 9,3 cm de didmetro e uma superficie irradiada de 67,9 cmz; s}
segundo reator (B) com 4,9 cm de profundidade, 15,5 cm de didmetro e uma superficie
irradiada de 188,6 cm”. Todos os experimentos de fotodegradacdo foram feitos sob a mesma

agitacdo magnética (250 RPM).

Figura 5 - Reatores fotoquimico tipo tanque: A) reator utilizado no processo de otimizacao;
B) reator utilizado nos experimentos de cinética sob condi¢des otimizadas.

A B

Legenda: frasco ambar de diferentes capacidades volumétrica, cortados na mesma altura.

Fonte: Autor, 2016.

O reator A (Figura 5) foi utilizado durante todo o processo de otimizagdo. Nesta
etapa para os experimentos de PF e PCC, o reator foi preenchido com 250 mL da solucido de
FIP 1,1 mg L, sendo em seguida adicionado o catalisador (TiO, dosagem de acordo com os
experimentos de PF e PCC). A suspensdo foi mantida sob agitacdo magnética no escuro por
60 min para atingir o equilibrio adsor¢do-dessorcdo. Apos esse periodo ligou-se a lampada e

deixou a suspensdo sob irradiagdo por um tempo determinado, conforme descrito no PF e
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PCC. Durante a otimiza¢do dos parametros operacionais, foi monitorado somente a
degradacdo de FIP. Sendo assim, aliquotas (2,0 mL) foram coletadas no inicio e ao final de
cada experimento.

Apés otimizagdo das condi¢cdes experimentais, foram feitos experimentos sob
irradiacdo artificial e solar, utilizando o reator B (Figura 5). Este reator de maior 4rea e
volume foi empregado para minimizar a variacdo do caminho 6tico pela variacdo do volume
de solucdo, afim de evitar que a redu¢do do volume total de solucdo pela retirada de aliquotas
durante os experimentos de cinética fosse superior a 10%. De forma andloga a etapa de
otimizagdo, o reator foi preenchido com 500 mL da solucdo de FIP 1,1 mg L'l, sendo em
seguida adicionado o catalisador (79,4 mg L de TiO,). A suspensdo foi mantida sob agitacdo
magnética no escuro por 60 min para atingir o equilibrio adsor¢do-dessor¢do. Nesta etapa
foram retiradas aliquotas (10 mL) no inicio, durante e ao final do processo de fotodegradagao,
para posteriores analises de degradacdo de FIP, evolucdo da toxicidade aguda e identificagcdo

dos produtos de degradacdo.

3.3. Metodologia

3.3.1. Experimentos de fotodegradagdo

Inicialmente foram feitos experimentos controle utilizando o reator A (Figura 5) para
verificar a influéncia do processo de adsorcdo do composto alvo (FIP) na superficie do
catalisador (TiO,). Para isso, as solu¢des de FIP (1,1 mg L']) contendo 60 mg L' de TiO,
suspenso, foram mantidas sob agitacdo magnética no escuro durante duas horas em valores de
pH 3 e 7, sendo retiradas aliquotas em intervalos de 20 min. Em seguida, as aliquotas foram
filtradas em membrana de nitrato de celulose pré-esterelizada de tamanho de poro de 0,45 pm
e, a concentracdo de FIP determinada mediante a curva de calibracdo previamente feita por
HPLC-DAD.

Posteriormente foi feita uma triagem para nortear os niveis a serem utilizados no PF.
Nesta etapa foram feitos experimentos de cinética univariados em diferentes concentragdes de
TiO; (30, 60 e 100 mg L']) e em dois valores de pH (3 e 7), totalizando 6 experimentos. As
amostras foram coletadas em intervalos fixos de 20 min, durante 120 min de tratamento. A
eficiéncia de degradacdo de FIP foi monitorada mediante a curva de calibragdo previamente

feita por HPLC-DAD.
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De acordo com os resultados obtidos na triagem, foi possivel observar como cada
variavel (concentragao de TiO,, tempo de reacdo e pH) influencia no processo de fotocatalise
heterogénea, e entdo definir os niveis a serem analisados no PF completo do tipo 2°.

O PF consistiu de 8 experimentos feitos em triplicas, onde foram avaliadas para cada
variavel um nivel alto (+1) e um nivel baixo (-1): pH (5,2 e 7); tempo de reacao (30 e 60
min); concentracdo de TiO, (60 e 80 mg L'l). O parametro analisado como resposta foi a
percentagem de degradacdo de FIP (que considera a diferenga entre a concentracdo inicial e
final de FIP de cada experimento), determinado por um HPLC-DAD.

Ap6s o PF foi possivel verificar a influéncia e/ou tendéncia de cada uma das
varidveis: concentracdo de TiO,, tempo de reacdo e pH, além de avaliar como as interacdes
entre elas afetam na eficiéncia de degradacao de FIP. De acordo com as informag¢des obtidas
no PF, e analisando o grafico de Pareto obtido, foi possivel definir as condi¢des a serem
trabalhados no PCC.

O PCC utilizando € um projeto de tipo estrela, que consiste em trés séries de
experimentos: i) uma parte fatorial 2%, onde k = 2 (quatro experimentos); ii) uma parte axiais
nix = 2k, (quatro experimentos); e iii) replicatas no ponto central nNenr = C (cinco
experimentos).

Assim, para este projeto, foi necessario efetuar treze experimentos, em que as duas
variaveis (concentracdo de TiO, e tempo de tratamento) foram codificadas em cinco niveis,
variando entre os seguintes intervalos: concentracdo de TiO, (de 66 a 94 mg L") e tempo de
tratamento (de 46 a 74 min).

ApoOs definir as condigdes Otimas de cada varidvel que proporcionam melhor
degradacdo de FIP, foram feitos experimentos de cinética sob radiacdo artificial e solar,
utilizando o reator B (Figura 5) sendo monitorada a degradacdo de FIP, evolucdo da
ecotoxicidade aguda para Vibrio Frischeri e identificacdo dos principais produtos de
degradacao.

Os experimentos sob radiacdo artificial foram feitos irradiando a soluc@o de FIP com
duas lampadas de luz negra de 10 W, as quais apresentam uma irradiancia UVA média de
34,5 Wm™, posicionadas a 1,0 cm acima do topo da superficie do reator e separadas entre si

por 3,5 cm (Figura 6).
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Figura 6- Sistema completo do reator fotoquimico utilizado para experimentos de
fotodegradacdo com radiagdo artificial, (A) lampada desligada; (B) lampada ligada.

Fonte: Autor, 2016.

Para esses experimentos, as aliquotas (10 mL) foram retiradas em intervalos de 15
min durante um periodo de 90 min. A dose de energia acumulada foi monitorada a cada
aliquota retirada durante o tratamento com o auxilio de um radidmetro (PMA 2100), onde o
detector de radiacdo na regido UVA (320-400 nm) foi posicionado a 1 cm abaixo da lampada,
exatamente a mesma distancia que a lampada esta acima da superficie da solucdo irradiada.

Os experimentos utilizando radiagdo solar foram feitos na cidade de Uberlandia,
Brasil, Latitude - 18.9113, Longitude — 48.2622 18°54°41” Sul; 48°15°44” Oeste; durante o
verdo entre 10:00 e 14:00 h em temperatura ambiente (entre 27 e 34 °C). As solucdes de FIP
contidas no reator B ficaram expostas ao sol sob agitacdo magnética, condi¢cdes de céu claro

(Figura 7) e a irradidncia média de 36,4 = 5,4 W m>.

Figura 7- Representacdo do sistema utilizado para experimentos sob luz solar

7
=
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Fonte: Autor, 2016.
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Nos experimentos feitos sob radiacdo solar, as aliquotas (10 mL) foram retiradas
apds obtencdo da mesma dose de energia acumulada durante os experimentos com radia¢do
artificial. Embora a faixa espectral da radiagdo solar seja mais ampla (Figura 11), este
procedimento foi adotado para facilitar a comparagcdo dos resultados, uma vez que para a
mesma dose de UVA ¢ obtido a mesma quantidade de fétons (MACHADO et al., 2004; 2008;
SATTLER et al., 2004).

3.3.2 Andlises quimicas e bioensaios

3.3.2.1. Cromatografia liquida de alta eficiéncia com detec¢do por arranjo de diodos —

HPLC-DAD

A concentragdo de FIP foi determinada utilizando um cromatégrafo liquido
Shimadzu — (LC-6AD), equipado com injetor automatico (SIL-10AF), coluna C-18 fase
reversa - Phenomenex® (5 wm, 250 x 4,60 mm), e detector UV-DAD, SPD-M20A -
Shimadzu, em comprimento de onda de 279 nm.

A fase movel consistiu de uma mistura 20% de dgua deionizada e 80% de metanol a
uma vazio de 1 mL min!. O tempo de retencdo do FIP foi de 6,3 = 0,1 min. Uma curva de
calibracdo abrangendo a faixa de concentracao entre 0,01 a 3 mg L™ foi construida, utilizando
solucdes padrao de FIP dissolvido em metanol, devido a baixa solubilidade de FIP em agua.
O limite de detecc¢do (LD) e limite de quantificacdo (LLQ) de FIP apresentado pelo método foi
aproximadamente 0,03 e 0,10 mg L', respectivamente.

O calculo do LD (que é a minima concentracdo do analito que pode ser detectada
pelo sistema) do equipamento para FIP foi feito com base em parametros da curva analitica

(RIBANI et al., 2004), e usando a seguinte equagao:
Ry
LD = 3,3x§ (13)

onde, s € a estimativa do desvio padrdo da resposta (181,62) e S € o coeficiente

angular da curva analitica (17240,99).
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O limite de quantificacdo (LQ), que é a minima concentracao do analito que pode ser

quantificada pelo equipamento, corresponde a 3,3 vezes o LD (LQ = 3,3 x LD).

3.3.2.2. Cromatografia liquida de ultra performance acoplado a espectrometria de massas
com ionizag¢do por eletrospray e analisador hibrido quadrupolo-tempo de voo (UHPLC-ESI-

Q-TOF-MS)

Os PDs do FIP gerados durante o processo de fotocatdlise heterogénea foram
identificados mediante andlises de cromatografia liquida de ultra performance acoplado a
espectrometria de massas com ionizacdo por eletrospray e analisador hibrido quadrupolo-
tempo de voo (UHPLC-ESI-Q-TOF-MS). As anélises foram feitas utilizando o equipamento
Agilent Infinity 1290 equipado com uma coluna analitica C-18 de fase reversa, 2,7 pm
tamanho de particula Agilent Poroshell EC-C18 (2,1 x 50 mm). A fase movel consistia de
agua Milli-Q ultra-pura (A) e acetonitrila (B), a uma vazdo de 0,3 mL min'l, O volume de
inje¢do foi de 5 pL. Um programa de eluigdo gradiente foi adotado comegando com uma
mistura (50:50 - % v/v) de A e B, respectivamente, seguido por um gradiente linear de B, em
que a fase movel progrediu de 50 a 90% de B em 4 min, sendo mantida a 95% de B durante
3,0 min. Posteriormente, apOs cada andlise esperou-se um tempo de 2 min para a mistura
retornar para a composi¢do inicial da fase movel. Sob estas condicdes, o tempo de retencao
FIP foi de 3,8 = 0,1 min.

O sistema UHPLC foi ligado a um espectrometro de massa Agilent 6530 (Q-TOF)
com uma interface de ionizacdo por electrospray Jet Stream operando sob as seguintes
condicdes: fluxo de gis bainhade 11 L min™, temperatura do gas de revestimento de 350 ° C,
fluxo de gas secante 8 L min™, temperatura do gés secante de 200 °C, nebulizador a 35 psi,
capilar de -3,5 kV e voltagem de bico igual a 1 kV. Antes da identificagdo dos produtos de
degradacdo, foram feitos testes com a solucdo de FIP no modo negativo e positivo, sendo
obtida melhor resposta no modo negativo. Além disso, foram avaliadas trés diferentes
voltagens de fragmentacdo (5, 10 e 20 V), a fim de escolher uma voltagem que proporcione o

aparecimento do pico do fon-pai, bem como a melhor visualiza¢do dos seus fragmentos.

3.3.2.3. Bactéria Vibrio fischeri

O monitoramento da ecotoxicidade durante a aplicacdo do processo de degradacgdo é

um importante parametro a ser avaliado, uma vez que PDs mais téxicos que o composto
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original podem ser formados (SILVA et al., 2014). Neste contexto, foram feitos testes de
ecotoxicidade aguda utilizando a bactéria Vibrio fischeri para monitorar a evolucdo da
ecotoxicidade do FIP e de seus PDs.

Os testes de ecotoxicidade aguda foram feitos conforme o procedimento de ensaio
ABNT NBR 15411-3, baseando-se na quantificacdo das variacdes na emissdao de luz, por
unidade de tempo, das bactérias Vibrio fischeri. Em termos microbioldgicos, estas bactérias
sdo gram-negativas, anaerébias facultativas, pertencente a familia Vibrionaceae
(MENDONCA et al., 2005).

A presenga de substancias toxicas provoca inibicdo das enzimas envolvidas nesse
processo, 0 que causard uma diminui¢do na producdo da luz emitida. Nessas fotobactérias, a
enzima luciferase utiliza a flavina, um aldeido de cadeia longa, em sua forma reduzida, e
oxigénio para a producdo de luz. Bioquimicamente, a via da bioluminescéncia ¢ uma parte da
cadeia de transporte de elétrons. Assim, a emissdo de luz é o resultado do processo total da
célula, ou seja, € a expressdo do resultado de uma série complexa de reacdes bioquimicas
produtoras de energia (BORRELY, 2001; COSTA et al., 2008).

O sistema EasyTox ET-400 (Figura 8) utilizado para determinacdo da toxicidade
consiste em um lumindmetro (BioFix®Lumi-10), o qual mede a luminescéncia emitida pela
bactéria na presenca e auséncia da substincia toxica. Essa andlise é feita mantendo-se as as
amostras em contato com a bactéria em uma incubadora EasyCool a temperatura controlada
de 15 °C. Para execucdo dos ensaios foi utilizado kit BIOLUX® Lyo-5 de culturas liofilizadas
da fotobactéria, cubetas especiais para a leitura, e reagentes necessarios (tampdao de

reativagdo, solucao de diluicao).

Figura 8 - Sistema EasyTox ET-400 utilizado nos testes de ecotoxicidade
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Fonte: Autor, 2016.
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Os frascos contendo a biomassa liofilizada foram armazenados sob congelamento a
cerca de -20 °C. Antes dos ensaios, as bactérias foram ativadas por meio do tampao de
reativacgao.

Para execucdo dos testes, inicialmente, o equipamento BioFix®Lumi-10 e a
incubadora foram ligados, para estabilizagdo da temperatura da incubadora em 15 °C. Em
seguida, o ensaio foi feito conforme as etapas:

a) Reativacdo da bactéria liofilizada: foi adicionado 1 mL do tampido de reativacio
(solugdo para re-suspensdo da bactéria) a ampola contendo a biomassa da bactéria liofilizada.
Em seguida, foi feita a homogeneizacdo com o auxilio de uma micropipeta tomando o
cuidado para evitar a formac¢do de bolhas. Posteriormente, essa suspensao foi transferida para
o mddulo de incuba¢do permanecendo em repouso entre 5 e 15 min antes da proxima etapa;

b) Dilui¢do da bactéria reativada: foi feita uma diluicdo da solucdo ativada em
solucdo salina de cloreto de sodio 2%, transferindo-se 0,2 mL da suspensdo da bactéria
ativada para uma cubeta contendo 2 mL da solucdo salina termoestavel (diluicdo 11 vezes).
Em seguida, permaneceu em repouso por mais 15 min;

¢) Transferéncia da solucdo bacteriana para as cubetas: foi transferido 0,1 mL da
solucdo bacteriana diluida (solucdo resultante item b) para as cubetas ja termoestdveis na
incubadora, permanecendo em repouso por mais 15 min;

d) Leitura inicial: apds o periodo de 15 min na etapa c, foi feita a primeira leitura da
luminescéncia da bactéria, antes do contato da amostra com a solugdo bacteriana;

e) Adicdo das amostras: apOs a etapa d, foi adicionado 0,9 mL das amostras as
cubetas contendo a solugdo bacteriana;

f) Leitura final ap6s 15 min: apds adi¢do da amostra e de um tempo pré-estabelecido
de 15 min, foi feita uma nova leitura da luminescéncia da bactéria;

f) Leitura final ap6s 30 min: apds a etapa f e apOs mais um tempo de 15 min
(totalizando 30 min de exposi¢do), foi feita uma nova leitura da luminescéncia da bactéria.

O critério de avaliacdo do ensaio é a reducdo da luminescéncia emitida naturalmente
pelas suspensdes bacterianas antes e apds o contato com a amostra, calculado pela diferenca
da leitura inicial (antes da adicdo da amostra) e leitura apés a exposicao da bactéria com a
amostra em periodos de 15 e 30 min (leitura final). O resultado considera um fator de
corre¢do, que ¢ a medida das alteragdes da luminescéncia do controle atoxico (solucao salina)
durante o0 mesmo periodo de exposicdo. O efeito inibitério de uma amostra pode ser

determinado como fator de toxicidade ou como valores de CE,g e/ou CEjsy.



55

Antes da realizacdo do teste, o pH das amostras foi ajustado entre 6,0 a 8,5 com
solucao de acido cloridrico (HCI) ou hidréxido de sédio (NaOH) 1 mol L' e, a salinidade foi
corrigida com 2% de cloreto de sédio a fim de se obter um valor de 20 g L™

Previamente foi construida uma curva dose-resposta avaliando a inibi¢do da bactéria
Vibrio fischeri para as diferentes concentracdes de FIP (entre 0,05 e 1,6 mg L'l) assim como
para diferentes concentracdes de H,O; (entre 0,9 e 63 mg L'l), uma vez que este dltimo pode
ser gerado durante o tratamento fotocatalitico. Além disso, a ecotoxicidade foi monitorada
durante dois experimentos de controle, expondo apenas 79,4 mg L™ TiO, sob irradiacdo solar

e artificial, com o objetivo de avaliar a contribui¢do de provaveis vestigios de H,O, formados.

3.3.2.4. Cdlculos tedricos

A estrutura do FIP e PDs isolados e identificados por UHPLC-ESI-Q-TOF-MS
foram otimizados e tiveram suas frequéncias vibratorias calculada utilizando a Teoria
Funcional da Densidade (TFD) (DFT do inglés, Density Functional Theory), empregando um
funcional hibrido B3LYP (BECKE, 1993) e uma variacdo das bases split-valence e triple zeta
6 -311G (d, p) e configuracdo de base atomica Gaussian (CURTISS et al, 1995; BLAUDEAU
et al, 1997). Estes célculos foram feitos sem qualquer restricdo e simetria considerando as
moléculas em fase gasosa.

Usando o hibrido funcional CAM-B3LYP (YANAI et al., 2004) e a base atomica
utilizada anteriormente configurada em combinacdo com a abordagem dependente do tempo
da TFD, foi possivel simular o espectro electronico de FIP e dos PDs identificados. Estes
calculos foram feitos considerando os compostos solvatados em agua, utilizando para isso o
modelo de campo de reacdo auto-consistente IEFPCM (TOMASI et al, 2005;. SCALMANI et
al., 20006).

Todos os célculos foram feitos usando o software Gaussian 09 (FRISCH et al.,
2013). As estruturas moleculares, orbitais e os mapas de densidade de elétrons foram

construidos utilizando o software de Gauss Ver 5.0 (FRISCH et al., 2009).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Solubilidade FIP

O FIP é um inseticida do grupo fenil pirazol, pouco solivel em dgua (1,9 mg L em
pH 5), mas facilmente solubilizado em solventes organicos (GUNASEKARA et al., 2007).
Devida a baixa solubilidade de FIP em 4gua, um teste foi feito para determinacdo do tempo
necessario para atingir sua maxima solubilidade. Para isso, 5,0 mg de FIP foram adicionados
a 1 L de 4gua destilada sob leve aquecimento (mantido entre 30 °C e 40 °C) e agita¢do
magnética (350 rpm). Aliquotas (2,0 mL) foram retiradas apos 0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,5; 5,0
e 8,25 h. A solucdo foi filtrada em membrana 0,45 pm, sendo a concentracdo de FIP
dissolvida (Figura 9) determinada por HPLC-DAD mediante uma curva de calibracdo

utilizando solugdes padrdo de FIP solubilizada em metanol.

Figura 9 - Solubilidade FIP obtida em 4gua destilada em funcio do tempo.
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Fonte: Autor, 2016.

Sob as condi¢des descritas anteriormente e apos 8 h e 15 min, o FIP apresentou uma
solubilidade maxima de 1,21 mg L'em pH natural da solucdo (pH 5,6-5,8) (Figura 9).

A partir do teste de solubilidade foi definida a melhor concentragdo de FIP a ser
utilizada nos experimentos de degradacdo. Com base nos resultados obtidos (Figura 9), o
tempo de 5 h foi escolhido, visto que foi obtida uma solucdo 1,1 mg L' de FIP, ndo havendo

um aumento significativo em sua solubilidade (0,11 mg L apods as demais 3 h avaliadas.
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Portanto adotou-se a concentracdo inicial de FIP em 1,1 mg L'e tempo de dissolucdo de 5 h.
Além disso, é sempre ideal utilizar baixas concentra¢des de FIP para se aproximar ao maximo
das matrizes ambientais, cujas concentragdes sdo bem inferiores a 1 mg Lt (DA SILVA et al.,
2009; WESTON; CHEN; LYDY, 2015; WU et al., 2015). Outro fator determinante na
escolha da concentragao de FIP foi o LD e LQ do equipamento utilizado na quantificagao do
analito, HPLC-DAD, optando-se por uma concentracao inicial de FIP 10 vezes superior ao

LQ do equipamento (LQ = 0,1 mg L'l).
4.2. Fotolise e hidrolise

Experimentos controle de fotdlise e hidrolise foram feitos para verificar suas
contribuicdes durante a degradacdo de FIP por fotocatilise heterogénea. Os experimentos de
fotdlise foram feitos em diferentes valores de pH sob radiacao artificial e solar. Inicialmente,
foi avaliada a degradacdo de FIP (1,1 mg L") sob radiacdo artificial durante 12 h, em pH
natural (5,6-5,8) e nos pH 3, 7 e 10 (Figura 10). A dose de energia UV A ap6s esse periodo foi
de 1413 kJ m>. Posteriormente, também foi feito experimento sob radiacdo solar e em pH
natural da solucd@o. Neste experimento, a solu¢do de FIP (1,1 mg L) ficou exposta a radiacdo
solar até o acumulo da mesma dose de energia obtida durante as 12 h de radiacdo artificial

(1413 kJ m?) (Figura 10).

Figura 10- Contribuicdo da fotdlise na degradacao de FIP sob radiagdo artificial e solar em
diferentes valores de pH.
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FIP ndo é fotodegradado sob radiacdo artificial para os diferentes valores de pH
avaliados (Figura 10). Por outro lado, sob radiacdo solar e em pH natural da solucdo (5,6-5,8),
houve 60% de degradacdo de FIP ap6s uma dose de energia UVA de 1413 kJ m? (13,5 h de
radiacao solar) (Figura 10).

Estes resultados podem ser explicados pela comparacdo dos espectros de emissao da
radiacdo incidente da lampada de luz negra e da luz solar, com as caracteristicas espectrais do
FIP (Figura 11). Pode ser observado pelo espectro de emissao da lampada de luz negra que ha
uma maxima emissdo em 365 nm, ndo havendo emissdo abaixo deste comprimento de onda
(Figura 11 A). Portanto, ndo é esperado que ocorra a fotdlise da solu¢ao de FIP quando
submetida a irradiacio artificial, uma vez que nio ha sobreposi¢do ao espectro de absorcao do
FIP (Figura 11 B). Por outro lado, a fotdlise utilizando radiacdo solar é esperada, uma vez que
ha sobreposi¢do dos espectros de FIP (Figura 11 B) e luz solar (Figura 11 C), visto que o

espectro de emissao solar abrange ampla faixa espectral (emissdo a partir de 250 nm).
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Figura 11- Espectros da (A) lampada de luz negra; (B) FIP em agua destilada em diferentes
valores de pH e (C) luz solar.
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Além disso, foi avaliada a degradacdo de FIP por hidrdlise em pHs 3, 7 e 10 (Figura
12). A solucdo de FIP (1,1 mg L") em cada valor de pH foi mantida no escuro durante 60
dias, e aliquotas (2,0 mL) foram retiradas em intervalos de tempo pré-estabelecidos, sendo a

concentracdo de FIP residual determinada por HPLC-DAD .


https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Solar_Spectrum.png
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FIP ndo € hidrolisado em pHs 3 e 7, visto que ap6s 60 dias, sua concentragao
permaneceu praticamente inalterada (Figura 12). Por outro lado, ele sofreu hidrdlise em pH

10, atingindo 67% de degradagdo apds 60 dias (Figura 12).

Figura 12 - Contribuicio da hidrélise na degradacdo de 1,1 mg L de FIP em diferentes
valores de pH.
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Esses resultados estdo de acordo com os publicados na literatura, no qual foi
observado que FIP em solu¢do aquosa € estavel por 100 dias em meio acido e neutro, mas
facilmente hidrolisado em meio alcalino, gerando como principal subproduto o fipronil-amida
(BHARDWAJ et al., 2012; GUNASEKARA et al., 2007; MANDAL; SINGH, 2013). Isso ¢
explicado através de um mecanismo de adi¢do nucleofilica de um hidréxido ao grupo nitrila
presente na estrutura do FIP. Vale ressaltar que neste trabalho, ndo foi feita a identificacao dos
PDs de FIP durante a hidrdlise alcalina, visto que ndo representa uma via de degradacao

significativa em matrizes ambientais em funcdo dos valores de pH serem préximos de 7.

4.3. Adsorcao de FIP com TiO;

O estudo de adsorcdo de FIP na superficie do catalisador foi feito com o intuito de
conhecer a contribuicdo do processo adsorcdo-dessor¢do na remocdo de FIP. Trabalhos da

literatura relatam que o pH exerce papel importante no processo de adsor¢cdo do composto-
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alvo na superficie do TiO,. Para valores de pH superior ao pHp, = 6,25 (ponto de carga zero)
do TiO, (CRUZ et al, 2010), a superficie do fotocatalisador se torna carregada
negativamente, enquanto que para valores de pH inferior ao pH,,, a superficie tende a ficar
carregada positivamente (CRUZ et al., 2010; CHONG et al., 2010). No entanto, o efeito do
pH € de dificil interpretacdo, em funcdo de influenciar tanto no equilibrio de protonagao do
composto, como nas propriedades superficiais do catalisador.

No presente trabalho foram feitos testes em valores de pH 7 (pH > pH,,) € pH 3 (pH
< pH;.,). Com base nos resultados obtidos (Figura 13), pode ser observado que a adsor¢do de
FIP € independente do pH, nos valores avaliados (3 e 7). O comportamento obtido esta
relacionado ao fato de que, embora a superficie do semicondutor seja positiva a pH 3 e
negativa a pH 7 (CHONG et al, 2010; THAKUR; CHAUDHARY; SINGH, 2010), a interagdo
eletrostatica entre FIP e o TiO, provavelmente é baixa, uma vez que FIP é um composto

neutro em uma ampla faixa de pH (Figura 14).

Figura 13 - Avaliagdo da adsorcdo-dessor¢do de FIP na superficie do semicondutor.
Condicao inicial: [FIP] = 1,1 mg L'l; [TiO;] = 60 mg L
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Fonte: Autor, 2016.
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Figura 14 — Estrutura do FIP em fun¢do do pH.
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Fonte: Autor, 2016

A adsorcao de FIP para pHs 3 e 7 ficou proximo de 15% (Figura 13). Em especifico,
nos primeiros 20 min, houve 15% de adsorcio, aumentando cerca de 5 a 10% nos 20 min
seguintes. Em seguida, houve dessor¢ao, mantendo-se praticamente constante em 15 =2 % de
60 até 120 min (Figura 13).

A partir destes resultados obtidos, o tempo de 60 min foi utilizado para
estabelecimento do equilibrio de adsorcdo-dessorcdo antes da execucdo dos experimentos

utilizando fotocatdlise heterogénea.

4.4. Planejamento experimental e analise de superficie de resposta
4.4.1. Triagem

Muitas vezes em um sistema, diversas variaveis podem influenciar a resposta
desejada. Neste trabalho, inicialmente foi feita uma triagem com o objetivo de se obter um
direcionamento dos niveis a serem adotados no PF. A triagem consistiu em avaliar a
influéncia das variaveis (pH, tempo de tratamento e concentra¢do de TiO,) no fator resposta
de interesse, degradacdo de FIP. Para isso foram feitos experimentos de cinética, sendo os
parametros avaliados de forma univariada. Dentre os parametros avaliados (pH, concentragcdo
de TiO, e tempo de tratamento), foi observado que o tempo de tratamento e a concentracio de
TiO, sdo as varidaveis com maior influéncia na degradacao de FIP, uma vez que houve um
aumento na degradacdo de FIP com o aumento no tempo de reagdo e concentracdo de TiO;

até 60 mg L™ (Figura 15).
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Figura 15- Influéncia univariada dos parametros operacionais (pH, tempo de tratamento e
concentracdo de TiO;) durante degrada¢do de FIP por fotocatalise heterogénea.
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Fonte: Autor, 2016.

A concentracdo de TiO; apresentou forte influéncia na degradacao de FIP, porém nao
de forma linear (Figura 15). Ap6s 120 min de tratamento e na presenca de 30 mg L' de TiO,,
fo1 obtida uma degradagao de 45% de FIP (Figura 15). Duplicando sua concentracdo para 60
mg L™, foi possivel atingir 80% de degradacdo de FIP (Figura 15). Por outro lado, a mesma
velocidade e eficiéncia de degradacdo de FIP ndo foi obtida aumentando a concentracdo de
TiO; de 60 para 100 mg L' (Figura 15). Estes resultados sugerem que em 100 mg L', 0
excesso de TiO; em suspensao inibe a penetracio de luz, atuando como filtro ou ocasionando
espalhamento de luz, o que consequentemente compromete o acesso da radiacdo incidente,
causando uma diminuicdo do numero de sitios ativos no catalisador (THAKUR;
CHAUDHARY; SINGH, 2010).

Os valores de pH avaliados na triagem (pH 3 e 7) ndo apresentaram qualquer
influéncia na degradagdo de FIP, visto que mantendo as mesmas condi¢des (tempo de reacdo
e concentracdo de TiO,) e variando apenas o pH, foi obtida a mesma eficiéncia (Figura 15).
No entanto como na triagem foi avaliado o sistema de forma univariada, ndo € possivel obter
informacdes a respeito das interacOes entre pH e as demais varidveis. Logo para a construcao
do PF todas as varidveis foram mantidas, sendo a triagem (univariada) utilizada unicamente

para se ter um direcionamento dos niveis a serem utilizados no modelo multivariado.
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4.4.2. Planejamento Fatorial - PF

O PF foi feito com o intuito de verificar simultaneamente quais dentre as variiveis
(pH, tempo e concentragdo de TiO,) sdo significativas, além de avaliar a interacio entre elas e
verificar a tendéncia do nivel de cada varidvel que proporciona a mixima degradacdo de FIP
por fotocatdlise heterogénea. As varidveis foram codificadas em dois niveis, um alto e um
baixo. As condi¢des experimentais e resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 9.

Foi adotado para TiO, como nivel baixo 60 mg L™ e alto 80 mg L™ (Tabela 9). Vale
ressaltar que a escolha dos niveis para cada uma das variaveis foi embasado no estudo prévio
feito na triagem univariada (Figura 15).

O tempo de tratamento influenciou significativamente na degradacdo de FIP, sendo
escolhido um tempo intermediario, nivel baixo 30 min e alto 60 min. Para menores tempos de
tratamento € esperado baixa eficiéncia de degradacdo, enquanto para maiores tempos, pode
ocorrer completa degradacdo do composto-alvo, ndo sendo possivel otimizar adequadamente
as condigdes experimentais. Com relacdo ao pH, optou-se por trabalhar com valores mais
proximos ao pH natural da solucdo de FIP (5,6-5,8), adotando para o pH nivel baixo (5,2) e
alto (7,0) (Tabela 9).

Tabela 9 - Planejamento fatorial e resultados experimentais da porcentagem de degradacdo de
FIP por fotocatélise heterogénea.

Niveis das variaveis

Degradacao FIP
Exp. TiO; Tempo
. pH (%)
(mgL™) (min)
1 60 30 5,2 58,7+1,5
2 80 30 5,2 80,2 £ 3,7
3 60 60 5,2 80,7 +7,6
4 80 60 5,2 91,1 +0,5
5 60 30 7,0 66,754
6 80 30 7,0 759 +1,9
7 60 60 7,0 84,7+ 14
8 80 60 7,0 88,714

Fonte: Autor, 2016.



65

Os resultados obtidos foram analisados no programa Statistica 6.0 sendo obtido o
gréfico de Pareto (Figura 16), o qual apresenta o efeito de cada parametro operacional isolado
e/ou combinado, obtido durante a degradacdo de FIP por fotocatélise heterogénea. Os efeitos
positivos (mais elevados do que o nivel de significancia a 95% de confianca) das varidveis
isoladas indicam que a utilizacdo de niveis altos sdo necessdrios para proporcionar uma
melhor resposta. Por outro lado, valores negativos indicam que os niveis baixos devem ser
usados para alcangcar uma melhor resposta. Em relagdo aos efeitos estimados para as varidveis
combinadas, um valor negativo sugere a necessidade de inverter a tendéncia de uma das
variaveis para obter um efeito positivo combinado na resposta monitorada (BOX et al., 2005;

DE BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2003).

Figura 16 - Grafico de Pareto obtido por PF 2% para a degradacdo FIP por fotocatalise
heterogénea.
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Fonte: Autor, 2016.

Observa-se no grafico de Pareto (Figura 16) que os parametros isolados tempo e
concentracdo de TiO, apresentaram maiores efeitos estimados, 10,56 e 7,45, respectivamente.
Os valores positivos indicam que os melhores resultados de degradacdo sdo obtidos quando
tende-se para os niveis altos avaliados dos parametros tempo de reacdo e concentragdo de
TiO,. Por outro lado, o efeito combinado entre as varidveis TiO; x tempo e TiO, x pH
apresentaram resultados negativos -2,72 e -3,09, respectivamente. A combinacdo desses
efeitos resulta em uma interferéncia destrutiva na resposta, sugerindo a necessidade de

inverter um dos efeitos principais. No entanto, estes valores sdo menores do que os efeitos
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estimados isolados (Figura 16). Portanto, foram mantidos os valores (+) para as variaveis
tempo e concentracdo de TiO,.

O valor do efeito estimado para o pH (0,87) foi inferior ao nivel de significancia
(Figura 16). Isso indica que dentro da faixa de pH avaliada 5,2 a 7,0 qualquer valor de pH
pode ser adotado sem que ocorra influéncia na degradacdo de FIP por fotocatilise
heterogénea. Estes resultados confirmam os resultados obtidos na triagem univariada e no
processo de adsorcdo, onde foi verificado que em meio 4cido ou neutro ndo ocorre alteracao
significativa na resposta de interesse.

A significancia dos efeitos principais e as intera¢des que influenciam a eficiéncia de
degradacao de FIP foram avaliadas através da analise da variancia (ANOVA) (Tabela 10). A
soma dos quadrados (SQ), média dos quadrados (MQ) e graus de liberdade (gl) para todos os
fatores e suas interagdes foram utilizados para calcular o valor de F. Estes valores estdo
relacionados com a variancia associada aos efeitos adequados e ao erro experimental. Cada
efeito principal e interacdo tem um grau de liberdade, uma vez que todos os fatores foram
analisados em dois niveis. P € a probabilidade associada com o valor de F para um tnico fator

ou uma interacao de 2 fatores.

Tabela 10 - ANOVA para o planejamento fatorial (2°), para degradacdo de FIP, utilizando
fotocatélise heterogénea.

Fator SQ gl MQ F P
(1) TiO, 759,38 1 759,38 55,52 0,000001
(2) Tempo  1526,42 1 152642 111,60 0
(3) pH 10,40 1 10,40 0,76 0,40
TiO;:tempo 100,86 1 100,86 7,37 0,01
TiO,:pH 130,67 1 130,67 9,55 0,007
Tempo:pH 1,71 1 1,71 0,12 0,73
Erro 232,51 17 13,68

SQ total 276193 23
Fonte: Autor, 2016.

Os valores de SQ, MQ e gl foram utilizados para determinar o valor de F, o qual foi

comparado com um valor padrio tabelado pelo Teste F obtido ao nivel de 5% de
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probabilidade (Fy2250, = 3,44). Para as varidveis isoladas ou combinadas, um valor de
F > 3,44, indica que é ou sdo significativas para o processo. A correlagdo entre os fatores
avaliados na degradacio de FIP, em ordem crescente de importancia foi: interagdo
TiOz:tempo < interagdo TiO,:pH < concentracdo de TiO, < tempo de reagdo. O pH e a
interacdo entre as variaveis tempo:pH proporcionaram valores inferiores ao F tabelado,
indicando que nao houve significancia para o processo (Tabela 10). Assim, os resultados da

ANOVA estdo de acordo com as informagdes apresentadas no grafico de Pareto.

4.4.3. Planejamento do Composto Central - PCC

Uma vez determinada a interacdo entre as variaveis e os niveis de tendéncia, foi feito
um PCC com o intuito de otimizar as condicdes experimentais, sendo monitorado 0 mesmo
fator resposta, a degradacdo de FIP. Para isso, foi construido um PCC do tipo estrela onde
foram feitos 13 experimentos, sendo as duas varidveis codificadas em cinco niveis (-1; +1;
-1,4; +1,4 e 0), os quais variaram de 66 a 94 mg L'de TiO; e de 46 a 74 minutos de tempo de
tratamento. O pH utilizado foi o natural da solu¢do de FIP (entre 5,6 e 5,8), uma vez que, de
acordo com os resultados do PF, ndo houve influéncia significativa na faixa de pH avaliada.

As condicdes experimentais e resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 11.



68

Tabela 11 - PCC e os resultados experimentais para a degradacdo de FIP em pH natural da
solucdo (5,6-5,8).

Nivel das variaveis

Degradacao
(valor codificado)
Exp. FIP
TiO, Tempo
1 (%)
(mgL™) (min)
1 70(-1) 50(-1) 65,5
2 90(+1) 50(-1) 81,9
3 70(-1) 70(+1) 81,3
4 90(+1) 70(+1) 89,7
5 80(0) 46(-1,4) 53,3
6 80(0) 74(+1,4) 85,9
7 66(—1,4) 60(0) 84,5
8 94(+1,4) 60(0) 72,4
9 80(0) 60(0) 87,5
10 80(0) 60(0) 87,9
11 80(0) 60(0) 82,2
12 80(0) 60(0) 87,3
13 80(0) 60(0) 87,3
Desvio padriao® 2,4

*Desvio padrdo para os pontos centrais (experimentos 9-13).
Fonte: Autor, 2016.

ApOs o tratamento dos resultados obtidos na Tabela 11, a relacio matemética entre a

funcdo de resposta e as variaveis independentes pode ser aproximada pela equacao 14:

(Degradacio FIP, %) = — 488,95 + 10,90 (tempo) — 0,0702 (tempo)” + 5,46 [TiO,] —
0,026 [TiO,]* — 0,020 (tempo)[TiO-] (14)

Os coeficientes do modelo quadratico na equac@o 14 foram calculados por andlise de
regressao linear multipla dos minimos quadrados. A importancia de cada variavel depende de
seus sinais. Coeficientes positivos indicam que a degradacdo de FIP € favorecida na presenca
de um nivel elevado da respectiva varidvel dentro do intervalo estudado, enquanto os

coeficientes negativos sugerem que a reacdo ¢ favorecida na presenga de niveis baixos.
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Coeficientes positivos da combinacdo da concentragao de TiO; e tempo indicam um efeito
sinérgico, enquanto os coeficientes negativos, um efeito antagdnico (BOX et al., 2005; DE
BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2003).
Um coeficiente linear positivo igual a 10,90 foi obtido para tempo de tratamento (Eq.
14), indicando que tempo alto favorece degradacdo de FIP. O efeito quadratico para essa
variavel é negativo (-0,0702), porém, devido ao seu baixo valor, hd apenas uma pequena
influéncia no efeito final da variavel. Comportamento semelhante foi obtido para a variavel
concentracdo de TiO,: um maior coeficiente linear positivo (5,46) contra um pequeno e
negativo coeficiente quadritico (-0,026). Além disso, foi observado um efeito antagdnico
entre as varidveis, dentro da faixa analisada, uma vez que um valor negativo de coeficiente foi
obtido (-0,020), sugerindo a necessidade de alterar a tendéncia de uma das varidveis
(concentragdo de TiO, ou tempo). Considerando os elevados coeficientes lineares isolados e
positivos obtidos para estas varidveis em relacdo ao coeficiente combinado, a tendéncia das
variaveis isoladas foi mantida.
O efeito global (Figura 17) estd representado em um diagrama de polindmios
construido a partir dos dados apresentados na Tabela 11. Com base na anélise desta superficie

de resposta (Figura 17) e resolvendo a derivada parcial da equacdo 14, foi obtida como

condi¢do 6tima: 79,4 mg L!de TiO; e 66,3 min de tempo de tratamento.

Figura 17 - Superficie de resposta de modelos quadraticos para a degradacdo FIP por
fotocatalise heterogéna em pH inicial natural da solucdo de FIP 1,1 mg L' (pH 5,6-5,8).
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Fonte: Autor, 2016.
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Sob condi¢ao otimizada, foi feito um experimento sob radiagdo artificial a fim de
confirmar a otimizacdo a partir do modelo matematico. O resultado experimental de 90,9% de
degradacao de FIP mostra a boa concordancia com o resultado tedrico (88,9% degradacdo de
FIP) calculado usando a equacdo 14. A semelhanca entre os resultados experimentais e
tedricos considerando o desvio padrao * 2,4%, comprova a eficiéncia do PCC na otimizagao

da degradac¢do do FIP por fotocatélise heterogénea (Tabela 12).

Tabela 12 - Comparacgdo entre os resultados tedricos e experimentais obtidos na degradacao
de FIP por fotocatélise heterogénea sob condicdes otimizadas.

Degradacao (%)
Variaveis Condicao 6tima
Teorico Experimental
[TiO,] 79,4 mg L’
88,9+24 90,9 +24
Tempo 66,3 min

Fonte: Autor, 2016.

Por outro lado, sob radiacdo solar a degradag¢do de FIP ocorreu com uma velocidade
14% maior que sob radiacfo artificial. Apés a dose de energia UVA de 123,6 kJ m™ (tempo
de 63,8 min utilizando radiacdo solar), a concentracdio de FIP ficou abaixo do LQ do
equipamento (0,10 mg L, enquanto a mesma eficiéncia sob radiacdo artificial foi obtida
para uma dose de energia UVA de 139,3 kJ m?, equivalente a 75 min de irradiacdo (Figura
18A). A contribuicdo da fotdlise de FIP sob radiacdo solar (Figura 10) explica sua maior
velocidade de degradacdo de FIP sob radiacdo solar quando comparada a radiacdo artificial

(Figura 18A).
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Figura 18- A) Perfil da degradacao de FIP sob radiacdo solar e artificial; B) Cinética sob
radiagdo artificial; C) Cinética sob radia¢do solar. Condicdes iniciais: [FIP] = 1,1 mg Lfl;
[TiO,] = 79,4 mg L™'; pH = 5,6-5,8.
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Fonte: Autor, 2016.

Em termos quantitativos, a degradagcdo de FIP ocorreu sob um regime de cinética de
pseudo-primeira ordem (Figuras 18 B e C). As constantes de velocidade para a degradagao
FIP sob radiacdo artificial e solar, e os seus coeficientes de determinacio (Rz) foram,
respectivamente, 0,0154 e 0,0175 k! mz, 0,98 e 0,93. Os tempos de meia-vidas sob radiacdo
artificial e solar foram respectivamente 45,0 kJ m?e 39,6 kJ m'z, correspondendo a 51,7 e
4477 min, o que sugere um processo eficiente para o tratamento de A4guas residuais
contaminadas com FIP. Vale ressaltar que os experimentos controles de fotdlise, hidrolise e
adsorcao (Figuras 10, 12 e 13), comprovam que sob condi¢do otimizada utilizada, a

degradacao de FIP ocorreu predominantemente pelo processo de fotocatalise heterogénea.
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4.5. Identificacio dos PDs de FIP por fotocatdlise heterogénea utilizando radiaciao

artificial e solar sob condicao otimizada

Durante a degradacdo de FIP por fotocatilise heterogénea foram feitas andlises de
UHPLC-ESI-Q-TOF-MS sob radiagao artificial e solar afim de identificar os possiveis PDs.
Os cromatogramas, os espectros de massa e as estruturas do FIP e dos PDs identificados estao
apresentados a seguir, assim como as possiveis propostas de fragmentagao.

A partir dos espectros de massas obtidos por UHPLC-ESI-Q-TOF-MS, foi possivel
identificar o FIP antes (Figura 19) e durante o processo fotocatalitico, bem como propor

possiveis estruturas para os PDs gerados durante este processo.

Figura 19 — (A) Cromatograma dos ions totais para a solugdo inicial de FIP 1,1 mg L' B)
Espetro MS do composto de tempo de retengdo de 3,9 min e (C) Espectro MS-MS do ion m/z
434,9282Da.
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Pode ser observado na Figura 19 A que existem trés picos, sendo um deles de maior
intensidade, o qual provavelmente € do FIP, e outros dois de menor intensidade, provéveis
produtos de degradacdo, mesmo na auséncia de irradiacdo. Este comportamento deve-se as
condi¢des de condicionamento, visto que o FIP sofrer degradacgdo bidtica, oxidacdo, reducdo
ou fotdlise, gerando PDs (GUNASEKARA et al., 2007).

Inicialmente foi selecionado o espectro de massas do pico de tempo de retencio de
3,9 min (Figura 19 B). Analisando o espectro obtido, h4 um pico de maior intensidade de
razdo m/z 434,9282 Daltons (Da), o qual pode ser atribuido a forma desprotonada do FIP. Isso
¢ reforcado pelo baixo valor do erro calculado de 7,58 ppm (Figura 19 B). Para efeito de
confirmacdo, foi selecionado o espectro de fragmentacio MS-MS do ion de m/z 434,9282
Daltons (Da) (Figura 19 C). As fragmentacdes, bem como 0 mecanismo proposto confirmam
a estrutura de FIP, onde a perda de 36Da foi atribuida a saida do grupo HCI, seguida da perca
de 69Da referente ao radical *CF; justificando o pico base de m/z 329,9571Da. O pico de m/z
365,9307Da também pode ser justificado pela saida *CF; da estrutura anidonica de do FIP
(Figura 19 C).

Na sequencia, foi selecionado os espectros MS e MS-MS (Figura 20) do pico

referente ao tempo de retencdo de 4,5 min (Figura 19 A).
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Figura 20- Espectros (A) MS e (B) MS-MS do ion m/z 450,9263Da; (C) MS-MS do ion m/z
418,9327Da e (D) MS-MS do ion m/z 382,9557Da.
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No espectro MS referente ao pico de tempo de retengao 4,5 min hé trés picos de m/z
450,9235Da, m/z 418,9327Da e m/z 382,9557Da (Figura 20 A). Estes podem ser trés
produtos da degradacdo de FIP, ou fragmentos de um unico produto de degradagdo. Para
verificar tal suposi¢do foram selecionados os espetros de fragmentacdo MS-MS de cada um
dos ions identificados.

Analisando o espectro MS-MS (Figura 20 B) do ion de m/z 450,9235Da, € possivel
observar que a degradagdo fotocatalitica do FIP deve comecar por uma oxida¢@o no dtomo de
enxofre promovendo um acréscimo de 16Da a estrutura do FIP, referente a inser¢cdo de um
atomo de oxigénio a estrutura, gerando o produto de degradacdo PD1 (Figura 23), o qual
apresentou um erro de 9,1 ppm. As fragmentacOes propostas seguem o mesmo padrao
proposto para FIP, perda de 36 uma (HCI) seguida de perda de 69 uma (*CF3), sendo também
identificada a saida do grupo :SO, (perda de 64 uma) (Figura 20 B).

Analisando o espectro MS-MS (Figura 20 C) do ion molecular de m/z 418,9327, é
possivel verificar que ele também apresenta o fragmento de m/z 382,9557, obtido na Figura
20 A. Isso indica que ele é um fragmento do composto de m/z 418,9327 (PD2 — Figura 23) e
ndo um novo produto de degradacdo. Esta suposicdo € reforcada pelo espectro MS-MS do
fragmento de m/z 382,9557 (Figura 20 D), o qual € semelhante ao da Figura 20 C.

Durante o processo de fotodegradacdo fotocatalitica de FIP e dos PD1 e PD2, foram
identificados outros PDs, visto que novos picos foram detectados (Figuras 21 A e 22 A)

quando comparado a Figura 19A.
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Figura 21 - (A) Cromatograma dos ions totais obtido apds 28 kJ m utilizando radiacio
artificial e espectros (B) MS do composto de tempo de retencao de 3,5 min e (C) MS-MS do
ion de m/z 279,9630Da.
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O composto de tempo de retengdo de 3,5 min (Figura 21 A) refere-se ao ion
molecular de m/z 279,9613Da, atribuido a forma¢do do PD3 (Figura 23), sendo obtido um
erro de 17,5 ppm (Figura 21 B). Para este fon também foi selecionado o espetro de
fragmentacdo MS-MS para verificar os principais fragmentos obtidos (Figura 21 C). Assim, a
fragmentacdo MS-MS do PD3, ocorre pela perda de 36Da, dada pela perda de HCI
(fragmentagdo caracteristica apresentada por FIP, PD1 e PD2). No entanto, também foi

verificada a perda de 67Da (N,CHCN) resultando no pico de m/z 212,9478Da (Figura 21 C).

Figura 22- (A) Cromatograma dos ions totais obtido ap6s 84 kJ m durante fotocatélise
heterogénea sob radiacao artificial e espectros (B) MS do composto com tempo de retendo de
1,4 min e(C) MS-MS do ion de m/z 238,9856Da.
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O compostos de tempo de retencdo em 1,4 min (Figura 22A) refere-se ao ion
molecular de m/z 238,9856Da, atribuido a formacao do PD4 (Figura 23), o qual apresentou
um erro de 13,8 ppm (Figura 22B). Para este ion também foi selecionado o espetro de
fragmentacdo MS-MS para verificar os principais fragmentos obtidos (Figura 22C). O PD4 ¢
o unico dos PDs que ndo apresenta a perda de 36Da em sua fragmentacdo, o que € esperado
uma vez que, este composto ndo apresenta o grupo fenil caracteristico nos outros produtos de
degradacdo. Por outro lado, é observada a saida radicalar do grupo *CF3 (69 Da), como ja
havia sido apresentados pelo FIP, PD1 e PD2.

A partir das analises de UHPLC-ESI-Q-TOF-MS foi possivel identificar quatro PDs,
sendo todos detectados sob radiacdo artificial e solar (Figura 23). No entanto, houve diferenca
na intensidade das areas dos produtos identificados durante o processo de fotocatalise
heterogénea para ambas as fontes de radiagcdo (Figura 24B). Os produtos PD1, PD2, PD3 e
PD4 foram identificados sob irradiacdo artificial durante todo o processo fotocatalitico. Sob
radiacdo solar, somente PD1 e PD2 foram identificados em concentracdo consideravel
enquanto PD3 e PD4 foram detectados somente em 28 e 56 KJ m™, e, em baixas
concentracdes, sendo estes rapidamente degradados, impossibilitando sua identificacdo ao
decorrer do processo. Isso provavelmente é devido a contribui¢do da fotdlise direta, conforme

verificado previamente pelos experimentos controle (Figura 10).



Figura 23 - FIP e PDs, identificados por HPLC-ESI-Q-TOF-MS.
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A Figura 24 mostra a degradacdo de FIP monitorada por UHPLC-ESI-Q-TOF-MS,

bem como a formacdo e degradacdo dos PDs gerados durante a aplicacdo do processo

fotocatalitico sob radiacao solar e artificial.

Figura 24 — Perfil da: A) degradacdo de FIP e B) evolucdo dos PDs formados durante a
degradacdo fotocatalitica sob radiag¢do artificial (simbolos fechados) e solar (simbolos

abertos). Condic¢ao inicial: [FIP] = 1,1 mg L'l; [Ti02] = 79,4 mg L pH =5,6-5,8.
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Pode ser observado que mesmo antes de iniciar a irradiagdo, os PD1 e PD2 foram
detectados em pequenas concentragdes quando comparado ao FIP (a razdo entre a area do
pico referente ao FIP e os PD1 e PD2 € cerca de 26 e 35 vezes, respectivamente) (Figura 24).
Como j4 descrito previamente, isso pode ser devido a degradacdo bidtica, oxidacdo, reducdo
ou fotdlise, gerando assim PD1 e PD2 (GUNASEKARA et al., 2007).

A diminuicdo do teor inicial de FIP bem como de PDI e PD2 coincide com
surgimento de PD3 e PD4, no processo induzido por radiacdo artificial e solar (Figura 24B),
0s quais na sequéncia também sdo degradados com o aumento do tempo de tratamento
(Figura 24B). Portanto, através das andlises de UHPLC-ESI-Q-TOF-MS foi possivel
monitorar a degradacio de FIP e de seus PDs durante o processo fotocatalitico verificando a
eficiéncia do tratamento na degradacdo do composto alvo bem como de seus metabdlitos

(Figura 24B).

4.6. Calculos teoricos utilizando Teoria Funcional da Densidade (TFD)

Simulacdes da reacdo entre o FIP e o radical hidroxila foram feitas baseadas na
aplicacdo da Teoria Funcional da Densidade (TFD) e os resultados corroboram com a
formacdo de PD1 por fotocatilise heterogénea. De fato, a analise da densidade eletrOnica a
partir de uma densidade total de campo auto-consistente, mapeados com potencial
eletrostatico (PE) (Figura 25), apresenta uma carga positiva localizada no enxofre (0,285 em
termos da taxa de PE) o que sugere que a posi¢do do enxofre na estrutura é a regido mais

susceptiveis a sofrer ataque de radicais hidroxila.
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Figura 25- Densidade eletronica a partir de uma densidade total de campo auto-consistente,
mapeados com potencial eletrostitico para FIP, calculado usando TFD. A cor da superficie
sobre a molécula varia de vermelho (carga eletronica alta) para azul escuro.

Fonte: Autor, 2016.

Legenda: Identificacdo dos dtomos: H - branco; O - vermelho; S - amarelo; N - azul; C - cinza; CI - verde;
F - azul claro.

Inicialmente o ataque do radical hidroxila ocorreu na regido mais susceptivel (dtomo
de enxofre) provocando a formacdo de um intermedidrio radicalar, seguido por uma abstracao
de hidrogénio pelo ataque de um segundo radical hidroxila, resultando na formacdo do

composto PD1 (Figura 26).
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Figura 26 — Etapas da formacdo do PDI pelo ataque de radicais hidroxila sob a estrutura de
FIP. Identificacdo dos atomos: H - branco; O - vermelho; S - amarelo; N - azul; C - cinza; CI -
verde; F - azul claro.

Fonte: Autor, 2016

Como mencionado anteriormente pode ser observado na Figura 24 que a degradacdo
fotocatalitica de FIP resulta na formacdo de outros produtos detectados (Figura 24B). A
diminui¢do do contetido inicial de FIP, PD1 e PD2 coincide com o aparecimento de PD3 e

PD4 (Figura 24B).
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De acordo com os dados obtidos pela TFD é possivel verificar os possiveis pontos
susceptiveis a rupturas de ligagdes. Pode ser observado no PDI1 (Figura 27b), os diferentes
pontos onde a clivagem da ligagdo pode ocorrer através da acdo dos radicais livres ou mesmo
sob a fotolise direta, se a radiacao incidente € mais energético do que UVA. Isto pode ocorrer:
(i) entre os anéis pirazol e fenil, resultando na formagdo de PD4 (Figura 27a) e um composto
aromatico ndo detectado (A), e (ii) também a partir de PD1, a perda dos grupos :SO2; CF3 e
NH; pode gerar um composto ndo detectado (B). O PD3 parece ser um resultado da

degradacdo parcial do pirazol de PD2.

Figura 27 - Representacdo do estado HOMO de: (a) PD4, calculada utilizando a metodologia
TFD; (b) PD1, calculada utilizando metodologia TFD, indicando alguns pontos de provavel
ruptura nas ligacoes.

(a)

Fonte: Autor, 2016.
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4.7. Evolucao da ecotoxicidade aguda durante o processo fotocatalitico

A evolucdo da ecotoxicidade aguda de FIP e dos seus PDs foi avaliada durante o
processo fotocatalitico, monitorando-se a inibicdo da luminescéncia da bactéria Vibrio
fischeri. Previamente foi construida uma curva dose resposta avaliando a inibicdo da bactéria
Vibrio fischeri para diferentes concentracdes de FIP (entre 0,05 e 1,6 mg L™"). Mesmo para a
maxima concentracio de FIP solubilizanda em dgua (1,6 mg L") e também considerando a
presenca de PD1 e PD2 antes da irradiacdo, ndo foi observado efeito inibidor significativo
para a bioluminescéncia da Vibrio fischeri em 4gua a temperatura ambiente (28-30 °C),
ficando este em torno de 10%. Contudo, este ensaio foi utilizado para monitorar a evolucao da
ecotoxicidade dos PDs durante o processo fotocatalitico, uma vez que PDs com maior
toxicidade do que o FIP e PD1 e PD2 podem ser formados (FERNANDEZ-ALBA et al.,
2002, SARRIA et al., 2003, TROVO et al., 2009; 2014). Vale ressaltar que a toxicidade € um
parametro muito especifico e, por isso, podem ser obtidas diferentes toxicidades se o
organismo alvo utilizado no teste for alterado (FERNANDEZ-ALBA et al., 2002). Assim, alta
eficiéncia de degradacdo de FIP, mas ndo mineralizacdo, pode ndo resultar necessariamente
em produtos de baixa toxicidade, sendo importante monitorar a evolu¢cdo da toxicidade
durante o tratamento para verificar sua viabilidade.

Neste contexto, a evolugdo da ecotoxicidade aguda de FIP e dos seus PDs obtidos

durante o processo fotocatalitico sob irradiagdo solar e artificial foi monitorada (Figura 28).

Figura 28- Evolucdo da ecotoxicidade aguda para bactéria Vibrio fischeri durante a
degradacdo fotocatalitica de FIP sob artificial (simbolos fechados) e irradiacdo solar
(simbolos abertos). Condicdes iniciais: [FIP] = 1,1 mg Lt [TiOz] = 79,4 mg Lt pH = 5,6-
5,8.
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Analisando os resultados apresentados na Figura 28, pode ser observado que durante
a degradacdo de FIP e de PD1 e PD2, ndo houve um aumento na ecotoxicidade, ficando em
torno de 10% de inibi¢do (Figura 28). Estes resultados sugerem que os PDs detectados sdo
atoxicos dentro das concentra¢des formadas, o que € extremamente importante durante a
aplicacdo de um tratamento.

Também foi feita uma curva dose-resposta da inibi¢ao de Vibrio fischeri quando em
contato com solucdes contendo H,O,. Os resultados demostram que concentragdes de H,O,
entre 7,8 e 15,5 mg L' de H,0, foram necessarias para inibir a bioluminescéncia de
Vibrio fischeri, visto que abaixo de 7,8 mg L~ I'de H,0O; ndo houve inibi¢do, enquanto que
37% e 100% de inibi¢ao foram obtidos respectivamente para 15,5 e 100 mg L' H,0..

Além disso, e importante enfatizar que foram feitos experimentos controle para
verificar se o H,O, formado durante o processo fotocatalitico apresenta efeito inibidor
significativo para a bioluminescéncia da Vibrio fischeri. Neste contexto, foram feitos
experimentos sob condi¢des otimizadas utilizando radiacdo solar e artificial na auséncia de
FIP. Os experimentos foram feitos em duplicatas e em um deles foi adicionado catalase
bovina de modo a consumir todo o H,O, residual.

Os resultados mostraram que para os experimentos controle com ou sem adi¢do de
catalase bovina, ndo houve inibi¢do da bioluminescéncia independente da fonte de radiacdo
utilizada (solar ou artificial), comprovando que a concentracdo de H,O, formada durante o
tratamento ndo interfere na toxicidade de FIP e de seus PDs. Este resultado é facilmente
explicado, uma vez, que a concentragdo de H>O, formada durante o tratamento € menor que
7,8 mg L' portanto ndo apresenta efeito inibidor para bioluminescéncia da Vibrio fischeri.

Portanto € possivel afirmar que a inibicdo observada durante os experimentos de
degradacdo de FIP (10%) € devida ao FIP e aos PDs formados durante o tratamento
fotocatalitico e ndo ao H0O,, uma vez que ndo foi observada qualquer inibicdo de

bioluminescéncia para os experimentos controle feitos na auséncia de FIP.

4.8. Gastos com consumo de energia elétrica

Conforme relatado na literatura (DOMINGUEZ et al., 2016, VISHNUGANTH et al.,
2016), em um processo fotoquimico envolvendo radiacdo artificial, a energia elétrica
representa a maior fracdo do custo operacional. Assim, a equacdo 15 (DOMINGUEZ et al.,

2016) foi aplicada para estimar os custos para o tratamento avaliado,
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E = 0.0384 X P (15)

V x krrp

Onde E € a energia elétrica por ordem (representa a energia elétrica necessaria para
causar a degradacdo de um contaminante, em uma ordem de grandeza (90%) em um volume
fixo de dgua contaminada), P é a poténcia elétrica (kW), V é o volume de reacao (m3) e kgp é
a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem obtida durante a degradacdo
fotocatalitica de FIP.

O parametro E permite uma comparacdo direta da eficiéncia elétrica
independentemente do sistema sob investigacdo (MENG et al., 2002, URKUDE et al., 2014,
DOMINGUEZ et al., 2016). Pequenos valores deste parametro apontam para um processo
mais eficiente (DOMINGUEZ et al., 2016).

Substituindo a energia elétrica da 1ampada (lelO'3 kW), o volume de reacio (5)(10'4
m3) e krp (1,34)(10‘2 min’l), E=5731kWh m> ordem'l, que é equivalente a dose de corrente
elétrica necessaria para reduzir em 91% o contetido de FIP, um valor relativamente baixo.
Considerando que o preco médio da energia elétrica (em kW hh para usudrios residenciais no
Brasil é de cerca de US $ 0,25, o custo do tratamento fotocatalitico é de cerca de US $ 14,32
por m’. Por outro lado, é importante notar que a otimizacio das geometrias dos reatores é uma
alternativa vidvel para a reducdo de custos de um processo. Além disso, este custo depende da
concentracdo inicial do composto-alvo. Por exemplo, durante a degradacdo fotocatalitica do
carbofurano foi obtida uma reducio de 76% na dose de corrente elétrica (diminui¢do de 540
para 125 kW h m> ordem‘]) com a redu¢do da concentracdo de carbofurano de 300 para 50
mg L' (VISHNUGANTH et al., 2016). Com base nestes resultados, uma reducio quase
proporcional foi obtida no consumo de energia, pois ao reduzir em 83% a concentracdo do
composto alvo foi possivel diminuir em 76% o consumo de energia. Considerando
concentracdo inicial de FIP utilizada neste trabalho e as concentracdes encontradas em
matrizes ambientais (ENSMINGER et al., 2013, WU et al., 2015), é esperado que haja um
menor consumo de energia e custo, no tratamento de 4guas residuais contaminadas com FIP.

Finalmente, considerando que os melhores resultados de FIP foram obtidos sob
irradiacdo solar e que os PDs obtidos foram atdxicos, a aplicacdo do tratamento fotocatalitico
para aguas residuais contendo FIP é mais viavel sob irradiacdo solar, uma vez que o custo

elétrico pode ser reduzido a quase zero .
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5. CONCLUSOES

Os parametros operacionais da degradacao fotocatalitica de FIP (pH, concentracdo de
TiO; e tempo de tratamento) foram otimizados pela metodologia da superficie de resposta. O
uso do PF e PCC permitiu avaliar as interagdes entre as variaveis, bem como determinar as
condi¢des experimentais que proporcionam a mixima degradacdo de FIP.

Em condi¢des otimizadas, a degradacdo de FIP seguiu uma cinética de pseudo-
primeira ordem, atingindo eficiéncias superiores a 90% para ambas as fontes de irradiacao.
Sob radiacdo solar a degradacdo de FIP ocorreu com uma velocidade 14% maior quando
comparada a radiacdo artificial, devido a contribui¢do da fotolise solar. Apos uma dose de
energia UVA de 123,6 kJ m> (equivalente a 63,8 min utilizando luz solar), a concentracdo de
FIP ficou abaixo do LQ do equipamento (0,10 mg L'l), sendo a mesma eficiéncia obtida sob
radiacao artificial apds 139,3 kJ m‘z, equivalente a 75 min de reacdo.

Quatro PDs de FIP (PDI, PD2, PD3 e PD4) foram separados, identificados e
monitorados por UHPLC-ESI-Q-TOF-MS para ambas fontes de radiacio, sendo alguns deles
degradados mais rapidamente sob radiacao solar. Além disso, a evolucdo da toxicidade aguda
demostrou que dentro no limite das concentracdes estudadas e formadas, FIP e os PDs
identificados podem ser caracterizados como atoxico para Vibrio fischeri, visto que a inibi¢ao
ficou abaixo de 10%.

Enfim, os resultados mostram que a fotocatdlise heterogénea pode ser uma boa
alternativa para o tratamento de aguas residuais contendo FIP e seus PDs, especialmente
quando luz solar é utilizada como uma fonte de radiacio, abundante em paises tropicais como

o Brasil, visto que contribui para a reduc@o dos gastos energéticos.
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