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RESUMO

O tratamento de dgua contendo certos poluentes organicos, como € o caso dos contaminantes
de interesse emergente, tem sido um grande desafio, uma vez que métodos convencionais nao
sdo capazes de fazé-lo de forma eficiente. Em virtude de tais problemas, tém-se buscado cada
vez mais, métodos que contribuam de maneira eficaz, inovadora e menos onerosa. Entre as
alternativas pesquisadas estdo os Processos de Oxidacdo Avancada (POA). Neste trabalho
avaliou-se a degradacdo de uma mistura dos pesticidas ametrina, atrazina, imidacloprid e
tebuthiuron (pesticidas associados a plantacdes de cana-de-actcar), através do processo foto-
Fenton, utilizando o ligante dcido etileno diamino di-succinico tetra-acético (EDDS) para
complexar o ferro, trabalhando em pH 6,0. A concentracdo inicial de H,O, utilizada foi de
300 pumol L' A reacdo foi feita em reator de escala laboratorial sob irradiacdo artificial UVA,
acompanhando-se, além da concentracdo dos pesticidas, a concentracio de perdxido de
hidrogénio e de ferro livre em solucdo. Trabalhou-se em diferentes concentragdes iniciais de
Fe®* (10, 20 e 30 umol L"), onde constatou-se que a maior concentragdo inicial de ferro
proporcionou os melhores resultados. Também avaliou-se a possibilidade da reposi¢do de
ligante, e a utilizagdo de proporc¢des iniciais diferentes de Fe:EDDS (1:1, 1:2, 1:3 e 1:4). Os
melhores resultados de degradagcdo foram obtidos para a propor¢do inicial de Fe:EDDS de
1:2, levando as concentragdes da ametrina, da atrazina e do imidacloprid abaixo do limite de
quantificacdo, e a 80% de degradacdo do tebuthiuron. A seguir, avaliou-se o efeito dos
reagentes isoladamente da reacdo em experimentos controle, demonstrando a eficidcia maior
do processo foto-Fenton, e repetiu-se esses experimentos sob irradiacdo solar, para
demonstrar sua eficdcia e aplicabilidade, obtendo-se resultados semelhantes. Também foi
analisada a toxicidade do meio reacional durante os processos, utilizando a inibicdo da
bioluminescéncia da bactéria Vibrio fischeri como pardmetro de toxicidade aguda, e
demonstrou-se que, apesar da formacdo de intermedidrios mais toxicos, estes sdo também
degradados, diminuindo a toxicidade ao final. Tudo isso demonstra que o processo foto-
Fenton, utilizando o ferro complexado ao ligante EDDS, tem potencial de aplicabilidade para

tratamento de d4gua contaminada pelos pesticidas estudados.

Palavras-chave: Processos de oxidagdo avancada; contaminantes emergentes; toxicidade;

desreguladores enddcrinos, pesticidas.



ABSTRACT

The treatment of water containing organic pollutants, as is the case of contaminants of
emerging concern, has been a great challenge, once conventional methods aren’t able to do so
efficiently. As a result, methods that contribute in an effective, innovative and less costly way
have been increasingly sought. One way to degrade these compounds efficiently is the
application of advanced oxidation processes (AOPs), such as the photo-Fenton reaction. This
work evaluated the degradation of a mixture of the pesticides ametrine, atrazine, imidacloprid
and tebuthiuron (pesticides associated with sugar cane plantations), through the photo-Fenton
process, using the ethylenediamine-N,N'-disuccinic acid (EDDS) to complex the iron,
working at pH 6,0. The initial H,O, concentration used was 300 umol L. The reaction was
carried out in laboratory-scale reactor under artificial irradiation UVA, following the
concentration of hydrogen peroxide and free iron in solution in addition to the concentration
of pesticides. The initial concentrations of Fe** (10, 20 and 30 umol L) were used, where it
was found that the higher initial concentration of iron gave better results. The possibility of
ligand replacement, and the use of different initial ratios of Fe:EDDS (1: 1, 1: 2, 1: 3 and 1: 4)
were also evaluated. The best degradation results were obtained for the initial ratio of Fe:
EDDS of 1:2, leading ametrin, atrazine and imidacloprid concentrations below the
quantification limit, and 80% tebuthiuron degradation. Next, the effect of the reactants alone
was evaluated in control experiments, demonstrating the greater effectiveness of the photo-
Fenton process, and these experiments were repeated under solar irradiation, to demonstrate
its effectiveness and applicability, obtaining similar results. The toxicity of the reaction
medium during the processes was also analyzed using inhibition of the bioluminescence of
Vibrio fischeri bacterium as a parameter of acute toxicity, and it was demonstrated that,
despite the formation of toxic intermediates, these are also degraded, reducing toxicity at the
end. All this demonstrates that the photo-Fenton process, using the iron complexed with
EDDS ligand, has the applicability potential for the treatment of water contaminated by the

pesticides studied.

Keywords: Advanced oxidation processes; emerging pollutants; toxicity; endocrine

disruptors, pesticides.
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1. INTRODUCAO

Inimeras atividades humanas, como por exemplo a mineragdo, as industrias
quimicas e atividades agricolas, geram impactos ambientais, muitas vezes na forma de
residuos quimicos e bioldgicos que contaminam o meio ambiente.

A demanda por dgua e alimentos cresce juntamente com a populagdo. Para suprir
essa demanda, sdo desenvolvidos e utilizados métodos que aumentam o rendimento das
atividades agropecudrias. Entre esses estd, principalmente, a utilizacdo de pesticidas, em
quantidades cada vez maiores e mais frequentes, sendo considerados extremamente relevantes
no modelo de desenvolvimento da agricultura no Brasil, que ¢ o maior consumidor de
produtos pesticidas no mundo (ANA, 2017).

A 4gua é um recurso econdmico indispensavel, essencial para a agricultura e a
industria. Em termos mundiais, 70% da agua doce retirada € usada em irrigacdo e 20% na
inddstria. J& em paises mais industrializados, como nos Estados Unidos, 60% da agua ¢
utilizada na industria. Porém a 4dgua é um recurso limitado, especialmente considerando a
agua doce e liquida, que representa somente 0,6% do volume total de d4gua no planeta. Dessa
forma, sua preservagdo e controle do consumo sdo indispensaveis (GIRARD, 2016).

Além disto, € importante mencionar que mundialmente, ou até mesmo dentro de um
pais ou regido, ha uma m4 distribui¢do de dgua. Este cendrio tende a piorar com o passar dos
anos devido principalmente ao crescimento populacional e a crescente demanda de dgua para
uso industrial MACHULEK et al., 2013).

O Brasil, por exemplo, apesar de possuir em seu territorio boa parte da dgua doce
disponivel do planeta (cerca de 12%), possui uma distribuicao ndo homogénea, com cerca de
80% da dgua concentrada na regido Norte, onde vive 5% da populacdo brasileira. J4 as regides
proximas do Oceano Atlantico apresentam 45% da populagdo, para os quais estdo disponiveis
3% do total (ANA, 2017).

No Brasil, retira-se em média 2057,8 m’/s de agua das reservas de dgua doce, e desse
total, 46,2% ¢€ destinado a irrigacdo. Além disso, a demanda por uso de dgua no Brasil é
crescente, tendo ocorrido um aumento de 80% nesse total de dgua retirado nas dltimas duas
décadas, e com previsdo de aumento de mais 30% da demanda atual até 2030 (ANA, 2017).

Um tdpico extremamente relevante atualmente € a qualidade da dgua. Um estudo

avaliou a qualidade das 4dguas de 240 pontos de coleta distribuidos em 184 rios de regides
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proximas ao litoral brasileiro, entre 2016 e 2017. A qualidade da dgua foi determinada com
base no Indice de Qualidade da Agua, que leva em consideracdo pardmetros quimicos, fisicos
e bioldgicos. Dos pontos analisados, apenas 2,5% apresentava qualidade boa, enquanto 70%
estdo em situagdo regular e 27,5% com qualidade ruim ou péssima, ou seja, improprios para
abastecimento humano, lazer, pesca e producio de alimentos (SOS MATA ATLANTICA,
2017).

Dentro desse contexto tem surgido nas ultimas décadas a preocupagdo com o
controle de contaminantes de interesse emergente que se encontram no meio ambiente em
concentragdes da ordem de uma parte por bilhdo ou por trilhdo. Os contaminantes de interesse
emergente englobam diversos tipos de substincias, incluindo farmacos, produtos de cuidado
pessoal, hormonios, produtos quimicos usados em industrias (BILA; DEZOTTI, 2007). Sua
ocorréncia em ambientes aqudticos tem sido frequentemente associada com diversos efeitos
negativos, incluindo toxicidade a curto e longo prazo, desenvolvimento de resisténcia de
microorganismos a antibidticos e perturbagdes no sistema enddcrino (LUO et al., 2014;
PRUDEN et al., 2006).

Em muitas cidades brasileiras ndo é realizado nem mesmo o tratamento de esgoto
doméstico, que por si s6 ja € problemético, por alterar as caracteristicas fisico-quimicas e a
qualidade da dgua (FABRIS; MARMENTINI JUNIOR, 2013). N3o existem também muitas
acoes no sentido de monitorar e prevenir a contaminagdo por contaminantes de interesse
emergente de forma geral, de maneira que eles terminam inevitavelmente em ambientes
aquaticos. Além disso, as estagdes de tratamento convencionais nido sdo projetadas para
eliminar contaminantes de interesse emergente, utilizando processos que visam diminuir
principalmente a carga organica (LUO et al., 2014).

Para a preservacdo dos recursos hidricos de maneira responsdvel e benéfica, é
necessario desenvolver métodos de tratamento de dgua e efluentes efetivos e vidveis para
controle e prevencdo da poluicdo, diminuindo o impacto das atividades humanas e as

consequéncias negativas, e mantendo a qualidade da dgua.

1.1. Desreguladores Endocrinos

Uma categoria recentemente estudada de poluentes ambientais s@o os desreguladores
enddcrinos, que afetam o funcionamento do sistema enddcrino (sistema formado por

glandulas e responsdvel pela secrecao de hormonios) e abrange diversos tipos de substincias
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naturais ou ndo, como hormonios e outros tipos de compostos. Desreguladores enddcrinos
também sdo encontrados na industria quimica, como detergentes, resinas, alguns aditivos e
monodmeros utilizados na producdo de plasticos. Podem ser encontrados em concentragdes da
ordem de micro e nanograma por litro em meios contaminados (BILA; DEZOTTI, 2007).

A exposicdo de populagdes a essas substancias tem sido associada a diversos efeitos
negativos. Entre os efeitos em seres humanos estdo a redu¢do da quantidade de esperma e
aumento de incidéncia de canceres associados aos orgaos sexuais (BILA; DEZOTTI, 2007).

Além disso, outros efeitos t€ém sido observados em estudos com animais expostos
tanto a quimicos estrogénicos quanto a substiancias que agem através de mecanismos
diferentes. Entre esses efeitos estdo, por exemplo, o ganho de peso anormal ao longo da vida
dos individuos expostos (HEINDEL; NEWBOLD; SCHUG, 2015).

Desreguladores enddcrinos apresentam efeitos especialmente criticos quando ocorre
exposicao a esses compostos durante o desenvolvimento fetal. Recentes estudos sugerem que
esse tipo de substancia podem apresentar efeitos duradouros em individuos expostos in utero
(SKINNER; MANIKKAM; GUERRERO-BOSAGNA, 2011).

Como exemplo disso, a exposicao de ratos a pesticidas, plasticos e outros poluentes
foi relacionado ao surgimento de doencgas reprodutivas até a terceira geracao dos descendentes
(NILSSON et al., 2012).

Outro exemplo importante desses efeitos foi o estrogénio sintético dietilstilbestrol
(DES), utilizado em mulheres gravidas entre as décadas de 50 e 70 para promover
crescimento fetal e evitar abortos. As criangas que nasceram de mulheres que usaram esse
medicamento apresentaram uma série de problemas ao atingirem a puberdade, especialmente
relacionados ao sistema reprodutivo, € muitas desenvolveram céancer vaginal. Este foi o
primeiro exemplo documentado de uma substidncia que causa cancer na filha quando
administrado a mae (BILA; DEZOTTI, 2007).

Com base em informagdes disponiveis na literatura foram elaboradas, por vérias
organizacdes mundiais, listas de substincias quimicas suspeitas de causar desregulacdo do

sistema enddcrino. Entre elas estdo também os pesticidas (BILA; DEZOTTI, 2007).
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1.2. Pesticidas

Pesticidas sdo substancias ou misturas de substdncias quimicas empregadas para
destruir ou repelir, direta ou indiretamente, qualquer tipo de agente patogénico que apresente
efeitos nocivos a plantas e animais, incluindo os seres humanos. O homem utiliza pesticidas
desde a antiguidade, com relatos de usos pelos egipcios e gregos, € a partir da Segunda Guerra
Mundial ganharam notoriedade (SODRE et al., 2007).

Este € o grupo de substincias mais abrangente considerando-se a presenca de
potenciais interferentes enddcrinos. Essa classe inclui inseticidas, herbicidas e fungicidas,
usados na agricultura e em domicilios (BILA; DEZOTTI, 2007).

Esses compostos sdo extremamente importantes para se manter a produtividade
agricola, especialmente em paises como o Brasil, que apresenta uma drea plantada com
lavouras de cerca de 74 milhdes de hectares, com estimativa de ultrapassar 84 milhoes até
2027. Espera-se que esse acréscimo venha principalmente da soja, com uma fracdo menor
proveniente da cana-de-acticar e milho. Tanto o mercado interno quanto as importacdes
devem contribuir para esse crescimento na proxima década, havendo assim uma dupla pressao
sobre 0 aumento da produc¢ado nacional (GELLER, 2017).

A nivel mundial € estimado que tenham sido utilizados 2,7 milhdes de toneladas de
pesticidas anualmente nos anos de 2011 e 2012, com herbicidas representando
aproximadamente 50% desse total (ATWOOD, PAISLEY-JONES, 2017).

Os pesticidas, que muitas vezes sdo toxicos, contaminam corpos d’agua como rios e
dguas subterraneas através da lavagem das plantas e do solo, drenagem da érea e, escoamento
até os mananciais.

O principal caso envolvendo pesticidas como desreguladores enddcrinos € o do
dicloro-difenil-tricloroetano (DDT), um pesticida muito utilizado durante as décadas de 50 e
60 no mundo e utilizado até hoje em alguns paises. Foi demonstrado que, além de permanecer
tempo prolongado no ambiente, o DDT afeta o sistema reprodutivo dos animais. Um exemplo
disso foi a descoberta de anomalias no sistema reprodutivo de jacarés da Florida, em lagos
contaminados com DDT e seu metabolito dicloro-defenil-dicloretileno (DDE) (BILA;
DEZOTTI, 2007).

Os pesticidas ainda representam um grande problema de sadde publica, considerando
a exposi¢do da populagdo a essas substancias principalmente nas dreas proximas as plantagdes

e através do consumo de alimentos contaminados (RIGOTTO; PAIXAO; ROCHA, 2014).
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Na andlise de 25 alimentos de origem vegetal representativos da dieta da populagdo
brasileira, num total de 12051 amostras entre 2013 e 2015, observou-se que apenas 38%
desses alimentos apresentavam algum residuo de produtos agrotoxicos, dentro de um limite
considerado satisfatério. Além disso, 20% apresentavam quantidade insatisfatoria de residuos,
com boa parte contendo substincias ndo autorizadas para a cultura. Os 42% restantes ndo
apresentavam residuos (ANVISA, 2016). Apesar desses nimeros apresentarem uma melhora
da situacdo em relacdo ao mesmo estudo no periodo 2011-2012, ainda representam uma
exposi¢do preocupante.

Um componente de pesticidas comerciais comum € a atrazina, herbicida muito
utilizado para o controle seletivo de pragas e plantas, principalmente em plantagdes de cana-
de-acudcar. Pode ser utilizado juntamente com imidacloprid, um forte inseticida. Ambos estdo
na lista dos 10 ingredientes ativos mais vendidos relacionados a pesticidas, e podem ser
problematicos por permanecerem muito tempo no ambiente, com meia vida acima de 300 dias
(IBAMA, 2017).

Outros dois herbicidas utilizados em canaviais sdo a ametrina e tebuthiuron, que
compde um conjunto de possiveis contaminantes de dguas provenientes de plantagdes. A

estrutura de cada um desses quatro compostos citados estd apresentada na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura quimica dos pesticidas: (a) Ametrina; (b) Atrazina; (c) Imidacloprid; (d)
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Os métodos comuns de coagulacdo e floculacdo, utilizados no tratamento de
efluentes, apresentam baixa eficdcia para a eliminacdo da maior parte dos contaminantes de
interesse emergente. Na avaliacdo da remocdo de contaminantes de interesse emergente,
foram encontradas remocdes que variaram de 50% até valores ndo detectaveis. Altas taxas de
remog¢do foram observadas para compostos com elevado coeficiente de particdo, com boa
parte da remocao de contaminantes de interesse emergente se dando por sor¢do no lodo que se
forma. Porém de forma geral os contaminantes de interesse emergente sdo removidos

ineficientemente através desses processos (MATAMOROS, SALVADO, 2013).
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Processos de adsor¢do como a utilizacio de carvao ativado sdo eficientes nesse caso,
porém sdo extremamente caros, ndo sendo vidveis (BENNER, 2013). Além disso, a eficiéncia
¢ afetada pela presenca de matéria orgdnica natural, que compete pela drea de adsorcdo com
os compostos-alvo, que se encontram em baixa concentracdo (LUO et al., 2014).

Para o tratamento de corpos d’adgua contaminados com pesticidas, uma alternativa
proposta tem sido a biorremediagdo, apesar da implementacdo ser limitada a compostos
passiveis a biodegradacio, o que ndo € o caso da maioria dos pesticidas. Além disso, existem
alguns desafios quanto a esse tipo de aplicagdo. Enquanto que a biorremediacdo envolve
processos tipicamente utilizados para contaminantes quimicos especificos e em concentragdes
elevadas, os pesticidas ocorrem em baixas concentragcdes nos corpos d’adgua contaminados,
juntamente com outros substratos orginicos que estdo presentes em concentragdo similar ou
maior (HELBLING, 2015).

Devido a importancia do tratamento de efluentes, tanto para evitar a contaminagao de
corpos hidricos, quanto para a reutilizacdo da dgua para outros meios, torna-se importante
estudar alternativas vidveis para tratamento desses contaminantes, € entre as alternativas

estudadas estao os Processos de Oxidagdo Avangada.

1.3. Processos de Oxidacao Avancada (POA)

Os POA vém se apresentando como uma excelente alternativa para o tratamento de
dguas superficiais, bem como de dguas residudrias e solos contaminados, principalmente em
razdo da alta eficiéncia de degradacdo frente a substratos resistentes e pelo baixo custo
operacional (MIKLOS et al., 2018).

Esses processos sdo interessantes para tratar efluentes contendo compostos organicos
muito toxicos, uma vez que processos bioldgicos e/ou fisico-quimicos nao sdo eficientes para
remocdo da carga organica do meio (LUO et al., 2014).

Os POA geram radicais hidroxila como intermedidrio em quantidade suficiente para
funcionar como o principal agente oxidante, ou outra espécie de poder oxidativo semelhante,
como o radical sulfato (SO4 "), quando trabalha-se na presenca de persulfato. O potencial de
reducdo do radical hidroxila é de 2,80 V. Em comparacdo, o fldor, elemento mais
eletronegativo, apresenta potencial de reducao de 3,03 V (MACHULEK et al., 2013).

Esses radicais formados reagem de maneira rdpida e ndo seletiva com compostos

organicos através da retirada de hidrogénios, adi¢do a ligagdes insaturadas ou a anéis
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aromdticos. Por serem radicais, s3o muito reativos, e atacam a maioria das espécies organicas
(MARCELINO et al., 2015).

Muitas vezes, esses processos se utilizam de radiacdo na regido do ultravioleta (UV)
para catalisar ou iniciar as reagdes. Em meios homogéneos, a utilizacdo de radiagdo UV
juntamente com agentes oxidantes, como 0 0zOnio, tem apresentado melhor efici€éncia para
retirada de cor e diminui¢do de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) em comparagdo a
esses agentes sozinhos. A taxa de degradacdo de compostos orginicos € influenciada pela
intensidade da luz. E necesséria luz com fétons de alta energia para a producio de radicais
hidroxila, como luz UV. Quanto maior a energia, maior o nimero de radicais oxidantes
produzidos (MARCELINO et al., 2015).

Essas reacOes de fotocatdlise podem se dar também em meios heterogéneos.
Sistemas heterogéneos de fotocatdlise consistem essencialmente em suspensdes de 6xidos
semicondutores de metais de transicdo que, ao serem irradiados com fétons de energia
superior ao seu bandgap, t€ém elétrons transferidos da banda de valéncia a banda de condugao.
Tanto o elétron na banda de condu¢do quanto o buraco na banda de valéncia sdo reativos e
podem levar a formacao de radicais a partir do material presente no meio reacional (MIKLOS
et al., 2018).

Os compostos organicos a serem tratados por POA podem sofrer diferentes tipos de
reacOes com os radicais hidroxila. Uma destas reagdes € a abstracdo de hidrogénio que se da
geralmente com hidrocarbonetos alifdticos, formando assim radicais orginicos, que se ligam
rapidamente ao oxigénio molecular, produzindo radicais peréxidos que iniciam reacoes
térmicas em cadeia, levando a mineralizacdo do substrato organico (Equagdes 1 e 2)

(NOGUEIRA et al., 2007).

RH + HO®* —- R* + H,O (D)
R*® + O, — RO,* — Produtos ()

Ha também geracdo de radicais orgdnicos em compostos que possuem ligacdo T,
através da adicao eletrofilica do radical hidroxila. Esse mecanismo explica a descloracao de

clorofendis, por exemplo (Equacdes 3 e 4) (NOGUEIRA et al., 2007).

R
p>:< + *0OH - |\/' /R OH
R R
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Transferéncia de elétrons (Equacao 5) é também outro tipo de reagdo que pode ocorrer
entre o composto-alvo e radical hidroxila, principalmente quando as outras duas formas de
reacdo forem desfavorecidas, por exemplo, em compostos halogenados ou com alto grau de

impedimento estérico (NOGUEIRA et al., 2007).
RX(ag) + HO® (ag) = RX*"(5g) + HO (o) %)
1.4. Processo Fenton

Na década de 1890, Fenton observou o processo de oxidacdo de &cido tartérico
catalisado por sais ferrosos e perdxido de hidrogé€nio. Quarenta anos apds a primeira
observacao do que seria a chamada “reacdo de Fenton”, foi proposto que o radical hidroxila ¢
a espécie oxidante neste sistema, capaz de oxidar vdrias classes de compostos organicos em
uma reacdo espontanea que ocorre no escuro (Equacdo 6) (NOGUEIRA et al., 2007;
SILLANPAA; NCIBI; MATILAINEN, 2018).

Fe’* + H,0, — Fe’" + HO® + OH k=76 Lmol s (6)

A principio, o fon Fe(IIl) pode ser reduzido, por uma segunda molécula de per6xido
formando um novo radical no processo e regenerando o Fe(Il) (Equa¢do 7) (MACHULEK et
al., 2013).

Fe’" + H,0, — Fe’* + HO,® + H' k = 0,001-0,01 L mol 's™! (7)

Porém, essa reacdo se dd a uma velocidade muito baixa se comparada a primeira
(MACHULEK et al., 2013).
Na auséncia de um substrato, o radical hidroxila formado pode oxidar outro ion

Fe(Il) (Equacgdo 8) (NOGUEIRA et al., 2007).
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Fe** + HO® — Fe** + HO™ k=32-10M's"! (8)

A concentracdo de H,O, deve ser avaliada, uma vez que em concentragdes acima da
ideal, pode atuar como sequestrador de radical hidroxila (Equacdo 9), formando o radical
hidroperoxila (HO;*).

H,0, + HO®* — H,0 + HO,* 9)

Esse radical apresenta um menor potencial de redugcdo (Ep= 1,42 V) quando
comparado ao HOe, prejudicando, portanto, o processo de degradacio (NOGUEIRA et al.,
2007).

Uma limitacdo do processo Fenton € a formagado de intermediarios recalcitrantes que
impediriam a completa oxidagdo (MACHULEK et al., 2013).

Além disso, o pH 6timo para a reacdo estd normalmente entre 2,5 ¢ 4, com uma
propor¢ao massa de ferro para peréxido de 1:5. Nesse pH, a espécie predominante € o
[Fe(OH)]*, gerado pela desprotonacdo do ion hexa-aquaferro(Ill), que produz ferro(Il) e
radical hidroxila. Em pH inferior a 2,5, os fons hidrogénio atuam como sequestradores de
radicais hidroxila (Equacdo 10), e a protonacdo do perdxido de hidrogénio (Equagdo 11)

reduz sua atividade (NOGUEIRA et al., 2007).

HO®* +H" +e¢ — H,0O k=7-10°Lmol's™! (10)
H,O, + H+ — H302+ (1 1)

Em pH acima de 4, ocorre a precipitagdo do ferro na forma de 6xidos e hidroxidos.
Porém, € possivel controlar essa precipitacdo, deslocando o pH 6timo para valores maiores
através da utilizacdo de agentes complexantes organicos (MACHULEK et al., 2013).

As espécies de ferro em solucido aquosa (Fe**, Fe®*) existem como aquo-complexos,
como por exemplo [Fe(H,0)]>* em pH = 0, quando na auséncia de outros ligantes. Com o
aumento do pH, ocorre hidrélise formando espécies hidroxiladas, cuja propor¢cao depende do

pH (Equacdo 12) (STEFANSSON, 2007).

Fe’ + H,0 — Fe(OH)** + H* (12)

A eficiéncia do processo Fenton € influenciado por outros fatores que devem ser

levados em consideragdo além das concentragdes de perdxido, como citado anteriormente, e
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do pH, como também a temperatura, concentracio do contaminante, o tempo de reacao,
presenca de anions, entre outros. Um fator importante, naturalmente, é a concentracdo de
ferro. Sabe-se que € esperado um aumento da eficiéncia do processo com o aumento da
concentracdo de fons ferrosos. Entretanto esta relacio tem um limite, de forma que
concentracdes muito altas geram uma quantidade desnecessdria de sais de ferro em solugéo,
necessitando assim de tratamento posterior para retirar este excesso a fim de adequar a

legislacao ambiental. Além disto, deve-se notar que hd reagdes paralelas referentes aos ions

ferro (Equacdes 13 e 14) (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

Fe™* (g + HO:® (ag — Fe'* g + HO: (g k=0,72-1,5-10° Lmol 's™"  (13)
Fe™ (g + HO2® i — Fe™ (ag + On) + H (o) k=0,33-2,1-10° Lmol's?  (14)

E possivel acelerar o processo Fenton através da adicdo de algumas classes de
compostos organicos como a benzoquinona ou derivados do dihidroxibenzeno, que atuam
como catalisadores através da formacgdo de intermedidrios complexos (MACHULEK et al.,
2013).

Outra forma € através da irradiagdo com luz UV, processo conhecido como reagdo
foto-Fenton, que € um dos POAs mais eficientes. Isso se deve pela redugcdao do Fe(Ill), que
apresenta eficiéncia relativamente alta de foto-redugdo em presenca de radiacio UV

(MACHULEK et al., 2013).

1.5. Processo foto-Fenton

Quando complexos de Fe(III) sdo irradiados, ocorre a promog¢ao de um elétron de um
orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal, chamada de transferéncia de
carga ligante-metal (“ligand to metal charge transfer”, LMCT), que implica na redugdo de
Fe(III) a Fe(Il) e oxidacao do ligante, formando radical hidroxila (Equacdo 15) (NOGUEIRA
et al., 2007).

Fe(OH)** + hv — Fe** + HO® (15)
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Fe(OH)™ ¢ a espécie predominante em pH 3. Dessa forma, a irradiacdo ndo s6 reduz
o ferro de volta a forma 2+ como também gera um radical hidroxila extra. Assim, o processo
foto-Fenton torna-se mais rapido (MACHULEK et al., 2013).

O peréxido em solu¢do pode sofrer fotdlise, gerando assim, radicais hidroxila,
quando exposto a radiacdo com comprimento de onda abaixo de 254 nm. Porém o efeito dessa
reacdo ndo contribui significativamente para o processo de oxidacdo devido a sua baixa
absortividade (18,7 L mol”' cm™' em 254 nm) (NOGUEIRA et al., 2007).

As desvantagens desse processo, semelhante ao processo Fenton, € a estreita faixa de
pH necessdria para a reac@o e a necessidade de se retirar o catalisador ap6s o final da reacdo,
caso sua concentracdo exceda o permitido pela lei para lancamento de efluentes (15 mg L,
definida na Resolu¢do 430/2011 do CONAMA, respeitando também a resolugdo 257/2005,
que trata dos padroes de qualidade de 4dguas. O ferro pode ser precipitado como hidréxido de
ferro aumentando-se o pH. O peréxido ndo consumido na reacdo eventualmente ird se
decompor em 4gua e oxigénio molecular, fazendo dele um reagente limpo (MACHULEK et
al., 2013).

Aqui a faixa de pH trabalhada é importante também devido a baixa absortividade do
aquo-complexo [Fe(H,0)e]’* em relagdo aos [Fe(OH)(H,0)s]** e [Fe(OH)»(H,0)4]*, o que
limita a eficiéncia da reacdo (NOGUEIRA et al., 2007).

Pesquisas recentes focam na busca de catalisadores que funcionem em pH neutro.
Para isso, algumas estratégias tém sido estudadas como a utilizacdo de complexos de ferro
visando sua estabilizacdo até valores de pH proximos da neutralidade, bem como a
imobilizacdo de ferro em membranas (CLARIZIA et al., 2017; MACHULEK et al., 2013).

Os complexos de ferro também contribuem para o aumento da efici€éncia de absorcao
da luz, pois estendem a banda de absorcdo para a regido do visivel e podem aumentar o
rendimento quantico do processo (CLARIZIA et al., 2017).

Um exemplo do aumento dessa eficiéncia é a complexacdao do Fe(Ill) pelo 4cido
oxdlico, que forma a espécie [Fe(C,04)]", a qual absorve a luz numa maior faixa de
comprimento de onda, indo até a regido do visivel (até 570 nm). Essa maior efici€éncia permite
a producdo de compostos de menor toxicidade com menores quantidades de sal, além da
possibilidade de uso de luz solar como fonte de radiagio (MACHULEK et al., 2013).

Além disso, na reacdo do Fe(Ill) complexado por carboxilatos na presenca de luz
UV, é promovida a descarboxilacdo do composto orginico, promovendo assim a degradacdo
do complexante, seja ele um agente complexante adicionado ao meio ou um composto

organico natural proveniente do efluente. Nessa rea¢do ocorre a oxidacdo do carbono e a
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reducdo do Fe(Ill), formando também um radical organico reativo (HERMOSILLA;
CORTIO; HUANG, 2009). A reacao € ilustrada a seguir nas Equacdes 16 € 17:

Fe(IIN(RHCO,) + hv — Fe** + CO, + RH® (16)
RHe + O, — RHO,®* — Produtos (17)

Dentre os agentes complexantes conhecidos, o EDDS (etileno diaminodisuccinio)
apresenta caracteristicas interessantes para esse tipo de trabalho. E um ligante hexadentado
similar ao acido etilenodiamino (EDTA), utilizado muitas vezes como uma alternativa a ele
por ser mais rapidamente degradado no ambiente. Seus complexos de ferro apresentam boa
estabilidade em uma ampla faixa de pH (3 a 9), com melhor eficiéncia de degradacdo

observada em pH neutro ou levemente basico (HUANG et al., 2013; CLARIZIA et al., 2017).

Figura 2 — Estrutura quimica do EDDS
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O aumento da carga organica resultante da adicdo de ligantes organicos tem sido
considerada desvantajosa por outros autores. No entanto, tem sido demonstrado que o
aumento da carga organica no sistema ndo é uma desvantagem, pois estes sdo totalmente
mineralizados durante o processo (NOGUEIRA et al., 2007; CLARIZIA et al., 2017).

A boa eficiéncia de oxidacdo em pH proximo do neutro e auséncia de impacto
ambiental, faz do processo foto-Fenton um bom candidato para o tratamento de efluentes
industriais (MACHULEK et al., 2013). O tratamento de efluentes contendo poluentes
organicos tem sido um grande desafio, haja visto que as tecnologias convencionais nao sao
capazes de fazé-lo de forma eficiente. Em virtude de tais problemas, t€m-se buscado cada vez
mais, tecnologias que contribuam de maneira eficaz, inovadora € menos onerosa.

Ja existem diversos estudos que avaliam a degradacdo de compostos organicos,
incluindo pesticidas, pelo processo Fenton ou foto-Fenton. No caso dos quatro pesticidas

citados anteriormente (ametrina, atrazina, imidacloprid e tebuthiuron) e ilustrados na Figura 1,
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existem estudos individuais e em diferentes condi¢cdes de reacdo, como pH, presenca ou ndo
de agente complexante, irradiag¢do, e concentra¢do, normalmente mais elevadas da ordem de
milimols por litro (BARREIRO et al., 2007; ROCHA et al., 2018; SEGURA et al., 2008;
TROVO, VILLA e NOGUEIRA, 2005). Porém contaminantes de interesse emergente desse
tipo muitas vezes sdo encontrados juntos a outros no ambiente, em especial pesticidas que sao
utilizados juntos, e € preciso avaliar o efeito da presenca de diferentes compostos na efici€ncia
do processo. Também € importante realizar-se avaliagdes a baixas concentragdes, como sao
encontrados os contaminantes de interesse emergente em meios contaminados, e em pH

proximo a neutralidade, semelhante as condicdes naturais.
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Avaliar a degradacdo de uma mistura de pesticidas pelo processo foto-Fenton

utilizando o complexo FEEDDS visando a aplicacdo em condi¢do proxima a neutralidade.

2.2. Especificos

- Avaliar a influéncia da concentracdo de ferro na eficiéncia da degradacdo dos
compostos-alvo;

- Avaliar a propor¢do molar Fe:EDDS na eficiéncia de degrada¢do dos compostos-
alvo;

- Verificar a viabilidade dessa tecnologia como uma alternativa de tratamento com

base no perfil de toxicidade aguda para V. fischeri antes e durante o tratamento foto-Fenton.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes

1-  Atrazina — CgH4CINs — 98,95% — (Sigma-Aldrich);

2-  Ametrina — CoH7NsS — 98,25% — (Sigma-Aldrich);

3-  Imidacloprid — CoH;(CIN50O, — 97,94% — (Sigma-Aldrich);

4-  Tebuthiuron — CoH cN4OS — 99,61% — (Sigma-Aldrich);

5- Per6xido de hidrogénio — H,O, 30% m/m (Synth);

6- Nitrato de ferro - Fe(NO3)3.9H,0 — (Synth);

7-  EDDS (etileno diaminodisuccinio) C;oH;sN2Og — (Sigma-Aldrich)

8- Hidréxido de sédio — NaOH (Synth) — preparo de solucdo estoque 1,0 mol L™;
9-  Acido sulfirico — H,SO; (Synth) — preparo de solucdo estoque 1,0 mol L
10- Sulfito de s6dio — Na;SO; (Synth) — preparo de solugdo estoque 0,10 mol L
11- Monohidrato de ortofenantrolina — C;;HgN, H,O (Synth);

12- Cloridrato de hidroxilamina — NH,OH-HCI (MM = 69,5 g molfl) (Vetec);

13- Acetato de sodio anidro P.A.— C,H3;0,Na (MM = 82,03 g mol_l) (Panreac);
14- Oxalato de 6xido de titdnio e potdssio dihidratado (C4K,O9Ti-2H,0) - > 90% (Sigma-
Aldrich) — preparo de solucao estoque 50 g L

15- Acetonitrila grau HPLC — C,H3;N — (Honeywell);

16- Acido acético — C;COOH — (Panreac);

17- Cloreto de Sédio — NaCl — (Isofar);

18- Catalase Bovina — (Sigma-Aldrich)

19- Tampao de Reativagdo — BIOLUX;

20- Bactéria V. fischeri liofilizada BIOLUX® Lyo-5;

3.2. Equipamentos

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

2- Espectrofotémetro UV-Vis, modelo UV-1800 (SHIMADZU);

3- Balanga analitica AUY 220 (SHIMADZU): £ 0,0001 g;

4- Bomba de vacuo (PRISMATEC);
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5- pHmetro;

6- Sistema EasyTox ET-400, utilizado para as analises de ecotoxicidade aguda utilizando a
bactéria Vibrio fischert,

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

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

9- Radidmetro PMA2100 equipado com um detector de radiagdo UVA (320-400 nm).

3.3. Metodologia

3.3.1. Experimentos de fotodegradacao

Os experimentos de fotodegradacdo sob irradiacdo artificial foram feitos em um
reator artificial em escala laboratorial, irradiando 500 mL da solucao contendo a mistura dos
quatro pesticidas com duas lampadas de luz negra de 10 W apé6s adi¢do de complexo FeEDDS

e peroxido de hidrogénio, sob agitacdo magnética (Figura 3).

Figura 3 — Fotos do: (A) Sistema completo do reator fotoquimico, (B) interior da camara

utilizada durante os experimentos de fotodegradacao com radiagdo artificial.

(Fonte: O Autor)
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Os experimentos sob irradiacdo artificial foram feitos em fun¢do do tempo, sendo
monitorada a dose de energia acumulada na regido UVA (320-400 nm) por meio de um
radidmetro. Para facilitar a comparacdo dos resultados, mediu-se a dose de energia irradiada
em funcdo do tempo pelas lampadas do reator, e nos experimentos sob irradiacdo solar as
aliquotas foram coletadas apds atingir a mesma dose de energia nos experimentos Sob

radiacdo artificial (NOGUEIRA; TROVO ; PATERLLINI, 2004) .

Figura 4 — Foto do sistema de reator fotoquimico para experimentos de fotodegradacao sob

radiacdo solar.

(Fonte: O Autor)

A solucd@o contendo a mistura dos pesticidas foi preparada adicionando-se em dgua
destilada massas de cada um dos pesticidas de maneira a preparar solu¢des de concentracdo
de 5 pmol L' e mantida em agitacio a 400 RPM durante uma hora para solubilizacdo. A
solucdo foi, entdo, filtrada em membranas de nylon de tamanho de poro de 0,45 um, para
retirar qualquer material em suspensao e pesticidas ndo solubilizados que possa estar presente.

A oxidagdo da ametrina, atrazina, imidacloprid e tebuthiuron pelo peréxido é dada
pelas equagdes 18, 19, 20 e 21, respectivamente, ainda que seja apenas uma reagdo global do
processo, que passa por diversos intermedidrios organicos formados a partir da quebra das
estruturas dos pesticidas pelos radicais formados pelo peréxido. Também sdo desconsiderados

aqui o ligante EDDS e a contribui¢@o do ferro para a reacdo de oxirredugao.

C8H14C1N5(aq) + 35H202(aq) - SCOZ(g) + Cl_(aq) + 5NO3_(aq) + 6H+(aq) + 39H20(1) (18)


http://lattes.cnpq.br/6887310539435086
http://lattes.cnpq.br/7274761440886112
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C9H17N5S(aq) + 42H202(aq) - 9C02(g) + SO427(aq) + 5NO37(aq) + 7H+(aq) + 47H20(1) (19)
C9H10C1N502(aq) + 33H202(aq) g 9C02(g) + Cl_(aq) + 5NO3_(aq) + 6H+(aq) + 35H20(]) (20)
C9H16N4OS + 38H202(aq) - 9C02(g) + SO427(aq) + 4NO3i(aq) + 6H+(aq) + 43H20(]) (21)

Durante os experimentos de fotodegradacdo foram retiradas aliquotas para as
andlises em intervalos de tempo pré-estabelecidos para avaliar o processo. Para as andlises de
cromatografia e carbono orgéanico total, foi adicionado um excesso de sulfito de sodio
(Na,SO3) as amostras, o qual atua como agente redutor, consumindo o peréxido em solugdo
(Equagdo 22) e impedindo que se formem posteriormente radicais reativos pelo processo

Fenton, cessando assim a degradagdo dos compostos alvo.
SO;* + H0, — SO,” + H,0 (22)

Para os experimentos de toxicidade, adiciona-se catalase bovina as amostras, devido
ao efeito toxico do sulfito as bactérias Vibrio fischeri. A catalase consome o peroxido,

catalisando a decomposi¢do dele em dgua e oxigénio molecular (Equagao 23).
2 H,0,— 2 H,0 + O, (23)

3.3.2. Analises quimicas

O processo foto-Fenton foi acompanhado pelo monitoramento das concentragdes de
cada pesticida por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), quantificacdo de H,O, e
ferro total dissolvido. Apds a determinacdo da condi¢do ideal da degradagdo, foi monitorado
também o carbono organico dissolvido (COD) e a toxicidade aguda para Vibrio fischeri

durante os experimentos.

3.3.2.1. Cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo por arranjo de diodos (HPLC
—DAD)

A concentracdo dos compostos alvo foi determinada usando um cromatégrafo
liquido Shimadzu — (LC-6AD), equipado com injetor automatico (SIL-10AF), utilizando uma
coluna C-18 fase reversa - Phenomenex® (Luna 5 pum, 250 x 4,60 mm) como fase

estacionaria, e detector UV-DAD, SPD-M20A — Shimadzu.
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Em cada ensaio, 50 pL da amostra foram eluidos isocraticamente utilizando uma
mistura de dgua acidificada (0,01% &cido acético) e acetonitrila a uma vazao de 1 mL min .
Foram testadas diferentes propor¢des de fase movel para se obter a melhor separacdo dos
pesticidas.

Foram obtidos espectros de absor¢do na regido do UV-Visivel dos pesticidas
trabalhados para determinar-se o comprimento de onda de maximo de absorc¢do de cada um,
que seriam utilizados posteriormente para acompanhar as respectivas concentracio na
cromatografia liquida.

A curva analitica de calibracdo foi feita através da injecio no cromatdgrafo de

solucdes dos pesticidas a diferentes concentragdes (0,125 a 10 pmol L") em acetonitrila,

devido a melhor solubilidade, preparadas a partir de uma solucdo estoque de 100 pmol L.
3.3.2.2. Determinacdo de peroxido de hidrogénio — H,O;

A quantificacdo de perdxido de hidrogénio residual durante a degradacdo de
efluentes envolvendo reagdes de Fenton é de fundamental importancia, visto que, quando
consumido, a reacdo cessa.

O H;0; foi quantificado espectrofotometricamente usando o método do oxalato de
titanio (USP Technologies 2015). O principio do método consiste na reagdo do H,O, com o
oxalato de 6xido de titanio e potdssio dihidratado em solucdo acida (H,SO4/H,0O) para formar
o complexo amarelo de dcido pertitanico (Equacdo 24). O complexo colorido é medido
espectrofotometricamente a 400 nm. A escolha deste método deve-se ao fato dele permitir

determinar baixas concentragdes de H,O,, as quais foram utilizadas neste trabalho.

Ti** + H,05 + 2H,0 — H,TiO, + 4H* (24)

3.3.2.3. Determinacdo de ferro total dissolvido

O monitoramento da concentracdo de ferro livre torna-se indispensdvel durante as
reagdes de Fenton devido a sua acéo catalitica sobre o HyO, para a geragéo dos radicais HO',
sendo também interessante para acompanhar a liberacdo de Ferro pelo complexo.

Essa andlise se baseia na formacao e deteccao de um complexo de ferro formado pela

reacdo de ions Fe®* com a 1,10-fenantrolina (Equacao 25). O complexo, de cor vermelha, é
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detectado espectrofotometricamente na regido do espectro visivel (A = 510 nm). A intensidade
da cor produzida independe do pH do meio, no intervalo de 2,0 a 9,0. Como o EDDS € um
agente quelante hexadentado, seu complexo com o ferro é mais estdvel do que com a 1,10-
fenantrolina, de maneira que o ferro complexado pelo EDDS néo € quantificado nesta anélise,
somente o ferro livre em solugao.

Para a formacdo do complexo, através da adi¢do a 1,10-fenantrolina, o ferro deve
estar presente na forma Fe™, por isso, antes da adi¢cdo do complexante, foi adicionado o
agente redutor (hidroxilamina), com a finalidade de reduzir os ions Fe* existentes a Fe*"

(Equagdo 26) (CLESCERI, GREENBER e EATON, 2005).
Fe™ + 3 o-fenH" — [Fe(o-fen);]** + 3 H (25)

2 Fe** + 2NH,OH — 2Fe’" + N, + 4H,0 (26)

3.3.2.4. Determinac¢do de Carbono Orgdnico Dissolvido

A concentragdo de COD foi determinada utilizando-se um analisador de carbono
(TOC-V/CPH Shimadzu). Esse equipamento faz medidas de carbono total (CT) e carbono
inorganico (CI), o COT ¢é determinado pela subtragcdo entre CT e CI. Como as amostras foram
previamente filtradas em membrana de poro 0,45 um, COD foi determinado.

A determinac¢do de CT estd baseada na combustdo das amostras a 680 °C catalisada
por platina adsorvida em alumina e posterior andlise do gas resultante (CO,) por absor¢do no
infravermelho ndo dispersivo. O sinal analégico da saida do detector de infravermelho gera
um pico e o processador de dados calcula sua drea. A drea deste pico € proporcional a
concentragdo de CT.

Para a determinacdo de CI, o sistema adiciona automaticamente 4cido fosférico
25%(v/v) as amostras sob fluxo constante de ar sintético de alta pureza. Com a adi¢do do
acido, o pH das amostras € reduzido e com o borbulhamento de ar produz-se o CO,, a partir
de carbonatos e bicarbonatos provenientes do CI, o qual é conduzido ao detector do
infravermelho, sendo o principio da medida igual ao do CT.

O cdélculo das concentragdes € realizado mediante curvas analiticas feitas por dilui¢do

de solugdes estoques de CT (Biftalato de potassio) e CI (Hidrogeno carbonato de sédio e
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carbonato de sédio). Em cada determinagcdo sdo feitas duas inje¢cdes da amostra e uma

terceira, no caso do coeficiente de variag@o ultrapassar 2% ap0s as duas injecoes.

3.3.2.5. Determinacdo da toxicidade aguda para a bactéria Vibrio fischeri

Os testes de toxicidade aguda das amostras antes e durante o processo de
fotodegradagdo foram feitos utilizando a fotobactéria Vibrio fischeri. Nesse teste é medida a
reducdo da luminescéncia emitida naturalmente pela bactéria quando em contato com um
agente toxico, o qual inibe a atividade da enzima luciferase. Os frascos contendo a biomassa
liofilizada foram armazenados sob congelamento, sendo previamente ativada pelo tampao de
reativacdo antes de sua utilizagdo. Para realizacdo dos testes, inicialmente, o equipamento
BioFix®Lumi-10 juntamente com a incubadora foram ligados, visando a estabilizacdo da
temperatura dos mesmos (15 °C). O pH das amostras foi ajustado entre 6,0 a 8,0 com soluc¢des
de 4cido sulftirico (H,SO4) ou hidréxido de sédio (NaOH) e a salinidade foi ajustada para
aproximadamente 2% (m/v) de NaCl. A alterag¢do na luz foi medida ap6s 15 e 30 minutos de
exposicao da bactéria a amostra, por meio de um luminémetro.

Para esse teste, amostras foram retiradas ao longo dos experimentos foto-Fenton e
dos experimentos controle na melhor condi¢do experimental. O monitoramento da toxicidade
antes, durante e apds a aplicagdo do processo de degradacdo é um importante pardmetro a ser
avaliado, uma vez que intermedidrios mais toxicos que o composto original podem ser

formados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Espectros de absorc¢ao

Os respectivos comprimentos de onda de maximo de absor¢ao obtidos para a atrazina
(ATZ), ametrina (AMT), tebuthiuron (TBT) e imidaclopride (IMD) foram 222, 224, 254 e
269 nm. Os espectros das solugdes estao ilustrados na Figura 5. Esses comprimentos de onda
foram utilizados no acompanhamento da concentracdo dos pesticidas na cromatografia

liquida.

Figura 5 — Espectros de absor¢do no UV-Vis para os pesticidas estudados, com os

comprimentos de maximo de absorc¢do indicados.
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(Fonte: O Autor)

4.2.Curvas de calibracao

As proporcdes testadas, para fase mdvel na cromatografia, de dgua e acetonitrila
foram 55:45, 35:65, 65:35 e 60:40. A melhor propor¢do, observando-se melhor separacao

entre os picos dos pesticidas, foi de 60:40 (% v/v). Para esta proporc¢ao, os tempos de reten¢ao
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foram de 14.,4; 20,2; 6,7 e 5,3 minutos para atrazina (ATZ), ametrina (AMT), tebuthiuron
(TBT) e imidacloprid (IMD), respectivamente. Um cromatograma da mistura contendo os
quatro pesticidas é mostrado na Figura 6, mostrando a separac¢do entre eles pelo método

utilizado, de maneira que ndo haja interferéncia em suas respectivas quantificagdes.

Figura 6 — Cromatograma obtido pela inje¢dao de 50 uLL de uma mistura contendo 5 pmol L'
de cada um dos pesticidas (imidacloprid, tebuthiuron, atrazina e ametrina), aqui monitorando-

se o comprimento de onda de 254 nm, com o sinal de cada um indicado.
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(Fonte: O Autor)

Ap6s a definicdo da melhor propor¢cdo do método no HPLC, foram feitas as curvas
analiticas de calibracdo em triplicata, para quantificar compostos pela cromatografia e para
obter os limites de quantificacdo (LQ) e de deteccdo (LD). Foram preparadas solucdes nas
concentragdes de 10; 8,0; 6,0; 4,0; 2,0; 1,0; 0,5; 0,25; 0,125 pmol L. As curvas obtidas estdo
representadas graficamente na Figura 6, e os coeficientes das retas para cada pesticida estao

na Tabela 1.



Figura 7 — Curvas de calibracio da (a) AMT; (b) ATZ, (c) IMD e (d) TBT.
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(Fonte: O Autor)

Tabela 1 — Coeficientes das equacdes de reta obtidas, para uma reta de equacao y = a + bx,
onde x € a concentragdo (umol Lfl) e y o sinal obtido (mAU), com as incertezas ¢ associadas

. .. .. - g 2
aos respectivos coeficientes da reta, e o coeficiente de correlagdo linear R”.

Pesticida a Ga b o R
Ametrina —6463,27 5211,12 128337,95 1050,83 0,9995
Atrazina 1629,77 4068,48 119281,03 820,42 0,9996

Imidacloprid 808,24 3089,31 71168,24 622,97 0,9994

Tebuthiuron 1158,25 1461,56 38193,26 294,73 0,9995

O LD representa a minima concentracdo do analito que pode ser detectada pelo
equipamento, mas ndo necessariamente quantificada (INMETRO, 2010). O LQ representa a
minima concentracao do analito que pode ser quantificada pelo equipamento (RIBANI et al.,

2004).

Obteve-se os limites de quantificacdo para cada um dos pesticidas através da

férmula:

LQ = 10c,/b
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Onde:

o, € o desvio padriao da medida do branco, determinado pela interse¢do da reta com a
origem;

e b é o coeficiente angular da reta, de maneira que a precisdao relativa nesta
concentracdo corresponda a 10% do sinal, ou seja, a razdo sinal ruido seja de 10:1, o que
permite uma quantificagdo com 90% de confianca.

De forma semelhante calcula-se o LD, através da formula:

LD = 306,/b
Ambos os LQ e LD obtidos para os pesticidas avaliados neste trabalho estdo

indicados na Tabela 2.

Tabela 2 — Limites de quantificacdo (LQ) e de deteccao (LD) para cada um dos pesticidas

avaliados.
Ametrina Atrazina  Imidacloprid Tebuthiuron
LQ (umol L™ 0,41 0,34 0,43 0,38
LD (umol L) 0,13 0,11 0,14 0,13

Com base nos valores de LQ obtidos, estando em torno de 0,4 pmol L_l, trabalhou-se
com a concentra¢io inicial de 5 pmol L' para os compostos, com possibilidade de

acompanhar a degradacio de cada composto quantitativamente com 90% de confiabilidade.

4.3.Ensaios de fotodegradacao
4.3.1. Concentracao inicial do complexo FeEDDS

Inicialmente foi avaliado a influéncia da concentracdo de FeEDDS na degradacdo da
mistura dos pesticidas em pH 6,0, a fim de se determinar o valor 6timo para a degradacdo. As
concentragdes iniciais de FeDDS trabalhados foram de 10, 20 e 30 umol L'ea concentragcao
inicial de H,O; foi mantida em 300 pumol L. Os resultados da degradacao estdo indicados na
Figura 8.

A concentracdo de ferro e H,O, sdo parametros operacionais que garantem a
eficiéncia do processo foto-Fenton. Portanto, torna-se essencial acompanhar suas

concentragdes durante o tratamento (Figura 9).



38

Observa-se pela Figura 8 que a concentragdo do complexo FeEDDS influenciou o
decaimento e a eficiéncia de degradacdo para todos os pesticidas com uma relagcdo crescente
entre a quantidade de ferro e a degradacdo dos compostos. Pode-se observar que melhores
resultados foram alcancados na presenga da maior concentragdo inicial do complexo (30 umol
L, atingindo-se cerca de 70% de degradacdo da atrazina e do imidacloprid, ainda que sejam,
quantitativamente, muito proximos dos valores obtidos na concentragdo de 20 umol L' Isso
pode ser explicado pela grande quantidade gerada de radicais hidroxila, conforme observado
pelo monitoramento do consumo de H,0O,, verificando-se que hd maior consumo com
aumento da concentracdo de FeEDDS (Figura 9a). Dentre os quatro pesticidas, o tebuthiuron

apresentou menor degradacdo, chegando a 40% na melhor condi¢do (Figura 8d).

Figura 8 — Influéncia da concentragao de FeEDDS na degradacdo simultanea dos pesticidas
(a) AMT, (b) ATZ, (c) IMD e (d) TBT durante o processo foto-Fenton. Condi¢des iniciais:
[Pesticidas] = 5 pmol Lfl; [H,0O;] = 300 umol Lfl; pH=16,0.
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Figura 9 — Influéncia da concentracdo de FeEDDS no (a) consumo de H,0, e (b) ferro total

dissolvido por processo foto-Fenton.
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(Fonte: O Autor)

Na Figura 9b, observa-se um aumento na concentracdo de ferro total livre em
solucdo pela fotdlise do complexo, mas que logo se estabiliza e torna a diminuir devido a
precipitacao de 6xido de ferro, que fica indisponivel, e pela complexacdo do ferro em solucao
por acidos carboxilicos formados a partir da oxidacdo dos compostos organicos em solugao.
Acidos carboxilicos sio frequentemente formados como intermedidrios na degradagio de
poluentes organicos pelo processo foto-Fenton (OTURAN et al., 2008).

Segundo alguns trabalhos da literatura, a reposi¢ao do ligante melhora a eficiéncia do
processo de degradacdo (WU et al., 2014). Portanto, a etapa seguinte foi avaliar o efeito da

reposicao do ligante na degradagdo dos pesticidas estudados.

4.3.2. Reposicao do ligante

Sob a mesma condi¢do do item 4.3.1, porém com adicdo do ligante EDDS aos 2,5
minutos de reagdo, na mesma quantidade adicionada inicialmente, avaliou-se a possibilidade
de um aumento da degradacdo pela formagdo de novas espécies complexadas com o ferro
livre proveniente da reacdo. Escolheu-se este tempo pois observa-se uma rapida degradagdo
dos pesticidas nos 2,5 minutos iniciais, seguida de uma etapa lenta de degradacdo até 15
minutos. Bem como na etapa anterior, foram monitorados as concentracdes de ferro e H,O,
durante os experimentos. (Figuras 10 e 11).

E observada na Figura 10 maior eficiéncia de degradacio devido 2 reposi¢do do

ligante EDDS para todos os pesticidas e em todas as concentragdes avaliadas, em comparacao
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a degradacdo sem reposicdo (Figura 8). As concentragdes dos pesticidas atrazina e
imidacloprid atingiram o limite de quantificacdo para a maior concentracdo de FeEDDS
avaliada (Figuras 10b,c), os quais sem reposicio de EDDS haviam apresentado 70% de
degradacao (Figuras 8b,c). A ametrina e o tebuthiuron, que chegaram a 55% e 40% de
degradacdo sem reposicdo (Figura 8a,d), alcancaram agora 85 e 75%, respectivamente
(Figuras 10a,d).

Assim como na etapa anterior, a maior concentracdo inicial de FeEDDS, 30 pmol L™
!, proporcionou os melhores resultados de degradacdo, e o mesmo apresentou o maijor
consumo de perdxido, mostrando que ocorre a formagdo de novas espécies complexadas que
contribuem positivamente para a degradacdo. Outro indicio disso é que, apesar de apresentar
elevados valores para ferro dissolvido, esses valores apresentam um menor crescimento
durante a reagao.
Figura 10 — Influéncia da adicdo de excesso de ligante aos 2,5 minutos na degradagdo
simultanea dos pesticidas (a) AMT, (b) ATZ, (c) IMD e (d) TBT durante o processo foto-
Fenton. Condicdes iniciais: [Pesticidas] = 5 umol Lfl; [H,0;] = 300 pmol Lfl; pH=16,0.

1,04 1,0
0 —m— 10 umol L"! Fe-EDDS —m— 10 umol L™! Fe-EDDS
08 — e 20 umol L"! Fe-EDDS 0.8 —e— 20 umol L"! Fe-EDDS
© 0,81 ,
= —a— 30 umol L"! Fe-EDDS - —a— 30 umol L"! Fe-EDDS
N
% 0,61 [ 0,61
= <
/ S~
E 0,41 E 044
< <
02+ 0,21
(a) (b) .
oot - 00—+ 7=
Tempo (min) Tempo (min)
1,0 1,01

“m 10 umol L°! Fe-EDDS

— e 20 umol L' Fe-EDDS

— A 30 umol L"! Fe-EDDS

=}
oo
1
=4
oo
1

= =
=) =
% m 061
= =
=, =
=) = 044
% @
= B —m— 10 umol L"! Fe-EDDS
027" o 20umol L"! Fe-EDDS
~ A 30umol L"! Fe-EDDS
00— — 0oL """ @

0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo (min) Tempo (min)

(Fonte: O Autor)



41

Figura 6 — Influéncia da adicdo de excesso do ligante aos 2,5 minutos no (a) consumo de

H,0; e (b) ferro total dissolvido durante o processo foto-Fenton.
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4.3.3. Proporcao inicial Fe:EDDS

A fim de melhorar a eficiéncia da degradagdo, avaliou-se a adi¢do ao inicio da reagdo
de diferentes propor¢des de ligante em relacdo ao ferro (1:1, 2:1, 3:1 e 4:1). Com isso,
avaliou-se a possibilidade da formagdo de novas espécies complexadas FeEEDDS a medida
que o ligante EDDS fosse consumido pela reacdo. O restante das condi¢des reacionais foram
mantidas como no item 4.3.1.

Os resultados de degradagdo dos pesticidas e respectivos acompanhamentos de ferro e
peréxido em solucdo estdo ilustrados nas Figuras 12 e 13 para a concentragdo inicial de ferro

de 10 pmol L.
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Figura 7 — Influéncia da adi¢do inicial de ligante em excesso na degradacdo simultanea dos
pesticidas (a) AMT, (b) ATZ, (c) IMD e (d) TBT durante o processo foto-Fenton. Condi¢des
iniciais: [Pesticidas] = 5 pmol Lfl; [H,0,] = 300 umol Lfl; pH=6,0; [Fe3+] = 10 pmol L
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Figura 13 — Influéncia da adicao inicial de ligante em excesso no (a) consumo de H,O, e (b)

ferro total dissolvido durante o processo foto-Fenton. Concentracao inicial de Fe’* =10 pmol
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De acordo com os dados das Figuras 12 e 13 observa-se que a propor¢ao Fe:EDDS
de 1:1, mesmo com o maior consumo de peréxido, mostrou-se menos eficiente para todos os
pesticidas. O excesso inicial de EDDS (1:2, 1:3 e 1:4) contribui positivamente para a
degradacao dos compostos e a eficiéncia do processo.

Comparando-se as propor¢oes molares 1:1 e 1:2 (Figura 12), observa-se um grande
aumento na eficéncia de degradacdo, dobrando a quantidade degradada de alguns dos
pesticidas. A degradacdo da ametrina passa de 35% para 65%, da atrazina de 50% para 78%,
do imidacloprid de 53% para 81% e, do tebuthiuron, de menos de 20% para 46%.

Porém as propor¢des maiores nao seguem a tendéncia. A propor¢do de 1:3 apresenta
eficiéncia pouco menor do que a de 1:2, enquanto que a de 1:4 apresenta valor intermedidrio
entre 1:1 e 1:2 (Figura 12). Esses resultados indicam que, em concentragdes elevadas do
ligante, hd um efeito antagbnico, diminuindo a eficiéncia do processo.

E notada uma tendéncia decrescente no consumo de peréxido com o aumento da
quantidade de EDDS (Figura 13a), mesmo que para Fe:EDDS de 1:1 apresente os piores
resultados (Figura 12), o que leva-nos a ressaltar sua ineficiéncia da proporcao 1:1 comparada
aos demais, e indicando que uma grande quantidade de EDDS excedente (no caso das
propor¢des 1:3 e 1:4) pode competir com o préprio peréxido, sendo o ligante degradado pela
fotolise do complexo ao mesmo tempo que reduz a taxa de formacao de radicais hidroxila a

partir do perdxido.
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Visando melhorar a eficiéncia da degradacdo, foram feitos experimentos alterando a
concentragdo inicial de ferro para 20 pmol L', e as propor¢des molares Fe:EDDS avaliadas
em 1:1; 1:2; 1:3 e 1:4. Os resultados da degradacdo dos compostos alvo e do consumo de

H,0; e ferro sdo mostrados nas Figuras 14 e 15.

Figura 14 — Influéncia da adicdo inicial de ligante em excesso na degradacdo simultanea dos
pesticidas (a) AMT, (b) ATZ, (c) IMD e (d) TBT durante o processo foto-Fenton. Condi¢des
iniciais: [Pesticidas] = 5 umol L_l; [H>0;] = 300 umol L_l; pH=16,0; [Fe3+] =20 pmol L
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Figura 15 — Influéncia da adicao inicial de ligante em excesso no (a) consumo de H,O, e (b)
ferro total dissolvido durante o processo foto-Fenton. Concentrac¢ao inicial de Fe’* =20 umol
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Os resultados, para concentragdo inicial de Fe’" de 20 umol L (Figura 14), de forma
geral, sdo melhores do que os obtidos com a concentragdo inicial de 10 pmol L™ de ferro
(Figura 12). Tanto para 10 umol L' quanto para 20 pmol L' observou-se uma maior
eficiéncia de degradacgdo para a propor¢dao Fe:EDDS de 1:2.

A atrazina e o imidacloprid alcangaram o limite de quantificagdo aos 10 minutos de
reacdo para a propor¢do de 1:2 e de 1:3 (Figuras 14b,c).

Diferentemente dos resultados para concentracdo inicial de Fe** de 10 umol L,
desta vez a proporcao de 1:1 obteve o menor consumo de peréxido (Figura 15a), com maior
consumo de perdxido correspondendo aos experimentos de maior eficiéncia. A concentracdo
de ferro seguiu a mesma tendéncia da observada no experimento anterior, apenas em
concentragdes maiores, com maior quantidade de ferro disponivel ao final para proporcao de
1:2.

Como os melhores resultados foram obtidos utilizando-se 30 pumol L' de Fe’ na
primeira etapa dos experimentos (item 4.3.1), avaliou-se essa concentragdo inicial com
diferentes propor¢des molares Fe:EDDS (1:1; 1:2; 1:3 e 1:4). Os resultados obtidos estao

demonstrados nas Figuras 16 e 17.
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Figura 16 — Influéncia da adicao inicial de ligante em excesso na degradacdo simultinea dos
pesticidas (a) AMT, (b) ATZ, (c) IMD e (d) TBT durante o processo foto-Fenton. Condi¢des
iniciais: [Pesticidas] = 5 pymol Lfl; [H,0,] = 300 umol Lfl; pH=6,0; [Fe3+] = 30 pumol L

i 1,0 1 —k— 3 . .
1.0 —%*— Razdo molar Fe:EDDS 1:1 \ Razz}o molar Fe:EDDS 1:1
- —#&— Razdo molar Fe:EDDS 1:2
—&— Razdo molar Fe:EDDS 1:2 Rari lar Fe.EDDS 1.3

0,8 - —e— Razido molar Fe:EDDS 1:3 0,8 azao molar re: :

A 5 . .
—4A— Razdo molar Fe:EDDS 1:4 Razdo molar Fe:EDDS 1:4

[AMTJ/[AMT],

Tempo (min)

1,0 —%— Razo molar Fe:EDDS 1:1 1,04 (d)
A\ —a— Razdo molar Fe:EDDS 1:2
08 —— Razdo molar Fe:EDDS 1:3 0.8
’ —A— Razio molar Fe:EDDS 1:4
= )
% 0,61 5 061
= =
S~
E 0.4- = 041
= B 1 % Razio molar Fe:EDDS I:1
— 0,2 ~— 0,2 {—=— Razéo molar Fe:EDDS 1:2
—— Razdo molar Fe:EDDS 1:3
_ A = . .
0.0 0.0 . Ralzao m(;_)lar FeI.EDD§ 1:4 . . .
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Tempo (min) Tempo (min)

(Fonte: O Autor)
Figura 17 — Influéncia da adicao inicial de ligante em excesso no (a) consumo de H,O, e (b)
ferro total dissolvido durante o processo foto-Fenton. Concentracdo inicial de Fe’ =30 umol
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Como o esperado, a maior concentracdo inicial de Fe’* (30 umol L) (Figura 16)
apresentou a maior eficiéncia de degradagdo para todas as diferentes propor¢des de Fe:EDDS
quando comparada as outras concentragdes iniciais estudadas (10 e 20 pmol Lh.

Apesar da propor¢do de 1:1 ndo apresentar melhora tdo significativa (a degradagdo
do imidacloprid, por exemplo foi de 67% a 20 umol L, Figura 14, para 74% a 30 umol L
Figura 15), o melhor dos resultados (novamente, 1:2, seguindo a tendéncia dos dados) levou a
degradacdo da ametrina, atrazina e imidacloprid a valores abaixo do limite de quantificagdao
nos primeiros 10 minutos de reacdo, e o tebuthiuron chegou a 80% de degradacio, sendo os
melhores resultados obtidos dentre todos as condi¢des avaliadas.

Também obteve-se maior consumo de perdxido e maior quantidade de ferro
disponivel em solu¢do ao final da reacao (Figura 17).

Como para todos os experimentos ilustrados entre as Figuras 12 e 17 foi observada
uma maior eficiéncia do processo para a propor¢dao Fe:EDDS de 1:2, resumidos os dados dos
experimentos realizados a essa propor¢do nas Figuras 18 e 19, para comparacdo do efeito da
concentracao.

Observa-se na Figura 18 a maior eficiéncia do processo ao se utilizar uma
concentragdo inicial maior de FeEDDS, como observado nos experimentos anteriores. Como
naquele feito sem excesso de EDDS (Figura 8), apesar da concentracdo de 30 pumol L' ter
sido melhor, foi pouco melhor do que a concentra¢do de 20 pmol L™ ao se comparar o

aumento da degradacio com aquele observado na menor concentrago, de 10 pmol L.
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Figura 18 — Influéncia da concentracdo de FeEDDS na degradacdo simultanea dos pesticidas

(a) AMT, (b) ATZ, (c) IMD e (d) TBT durante o processo foto-Fenton com excesso de ligante

adicionado inicialmente. Condi¢des iniciais: [Pesticidas] = 5 pumol L [H>0;] =300 umol L™

': pH = 6,0; propor¢do Fe:EDDS = 1:2.
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dissolvido por processo foto-Fenton com excesso de ligante adicionado inicialmente.

<200+ 1

] —=— 10 umol L™ Fe-EDDS
— 1804 —@— 20 umol L' Fe-EDDS
—A— 30 umol L' Fe-EDDS

Consumo de
N
<

(Fonte: O Autor)

Tempo (min)

20.0

~17.51
— 150
12.5
10.0
7.5
5.0
2.5

Ferro total (umol L

(b)

—a— 10 umol L' Fe-EDDS
—e— 20 umol L' Fe-EDDS
—4A— 30 umol L' Fe-EDDS

0.0

2 4 6 8 10
Tempo (min)

12 14 16



49

4.3.4. Experimentos controle

Através de todos os experimentos realizados, foi possivel estabelecer a condi¢cao
ideal da degradacdo dos pesticidas: 300 pmol L™ de H,O,, 30 pmol L™ de Fe, com proporcdo
inicial de Fe:EDDS 1:2, em pH 6,0. Nessas condi¢des foram monitoradas a toxicidade aguda
para V. fischeri e o COD. Além disso, € importante avaliar a influéncia das variaveis isoladas

no processo, realizando diferentes experimentos controles:

. auséncia da irradiacdo UV (processo Fenton);
. fotélise (UV);

. auséncia de complexo FeEDDS (H,0,/UV);

. auséncia de H,O, (FeEDDS/UV);

. presenca somente de H,O, no escuro (avaliacao do efeito do peréxido nos pesticidas);

AN L B~ W =

. auséncia de pesticidas para avaliacdo de toxicidade e carbono organico total (dgua).

Como a intensidade da radiacao solar é varidvel, os experimentos foram conduzidos
com utilizacdo do radidmetro para medir a dose de energia irradiada pela lampada para
posterior comparag¢do com os resultados obtidos sob irradiagcdo solar. A quantidade de energia

total irradiada em fung¢do do tempo esta ilustrada na Tabela 3.

Tabela 3 . Dose de energia acumulada irradiada pela lampada na regido do UV-A (320-400

nm) por unidade de 4rea, em funcao do tempo.

Tempo (min) Dose de energia (kJ mfz)
1,5 2,090
2,5 3,490
5,0 6,589
7,5 10,075
10 13,566
15 20,539
20 27,537
25 34,529
30 41,526

O tempo de reacdo foi estendido para 30 minutos (com alcance de radiac¢do de 41,526
kJ m %) para se observar e comparar o efeito de processos mais lentos. Os resultados de
degradacdo estdo ilustrados na Figura 20, e o acompanhamento de ferro e peréxido em

solu¢do na Figura 18.
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Observa-se que o processo Fenton tem ainda certo efeito, apesar de ser bastante lento
comparado ao foto-Fenton (Figura 20), demonstrando a contribui¢cdo da presen¢a da radiagdo
UV. O resultado é mais considerdvel para o imidacloprid, que é, de forma geral, o mais
rapidamente degradado dos pesticidas avaliados nos experimentos anteriores. Observa-se que
nao ocorre liberacdo de ferro pelo complexo através da concentragdo de ferro total dissolvido
(Figura 21b), e a reacdo pode se dar pela presenca de uma pequena quantidade de ferro nao

complexada presente em solucdo. Nao € observado consumo significativo de peréxido (Figura

21a).

Figura 20 — Experimentos controle (foto-Fenton, Fenton, UV, FeEDDS/UV, H,0,/UV e
H,0;) na degradacdo simultanea dos pesticidas (a) AMT, (b) ATZ, (c) IMD e (d) TBT.
Condigdes iniciais: [Pesticidas] = 5 pmol L™'; [H,0,] = 300 umol L™"; pH = 6,0; [Fe’*] = 30
umol L™'; propor¢io Fe:EDDS = 1:2.
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Figura 21 — Andlise do (a) consumo de H;O, e (b) concentracdo de ferro total livre em

solucdo em funcdo da dose de energia irradiada nas reagdes controle.
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No experimento FeEDDS/UV, € observada uma reacdo levemente significativa,
resultante da fotdlise do ligante EDDS que gera radicais reativos, que podem reagir
diretamente com os compostos alvo ou formar outros radicais oxidantes a partir de reagdes
principalmente com o oxigénio dissolvido em solugdo (HUANG et al, 2012). H4 um elevado
aumento na concentragdo de ferro em solugdo, liberado pela degradacdo do complexo, que
liberam as espécies para a solucgdo.

No experimento H,O,/UV ndo € observada degradacdo relevante durante a maior
parte do tempo, apesar de observar-se um ligeiro decaimento na concentracdo dos pesticidas
ao final (Figura 20). O perdxido sozinho ndo forma radicais reativos mesmo na presenca de
radiacdo devido a sua baixa absortividade.

A fotodlise e o per6xido no escuro nio apresentaram degradacdo significante (Figura
20), demonstrando que sozinhos ndo tem efeito sobre a concentracio de pesticidas: o peréxido
pelo mesmo motivo citado no pardgrafo anterior, e a fotdlise devido a estabilidade dos
pesticidas na presenca da radiacdo UV.

Pode-se observar elevado consumo de perdxido na presenca do complexo FEEDDS e
na auséncia de pesticidas (FEEDDS/H,O,/UV Sem pesticidas), mostrando que a fot6lise do
ligante complexado leva a sua oxida¢do na presenca de perdxido e é capaz de consumir boa
parte deste, sendo quantitativamente comparavel ao processo foto-Fenton para degradacao dos
pesticidas. Esse elevado consumo de peréxido ajudar a explicar o fato do tebuthiuron ndo ter
sido totalmente degradado, o qual é oxidado mais lentamente do que os outros pesticidas,

o . . . 2 ~
estabilizando-se préximo a um valor apds os 20 kJ m °, uma vez que a concentragdo de
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peréxido se torna muito baixa para reagir. A diminui¢do na concentracdo de ferro disponivel
também contribui para retardar a reagdo. O consumo de perdxido apds esses 15 minutos
indica a oxidacdo de outros compostos que nao os pesticidas, provavelmente intermedidrios
da reacgao.

Todos esses experimentos, além de permitirem avaliar os efeitos individuais dos
processos separadamente, também ajudam a verificar a eficiéncia do processo foto-Fenton e o
efeito sinérgico dos reagentes envolvidos, apresentando degrada¢do muito melhor para todos
os pesticidas avaliados, levando a ametrina, atrazina e imidacloprid abaixo do limite de

quantifica¢do, enquanto que os demais sequer chegaram préximo disso de forma geral.

4.3.5. Experimentos com radiacao solar

Para avaliar a aplicabilidade da radiagdo solar para a degradacdo dos compostos e
comparar com os resultados obtidos em laboratério, foram realizados os mesmos
experimentos controle sob irradiacdo solar, exceto aqueles que foram realizados em auséncia
de irradiacdo. Os resultados estdo nas Figuras 22 e 23.

Foram obtidos resultados em concordancia com os experimentos sob irradiacio
artificial.

Observa-se na Figura 22 a ineficiéncia da radiacdo solar (fotdlise) em degradar
qualquer um dos quatro pesticidas. A fotdlise na presenca de per6xido mostra uma pequena
degradacao, mais perceptivel para o imidacloprid, consequéncia da pequena absortividade do
peroxido, que gera uma quantidade muito pequena de radicais reativos, 0 que manteve o

consumo de peroxido baixo.
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Figura 22 — Experimentos controle sob irradiacdo solar (foto-Fenton, UV, FeEDDS/UV,
H,0,/UV) na degradacdo simultanea dos pesticidas (a) AMT, (b) ATZ, (c) IMD e (d) TBT.

Condigdes iniciais: [Pesticidas] = 5 pmol Lfl; [H,0,] = 300 pmol Lfl; pH = 6,0; [Fe3+]

umol L™'; proporcdo Fe/EDDS = 1:2.
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Figura 23 — Anélise do consumo de H,0O, e concentracdo de ferro total livre em solu¢do em

fun¢do da dose de energia irradiada nas reacdes de controle sob irradiacdo solar.
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(Fonte: O Autor)

Ambos os processos com irradiacdo do complexo FeEDDS (foto-Fenton e o processo
realizado em dgua) (Figura 23) demonstraram, semelhante a reacdo sob irradiacio artificial
(Figura 18), elevado consumo de perdxido durante as reacoes.

O experimento FeEDDS/UV alcancou 50% de degradacgdo para o imidacloprid e para
a atrazina, 40% para a ametrina e 20% para o tebuthiuron (Figura 22). Resultados, de forma
geral, melhores do que os obtidos sob radiagdo artificial (Figura 20).

Ja o processo foto-Fenton solar apresentou resultado um pouco melhor do que o
realizado em radiagdo artificial (Figura 20), levando o imidacloprid e a atrazina abaixo do
limite de quantificacdo nos cinco minutos iniciais, € a ametrina nos primeiros 10 minutos
(Figura 22). Porém, para o tebuthiuron, a degradagdo solar foi ligeiramente menos eficiente,
cerca de 30% da quantidade inicial (Figura 22), contra 20% obtidos em irradiacdo artificial
(Figura 20).

A maior eficiéncia do processo realizado sob irradiacdo solar é consequéncia da
ampla faixa de comprimento de onda que compde o espectro solar, em oposi¢ao ao espectro

mais estreito observado nas lampadas UV, ilustrados nas Figuras 24 e 25 a seguir.
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Figura 24 - Espectro de emissdo de lampadas UV-A.
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Figura 25 — Espectro de radiacdo solar, com a radia¢do solar ao nivel do mar indicada em
vermelho.
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(Fonte: SANTOS et al, 2015)

4.3.6. Ensaios de Toxicidade

Para todos os experimentos controle, tanto sob radiagdo artificial quanto solar, foram
realizados os ensaios de toxicidade para Vibrio fischeri, uma vez que podem ser gerados
subprodutos mais téxicos do que o composto alvo. Os resultados obtidos estdo demonstrados

na Figura 26.
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Figura 26 — Inibicdo da bioluminescéncia da bactéria Vibrio fischeri por uma amostra do
meio reacional de degradacdo, em fun¢do da dose de energia irradiada, para os experimentos
sob irradiacdo (a) solar e (b) artificial. Condi¢des iniciais: [Pesticidas] = 5 pmol L [H0,] =

300 umol L™'; pH = 6,0; [Fe**] =30 umol L™'; proporcdo Fe/EDDS = 1:2.
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(Fonte: O Autor)

Observa-se na Figura 26 uma oscilacdo da toxicidade do meio reacional.
Inicialmente baixa para todos os experimentos, mostrando baixa toxicidade dos pesticidas a
bactéria, ttm-se uma tendéncia a um aumento, nos minutos iniciais, indicando a formacao de
intermedidrios mais toxicos, em especial para o processo Fenton e foto-Fenton, que atingem
até 30% de inibi¢ao quando alcancada a dose de energia de 13,5 kJ/m? de reacao em ambos 0s
experimentos. Na sequéncia, no entanto, esses intermedidrios téxicos sdo degradados pelos
respectivos processos, uma vez que a inibi¢ao volta a diminuir.

Os processos FeEDDS/H,0,/UV sem pesticidas e o FeEEDDS/UV mostram também
aumento da toxicidade, atingindo até 50% e 20% de inibicdo aos 27 kJ/m* respectivamente,
no experimento solar indicando que pelo menos parte dessa toxicidade pode ser atribuida a
produtos da degradacdo do complexo de FeEDDS na presenca ou auséncia de perdxido.
Apesar disso, a reacdo foto-Fenton tanto sob irradiacdo artificial quanto solar, apresentou
diminui¢do da toxicidade ao final do processo, o que demonstra a viabilidade da sua utilizagdo

sob radiacao solar e artificial.
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4.3.7. Analise de Carbono Organico Dissolvido

Foi determinada a disponibilidade de carbono em solugdo para avaliar a carga
organica resultante dos processos de degradacdo para os experimentos de controle sob
irradiacao artificial e solar. A avaliacdo foi feita antes e depois da adi¢do do complexo
FeEDDS, e a normalizacido dos dados foi feita considerando-se o COD antes da adic¢do deste,

quando houve a adi¢do. Os resultados estao indicados na Figura 27.

Figura 27 — Avaliacdo do carbono organico em solucdo para os experimentos controle (a)
sob irradiacdo solar e (b) artificial. Condi¢des iniciais: [Pesticidas] = 5 pmol Lfl; [H,O,] =

300 pmol L pH=6,0; [Fe**] =30 pmol L proporcao Fe/EDDS = 1:2.
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Observa-se na Figura 27 que, apesar da degradacdo dos compostos alvos, sdo
formados principalmente produtos orginicos, com baixa mineralizacdo da solugdo. O
complexo FeEDDS acrescenta elevada carga organica por sua concentracdo, aumentando a
COD da solu¢do, como € observado para os experimentos foto-Fenton, Fenton e
FeEDDS/UV. Uma parte dessa carga organica € retirada posteriormente, porém de forma
geral no processo foto-Fenton ela permanece, ao final, maior do que a inicial, demonstrando
que sdo formados intermedidrios orginicos na rea¢do, ainda que ndo apresentem elevada
toxicidade, como monstrado na Figura 26. Além disso, a concentragdo utilizada de complexo
€ pequena (60 pmol L™, sendo assim, mesmo que relativamente aos pesticidas corresponda a

uma grande quantidade de carbono organico adicionado, de forma geral, ainda € uma

quantidade pequena em termos absolutos.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi avaliada a aplicacio do processo foto-Fenton, utilizando Fe**
complexado pelo ligante EDDS, para o tratamento de efluentes contendo uma mistura dos
pesticidas ametrina, atrazina, imidacloprid e tebuthiuron a baixas concentracdes (5 pmol L™).
Foram obtidos bons resultados de degradacdo a pH 6, demonstrando que a complexagdo do
ferro pelo EDDS ¢€ eficiente para estabilizar o ferro em solucio e trabalhar o processo numa
faixa de pH diferente.

Alcancou-se uma degradacdo de mais de 90% (abaixo do limite de quantificagdo)
para ametrina, atrazina e imidacloprid, e mais de 70% de degradacdo para o tebuthiuron
utilizando-se 300 pmol L™ de H,0,, 30 pmol L™ Fe’* e excesso de EDDS na propor¢ao de
1:2 inicialmente. Resultados semelhantes foram obtidos na utilizacdo de radia¢do solar no
lugar da radiacdo artificial, demonstrando sua viabilidade para o tratamento, uma vez que
trata-se de uma fonte de energia gratuita, tornando o processo mais barato.

Ainda que se obteve uma elevada concentracdo de carbono organico em solugdo,
obteve-se também uma baixa toxicidade para a bactéria Vibrio fischeri ao fim do processo,
mesmo com um aumento da toxicidade pelos intermedidrios formados durante a reacdo,
indicando que estes foram degradados.

Os resultados foram promissores, demonstrando que o uso do processo foto-Fenton
utilizando o complexo FeEDDS e radiagdo solar pode ser uma alternativa interessante e
eficiente para o tratamento de dguas contendo contaminantes de interesse emergente, em
particular os pesticidas discutidos, apresentando bom rendimento sob irradiacdo solar, a
baixas concentracOes de reagentes € em pH = 6 (eliminando a necessidade de trabalhar em
baixos valores de pH e corrigi-lo novamente ao final), gerando uma solu¢do de baixa
toxicidade e baixo aumento da carga organica. Além disso, a irradiacdo solar mostra-se até
mais eficiente do que a irradiacdo artificial, o que contribui para sua aplicabilidade
principalmente em paises tropicais como o Brasil.

Como préximo passo do trabalho, considera-se avaliar o a degradacdo em matrizes
reais, para avaliar como a presenca de matéria organica e diferentes ions podem afetar a

eficiéncia e os parametros operacionais do processo.
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