UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
INSTITUTO DE QUIMICA
CURSO DE QUIMICA INDUSTRIAL

MARIA MOURA CRUVINEL SOUZA

AVALIACAO DOS PROCESSOS UV-C/H202, UV-C/S205*~ E UV-C/HSOs™ E, DOS
CUSTOS PARA A DEGRADACAO DO HERBICIDA TEBUTHIURON EM
EFLUENTE DE ESTACAO DE TRATAMENTO DE ESGOTO

Uberlandia
2021



MARIA MOURA CRUVINEL SOUZA

AVALIACAO DOS PROCESSOS UV-C/H:02, UV-C/S:08* E UV-C/HSOs™ E, DOS
CUSTOS PARA A DEGRADACAO DO HERBICIDA TEBUTHIURON EM
EFLUENTE DE ESTACAO DE TRATAMENTO DE ESGOTO

Trabalho de conclusdo de curso de graduacdo
apresentado ao Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia, como
requisito parcial para obtengdo do grau de
Bacharel em Quimica Industrial.

Orientador: Prof. Dr. Alam Gustavo Trovo

Co-orientadora: Ms. Barbara Rezende Gongalves

Uberlandia
2021



MARIA MOURA CRUVINEL SOUZA

AVALIACAO DOS PROCESSOS UV-C/H202, UV-C/S205*~ E UV-C/HSOs™ E, DOS
CUSTOS PARA A DEGRADACAO DO HERBICIDA TEBUTHIURON EM
EFLUENTE DE ESTACAO DE TRATAMENTO DE ESGOTO

Uberlandia, 16 de junho de 2021.

BANCA EXAMINADORA:

Prof. Dr. Alam Gustavo Trovo

(Orientador — UFU)

Prof®. Dr*. Sheila Cristina Canobre
(Examinadora — UFU)

Ms. Oswaldo Gomes Junior

(Examinador — UFU)

Trabalho de conclusdo de curso de graduagdo
apresentado ao Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia, como
requisito parcial para obtencdo do grau de
Bacharel em Quimica Industrial.

Orientador: Prof. Dr. Alam Gustavo Trovo
Co-orientadora: Ms. Barbara Rezende Gongalves



UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

Coordenacéao do Curso de Graduagao em

Quimica Industrial
Av.Jo3o Naves de Avila, 2121, Bloco 1A, Sala 1A233 - Bairro Santa Ménica, Uberlandia-MG, CEP
38400-902 Telefone: (34) 3239-4103 - coqin@iqufu.ufu.br

b

ATA DE DEFESA - GRADUAGAO

Curso d~e | Quimica Industrial
Graduacgao em:
Defesa de: Trabalho de Conclusao de Curso (GQB056)
Data: 16/06/2021 Hora de inicio: | 08:00 Horade 11:00
encerramento:
Matricula do | 41611QiD052
Discente:
Nome do . .
. . Maria Moura Cruvinel
Discente:
Titulo do Avaliagdo dos processos UV-C/H,0,, UV-C/SZOSZ' e UV-C/HSO; e, dos custos para a degradagio
Trabalho: do herbicida tebuthiuron em efluente de esta¢do de tratamento de esgoto

Reuniu-se na sala virtual criada pela Coordenagédo do Curso de Quimica Industrial, no
aplicativo Microsoft Teams, a Banca Examinadora, designada pelo(a) Coordenador(a) do
Curso de Graduagao em Quimica Industrial, assim composta: Prof. Dr. Alam Gustavo
Trovd - Orientador(a); Prof.2 Dr.2 Sheila Cristina Canobre - Titular; Doutorando
Oswaldo Gomes Junior - Titular e Prof. Dr. Alex Domingues Batista - Suplente.

Iniciando os trabalhos o(a) presidente da mesa, Prof. Alam Gustavo Trovo,
apresentou a Comissao Examinadora e o(a) candidato(a), agradeceu a presenga do
publico, e concedeu ao(a) Discente a palavra para a exposi¢gao do seu trabalho. A
duragéo da apresentagao do(a) Discente e o tempo de arguigdo e resposta foram
conforme as normas do Curso.

A seguir o senhor(a) presidente concedeu a palavra, pela ordem sucessivamente,
aos(as) examinadores(as), que passaram a arguir o(a) candidato(a). Ultimada a
arguigdo, que se desenvolveu dentro dos termos regimentais, a Banca, em sessao
secreta, atribuiu o resultado final, considerando o(a) candidato(a):

Aprovado(a) ( X) Nota: 94 (0a100pontos)
Reprovado(a) ()


mailto:coqin@iqufu.ufu.br
mailto:oqin@iqufu.ufu.br

Consideragdes daBanca: A discente deve acatar ao maximo as sugestdes de melhorias
feitas pelabanca.

Nada mais havendo a tratarforam encerrados os trabalhos. Foilavrada a presente ata
gue aposlidae achada conforme foi assinada pela Banca Examinadora.

Documento assinado eletronicamente por Alam Gustavo Trovo, Professor(a) do Magistério

il
SEI A
assinatura ?
eletrbnica

v -

il
SEI A
assinatura L

eletrénica

il
Sel A
assinatura L
eletronica

Superior,em16/06/2021,3s11:16,conformehorariooficialdeBrasilia,comfundamento
noart.69,

§ 12, do Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de 2015.

Documento assinado eletronicamente por Sheila Cristina Canobre, Professor(a)
do Magistério Superior,em 16/06/2021, as 11:18, conforme horario oficial de Brasilia,
com fundamento no art. 69,

§ 12, do Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de 2015.

Documento assinado eletronicamente por Oswaldo Gomes Junior, Usudrio Externo, em
18/06/2021, as09:36,conformehorariooficialdeBrasilia,comfundamentonoart.62,§19,
doDecreton28.539,

de 8 de outubro de 2015.

A autenticidade deste documento pode ser conferida no site

https://www.sei.ufu.br/sei/controlador externo.php?

acao=documento conferir&id orgao acesso externo=0,informandoocddigoverificador
2816921 ¢ o codigo CRCA1675987.

Referéncia: Processon223117.036371/2021-51

SEIn22816921


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
https://www.sei.ufu.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0
https://www.sei.ufu.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0
https://www.sei.ufu.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0
https://www.sei.ufu.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0

AGRADECIMENTOS

Primeiramente agrade¢o a Deus por sempre preparar o melhor caminho para mim e me
dar forga para continuar persistindo em meus objetivos. Por nunca me abandonar nos momentos

dificeis.

Aos meus pais Vanir e Eni, e minhas irmas Aurea e Isabel, pelo apoio e por sempre me

incentivar ao longo dessa caminhada. Por toda educagao e principios que me passaram.

A minha familia: tios, tias, primos ¢ primas que foram de fundamental importancia ao

longo dessa caminhada me ajudando em muitos momentos.

Ao meu orientador Prof. Dr. Alam Gustavo Trovo, pela oportunidade de realizar este

trabalho. Por toda paciéncia, compreensdo e conhecimento compartilhado.

A minha co-orientadora Ms. Barbara Rezende Gongalves, por toda disponibilidade,
paciéncia, broncas e conhecimentos compartilhado. Pela ajuda em véarios momentos, o que tornou

possivel a conclusdo deste trabalho.

Aos colegas de laboratério - LaQAmb, que contribuiram com o meu trabalho. Em
especial, ao Oswaldo e Barbara que me acompanharam durante os experimentos e sempre

esclareciam minhas duvidas.

A todos os amigos que fizeram parte dessa caminhada, tornando-a mais leve e trazendo
momentos marcantes. Especialmente a Ana Flavia, Alinne, Béarbara e Talita, que estiveram

sempre comigo, me fazendo rir e me mostrando que sou capaz quando até eu duvidava.

Aos membros da banca, Prof®. Dr*. Sheila Cristina Canobre ¢ Ms. Oswaldo Gomes Junior

por terem aceito o convite e pelas contribui¢des realizadas no trabalho.

Ao Departamento Municipal de Agua e Esgoto (DMAE) de Uberlandia, pelo
fornecimento das amostras de efluente de esgoto para a realizagdao dos experimentos em matriz

real.

Ao Instituto de Quimica e Laboratério Multiusuario pela disponibilidade dos

equipamentos.



A Universidade Federal de Uberlandia e a todos os docentes do curso de Quimica

Industrial que fizeram parte da minha formacao.

Agradego ao CNPq pela bolsa de Iniciagdo Cientifica concedida.



RESUMO

As tecnologias convencionais de tratamento de esgoto ndo sdo eficientes para remover
e/ou degradar os contaminantes de interesse emergentes dos efluentes. Esses compostos tém sido
detectados em aguas superficiais e potaveis, sendo prejudiciais aos seres humanos e animais.
Visando contornar essa problemadtica, os processos de oxidacdo avangada foram avaliados como
uma tecnologia complementar aos tratamentos convencionais, com a finalidade de degradar
eficientemente o herbicida tebuthiuron (TBH), um composto recalcitrante e que apresenta alta
solubilidade em agua, amplamente utilizado no Tridngulo Mineiro. Neste trabalho, foi avaliada
a degradacio de 100 g L' de TBH em efluente de estacio de tratamento de esgoto pelo processo
de fotolise UV-C combinado a trés diferentes oxidantes: peroxido de hidrogénio (PH), persulfato
(PS) e monopersulfato (MPS). Inicialmente, foi monitorada a degradacdo do TBH apenas com
radiagdo UV-C e posteriormente, combinado aos diferentes oxidantes para verificar o sinergismo.
Foram avaliadas diferentes concentragdes de PH, PS e MPS (735, 1470, 2206 € 2941umol L)
visando alcangar a maior eficiéncia de degradagao de TBH. Dentre os trés oxidantes utilizados,
0 que se mostrou um pouco mais eficiente foi o PS em todas as concentracdes aplicadas. De
acordo com os parametros cinéticos avaliados, ele apresentou os menores valores de ti2 € energia
elétrica por ordem (Ero), confirmando a sua melhor eficiéncia comparada ao PH e MPS. Apesar
de um custo total do processo um pouco mais elevado (R$ 8,5 - PH; R$ 34 - PS e R§ 176 — MPS
em 2206 pmol L™!), ja em baixas concentragdes, como 1470 pmol L~! de PS e, apos 30 minutos
de irradiagdo, foi possivel alcangar o limite de detecgdo (LD) do método (4 ug L"), garantindo

a degradacao de 96% do TBH.

PALAVRAS-CHAVE: processos de oxidacdo avancada, efluentes domésticos, peroxidagdo

fotoassistida, lampadas germicidas, energia elétrica por ordem.



ABSTRACT

Conventional sewage treatment technologies are not efficient to remove or degrade
contaminants of emerging concern from effluents. These compounds have been detected in
surface and drinking water, being harmful to humans and animals. In order to circumvent this
problem, the advanced oxidation processes were studied as a complementary technology to
conventional treatments, aiming the degradation of the herbicide tebuthiuron (TBH), a
recalcitrant and highly water-soluble compound used in the Mining Triangle. In this work, a
degradation of 100 pg L~! of TBH in sewage treatment plant effluent was evaluated by the UV-
C radiation process combined with three different oxidants: hydrogen peroxide (HP), persulfate
(PS) and monopersulfate (MPS). Initially, the degradation of TBH was monitored only with UV-
C radiation and later, combined with the different oxidants to verify synergism. Different
concentrations of HP, PS and MPS (735, 1470, 2206 and 2941 pmol L") were evaluated aiming
at achieving the highest efficiency of TBH degradation. Among the three oxidants used, the PS
that was slightly more efficient in all the applied concentrations. According to the kinetic
parameters provided, PS presented the lowest values of t2 and electric power by order (Eko),
confirming its better efficiency compared to PH and MPS. Despite a slightly higher total cost of
the process (R$ 8.5 — PH, R$ 34 - PS and R$ 176 - MPS in 2206 pmol L"), at low concentrations
(1470 umol L~! of PS) and after 30 minutes of irradiation, the detection limit (LD) of the method

(4 ng L) was reached, resulting in 96% of TBH degradation.

KEYWORDS: advanced oxidation processes; domestic effluents; photo-assisted peroxidation;

oxidants; tebuthiuron; UV-C radiation, electrical energy in order.
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1. INTRODUCAO

Estima-se que a populacio mundial atinja 9,7 bilhdes de individuos até 2050,
aumentando, portanto, o consumo de alimentos e dos recursos naturais. Esse fato ¢ extremamente
preocupante, uma vez que o solo e a dgua sao recursos essenciais para a producao de alimentos
e fundamentais para a humanidade (ONU, 2019; SCHNEIDER et al., 2011). Para atender o
crescimento populacional, a produgdo de alimentos precisou ser melhorada, e consequentemente,
aumentou-se o uso de pesticidas, os quais contribuem para a contaminagdo de compartimentos
aquaticos. Com isso, ha uma impulsdo no desenvolvimento de tecnologias inovadoras no
segmento do agronegocio, como variedades mais produtivas e resistentes as pragas e doengas, €
manejo adequado dos recursos naturais, sobretudo a agua (FONTES; VALADARES-INGLIS,
2020).

O Planeta Terra é coberto por 70% de agua, porém, apenas 2,5% ¢ doce (Figura 1). E
desta pequena parcela que as industrias, a populagdo e a agricultura sobrevivem. Segundo a
Agéncia Nacional de Agua (ANA), os maiores consumidores de agua doce sdo as indistrias e a
agricultura (Figura 2). Sendo esta ultima, responsdvel pelo consumo de cerca de 70% do

montante total (ANA, 2018).

Figura 1 — Gréfico de distribui¢do de 4gua no planeta

Consumo de agua global 2,5% do Total global (dgua doce)

2,50%

\ 97,50% ’

Agua salgada = Agua doce

0,90%

0,30% u Geleiras e neves
eternas

= Rios e lagos

= Aguas subterraneas

Solo, pantano e
geadas

Fonte: Adaptado de Organizagdo das Na¢des Unidas para Agricultura e Alimentagao (FAO) (2018)
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Figura 2 — Consumo de 4gua no Brasil

22% Industria

Agricultura

® Doméstico
70%

FONTE: Adaptado de Organizagdo das Nacdes Unidas para Agricultura e Alimentagdo (FAQO) (2018)

Com a finalidade de obter alternativas para o aprimoramento das técnicas ligadas a
producdo agricola, os pesticidas tém sido cada vez mais utilizados. Sua relagdo com a produgdo
de alimentos apresenta dois lados: enquanto seu uso favorece o aumento na produtividade da
colheita, essa mesma agdo pode acarretar em impactos negativos no ecossistema por atingir

organismos ndo-alvos e compartimentos aquaticos (FONTES; VALADARES-INGLIS, 2020).

O desenvolvimento de processos para o tratamento de efluentes que contem poluentes
emergentes ¢ objetivo de varios estudos atualmente. A crescente preocupagdo ambiental,
principalmente com os compartimentos aquaticos, ¢ desafiadora devido a complexidade desses
contaminantes, que em sua maioria sdo persistentes, ou seja, ndo sdo degradados facilmente

quando submetidos aos processos de tratamentos convencionais (KLAMERTH et al., 2013).

1.1. Pesticidas

Os pesticidas vém sendo amplamente utilizados no setor agricola com o intuito de
erradicar ervas daninhas e microrganismos indesejados, visando aumentar os rendimentos e
qualidade das culturas (SHARMA et al., 2020). De acordo com a Empresa Brasileira de Pesquisa
e Agropecuaria (EMBRAPA), os pesticidas também sao conhecidos como agrotdxicos, produtos
fitossanitarios, defensivos agricolas e agroquimicos, que sdo substancias quimicas com agao
toxica e incluem os fertilizantes, herbicidas, inseticidas, acaricidas, fungicidas e nematicidas.

Eles tém como principio ativo compostos quimicos formulados para aumentar o potencial
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produtivo dos solos, prevenir, combater ou destruir espécies indesejaveis ou doengas que possam
interferir na produgdo, processamento, armazenamento, transporte de alimentos e beneficiamento
dos produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de
outros ecossistemas (MELO; et al, 2010).

Os defensivos agricolas sdo classificados conforme a Tabela 1, considerando tanto a
exposicao por via oral, dérmica, inalatéria e ocular, onde os limites da dose letal mediana (DLso)

sdo avaliados de acordo com a RDC n° 296 de 2019/Anexo I (ANVISA/MS, 2019).

Tabela 1 — Classes toxicologicas dos agrotoxicos com base na DLso

Cor da
Classe
Classificacao faixa
Toxicologica
no rotulo

Extremamente Toéxico: as formulagdes solidas que
apresentam DLso oral, para ratos, igual ou inferior a 5

mg/kg.

Altamente Téxico: as formulagdes solidas que apresentam

DLso oral, para ratos, superiores a 5 mg/kg até 50 mg/kg.

Moderadamente Tdéxico: as formulagdes solidas que
apresentam DLs oral, para ratos, superiores a 50 mg/kg at¢ | Amarelo

300 mg/kg.

Pouco Toxico: as formulagdes sélidas que apresentam DLsg

oral, para ratos, superiores a 300 mg/kg até¢ 2000 mg/kg.

Improvavel de Causar Dano Agudo: formulagdes solidas
que apresentam DLso oral, para ratos, superiores a 2000

mg/kg até 5000 mg/kg.

Nao classificado: formulacdes solidas que apresentam

DLso oral, para ratos, superiores a 5000 mg/Kg.

FONTE: Adaptado de Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) (2019).

Atualmente, os pesticidas sdo utilizados principalmente para combater pragas e doencas
de plantas, para que estas possam atingir maior produtividade. Para isso, ¢ necessario que estes
produtos apresentem toxicidade intrinseca ao organismo alvo, porém, acabam atingindo os

organismos nado alvos, causando impactos negativos ao meio ambiente. Um dos problemas mais
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comuns dos pesticidas ¢ a contaminag¢do do solo, len¢dis freéticos, rios e lagos, gerando impactos
negativos ao ser humano (MELO, 2010).

De acordo com Fox (2007) o uso de pesticidas contribui com o empobrecimento do solo.
Em seus estudos, a utilizagdo desses agentes quimicos reduz a eficiéncia da fixacao de nitrogénio
realizada por microrganismos, o que faz com que o uso de fertilizantes seja cada vez mais
dependente. A utilizag¢do de pesticidas também favorece surgimento de pragas mais fortes devido
ao processo de selecdo natural.

Nos impactos ambientais, estudos indicam que menos de 1% de todos os pesticidas
utilizados na agricultura chegam as lavouras, sendo o restante dispersado e acumulado no solo,
ar e agua. A maioria dos compostos sdo toxicos, recalcitrantes e de baixa biodegradabilidade, os
quais podem contribuir para desencadeamento de efeitos adversos em humanos e animais
(SONGA; OKONKWO, 2016).

Segundo a Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) inseticidas
organofosforados sdo considerados como carcinogénicos. A USEPA também afirma que o efeito
do pesticida depende do seu principio ativo, causando sintomas que podem variar de irritagao na
pele até problemas hormonais.

A toxicidade dos pesticidas ndo se limita aos seus organismos-alvo. Os efeitos toxicos
das substancias quimicas sobre os organismos vivos sao variaveis e, dependem das propriedades
do principio ativo que compdem o produto, podendo causar danos aos seres humanos, peixes e
animais silvestres. Os efeitos nocivos em humanos nao dependem de altas concentragdes, uma
vez que, mesmo em pequenas doses, podem ser responsaveis por envenenamento agudo,
subcronico e crdnico. Tais efeitos podem interferir na fisiologia, no comportamento, na
expectativa de vida, reproduciio dos organismos vivos, entre outros fatores (HERNANDEZ et
al., 2013).

A imposicdo da Politica da Revolugdo Verde, dos cultivos transgénicos, o aumento de
pragas nas lavouras e de créditos agricolas subsidiados sdo fatores que contribuiram para o
aumento no consumo de pesticidas (CARNEIRO et al., 2015).

Em 2019, havia cerca de 13.300 registros de pesticidas no Brasil. Considerando os
principios ativos, em 2017, o uso autorizado no Brasil era de 517, sendo que 97 haviam sido
banidos anteriormente (ANVISA,2017). A Tabela 2 apresenta a lista dos 10 principios ativos

mais vendidos em 2019 no Brasil.
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Tabela 2 — Lista de principios ativos mais vendidos e quantidade vendida em 2019, no Brasil.

Vendas

Principio ativo (toneldas) Ranking
Glifosato e seus sais 217.592,24 1°
2,4-D 52.426,92 2°
Mancozebe 49.162,59 3°
Acefato 28.432,50 4°
Atrazina 23.429,38 5°
Clorotalonil 16.653,05 6°
Dicloreto de paraquate 16.398,14 7°
Malationa 13.576.47 8°
Enxofre 11.882,33 9°
Clorpirifés 10.827,78 10°

FONTE: Adaptado IBAMA, 2020.

A aplicacao destes pesticidas no Brasil ¢ concentrada em algumas lavouras de acordo com
a Tabela 3. Contudo, trés lavouras (soja, milho e cana-de-agucar) respondem por cerca de trés

quartos do total de pesticidas consumidos no Brasil (MORAES, 2019).

Tabela 3: Uso de pesticidas no Brasil por lavoura em 2016 (dados em valores monetarios).

Consumo de Valor bruto da
. . Percentual ~ , Percentual
Lavoura pesticidas (%) producio agricola (%)
(R$ milhées) ° (RS bilhdes) ’
Soja 18.533 56 116.3 34
Milho 3.460 10 414 12
Cana-de-agucar 3.261 10 52.8 16
Algodao 1.630 5 12.2 4
Café 832 3 24.0 7
Outros 5.557 17 93.9 28
Total 33.273 340.6

FONTE: Adaptado de MORAES, 2019.

Nota-se que as localidades que mais utilizam pesticidas sdo as regides Sudeste, Sul e
Centro-Oeste (Tabela 4). Com destaque para o Sudeste, onde estd localizada a cidade de
Uberlandia. Pode ser observada uma elevada comercializagdo de pesticidas das classes II e III
(que sdo altamente e moderadamente toxicos ao meio ambiente, respectivamente). Vale ressaltar
que o herbicida tebuthiuron (TBH) encontra-se na classe II e que em 2019 no estado de Minas
Gerais foram vendidas 194,38 toneladas, ficando atrds somente no estado de Sdo Paulo que

comercializou a surpreendente quantidade de 1071,39 toneladas desse herbicida (IBAMA, 2020).
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Tabela 4 — Quantidade de agrotoxico comercializado por grau de periculosidade ambiental no

Brasil em 2019. (Valores em toneladas de ingrediente ativo - 1A).

Regido Classe 1 Classe 11 Classe 111 Classe IV
Norte 267,18 6.820,62 15.819,40 122,94
Nordeste 618,39 18.206,01 29.286,97 578,96
Sudeste 1.574,15 42.754,80 71.319,33 11.611,62
Sul 1.258,00 36.581,65 93.911,52 1.998,04
Centro-oeste 2.767,71 64.857,85 108.299,71 1.914,97

FONTE: Adaptado de IBAMA, 2020.

Anualmente, aproximadamente 2,5 milhdes de toneladas de pesticidas sdo utilizados no
mundo. No Brasil, em 2017, chegou-se ao consumo de 539,9 mil toneladas. E, no ano anterior,
bateu-se o recorde com a marca de 541,8 mil toneladas (GRIGORI, 2019). Entre tantos principios
ativos utilizados nos mais diversos cultivos de lavouras, o foco desse trabalho sera para o TBH,
um herbicida que em 2019 chegou a uma produgdo nacional de 996,96 toneladas e importou

689,31 toneladas (IBAMA, 2020), sendo suas caracteristicas apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Caracteristicas do pesticida Tebuthiuron (TBH).

Solubilidade Ko
Massa
em agua Classificacao (mgg
Foérmula molecular molar Classificacao Kow
(mgL™)a Toxicologica Lde
(g mol™)
20 °C. solo)
C9H16N4OS
o, /CH3 C\)\ N Altamente
C s C./_ % 2283 2500 Herbicida toxico 671 80
H3C/ \( >7N/ N\
\ | H (classe 2)
N—N  CH,

FONTE: A autora.

O TBH pertence ao grupo das ureias substituidas, apresenta alta toxicidade e ¢ utilizado
para controle de plantas daninhas no cultivo de cana-de-agucar (GOZZI, 2018), sendo
ineficientemente destruido em instalacdes de tratamento de aguas residuais e apresentando alta
mobilidade no solo (GOMES, 2001). Seu metabolismo aerdbio no solo, ocorre em 1220 dias e o
anaerobico em 1520 dias (ALVES; FERREIRA; LANZA, 2012). Devido a sua alta solubilidade
em agua e hidrolise superior a 64 dias, ¢ possivel encontra-lo em solo tratado com vinhaga de
cana-de-acucar (GOZZI, 2018; CHRISTOFFOLETI; LOPEZ-OVEJERO, 2008). Lourencetti
(2008) identificou uma concentragdo de 0,5 mg kg™' de TBH em solo tratado com vinhaga, apds

50 dias.
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De acordo com a Tabela 2, o TBH apresenta um alto coeficiente de parti¢ao octanol-dgua
(Kow), sendo este definido como a propor¢do que o composto apresenta afinidade com um
solvente organico apolar (octanol) e a agua (SOUZA, 2007; FARIA, 2013). Um valor maior de
Kow significa uma maior lipofilicidade do herbicida, ou seja, uma absorg¢ao foliar mais rapida e
eficiente. O coeficiente também ¢ utilizado como indicador potencial de acumulagdo do
composto em organismos vivos. Quanto maior o Kow, maior a possibilidade de acumulacdo em
niveis troficos da cadeia alimentar e maior a persisténcia do composto (SOUZA, 2007).

Outro coeficiente importante apresentado na Tabela 2 ¢ o coeficiente de sorcao
padronizado para o carbono organico (Koc), que mostra a tendéncia do herbicida sair da solugao
do solo e ser sorvido pelos coldides da fragdo orgénica deste. Baixos valores de Koc de um
herbicida indicam que ele ¢ pouco sorvido no solo, logo, tende a permanecer na solugdo e

apresentar caracteristicas de maior mobilidade, ou seja, maior possibilidade de lixiviagao
(SOUZA, 2007; FARIA, 2013).

Apesar do TBH nao estar na lista dos 10 principios ativos mais vendidos no Brasil (Tabela
2), ele apresenta elevado Kow € € muito recalcitrante, ou seja, apresenta taxa de degradacdo muito
lenta e ¢ bioacumulativo. Um exemplo de sua recalcitrancia, pode ser observado em um dos
trabalhos do grupo, onde Gongalves (2020) ao analisar a degradacdo de 5 pmol L' da mistura
dos pesticidas ametrina, atrazina, imidacloprid e tebuthiuron em agua destilada, pelo processo
foto-Fenton modificado com complexo de Fe**-EDDS (20 umol L") em pH préximo a 6, obteve
bons resultados para os trés primeiros pesticidas (50%; 70% e 70% respectivamente), sendo o
TBH o que apresentou a menor taxa de degradagao (36%), evidenciando sua maior recalcitrancia
em relagdo aos outros pesticidas estudados.

Gomes e colaboradores (2001) identificaram o herbicida em &4guas subterrdneas na
microbacia do corrego espraiado em Ribeirdo Preto — SP. Além disso, em todas as amostras
analisadas foi confirmada a presenca de TBH mesmo que em concentragdes abaixo do nivel
critico para padrao de potabilidade, conforme os limites mais restritivos estabelecidos pela
Organiza¢io Mundial da Satide - OMS (0,1 ug L™! por pesticida e 0,5 pg L™! para pesticidas
totais).

Almeida e colaboradores (2019) identificaram o herbicida TBH no rio Tibagi em uma
regido rural na cidade de Arapongas, no norte do Parana. Esta drea ¢ reconhecida pela sua intensa
atividade agricola (soja, trigo e milho principalmente) e também por estar perto de uma industria
agroquimica. Os corpos d’agua presentes na regido fazem parte das microbacias, que constituem

a bacia do rio Tibagi, que ¢ uma fonte de agua utilizada pela populacao para o cultivo de plantas,
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criagdo de animais e consumo humano. O TBH foi um entre os 26 pesticidas confirmados nas
amostras em diferentes concentragoes.

Sposito (2018) analisou aguas superficiais de dois rios (Dourados e Brilhante) no Mato
Grosso do Sul com o objetivo de detectar contaminantes de interesse emergente (CIE) e seus
efeitos a0 meio ambiente em concentragdes relevantes. No rio Dourados, o TBH foi detectado
na maioria das amostras em valores menores que o limite de quantificagdo - LQ (9,9 ng L ') e,
em apenas uma amostra, sua concentraco foi de 10,4 ng L™!. No rio Brilhante, quase todas as
amostras apresentaram concentragdes maiores que o LQ, sendo a maior concentragdo igual a 44,1
ng L', Alguns estudos indicam a feminizagdo de animais selvagens como resultado da exposigio
continua a CIE no ambiente. Outras pesquisas relataram que a contaminagao por esses compostos
podem ser um fator contribuinte para a obesidade em humanos ¢ ao aumento da incidéncia de
cancer na populacao (KRAMER et al., 2018).

Os CIE apresentam trés rotas principais em uma esta¢ao de tratamento de esgoto (ETE),
podendo ser 1) mineralizados em didxido de carbono e agua; ii) metabolizados ou parcialmente
degradados; ou iii) serem persistentes. Varios processos estdo envolvidos nestas reagdes na fase
liquida e nas interagdes com a fase solida, como exemplo, sor¢do, transformacgdo bioldgica,
volatilizagdo e outros fatores abidticos (KRAMER et al.,2018).

Os pesticidas estao entre os CIE mais investigados em ambientes aquaticos. Contudo, sua
ocorréncia em ETE € pouco analisada, mesmo sendo uma rota de contaminagdo de pesticidas em
ambientes aquaticos por receberem grande fluxo desse contaminante e ndo serem projetadas para
sua remocao e/ou degradagao (KRAMER et al., 2018; KRZEMINSKI et al., 2019).

Os processos de adsor¢do como a utilizagdo de carvao ativado sdo eficientes na remog¢ao
de pesticidas, contudo, como ndo ocorre a dessor¢ao, se tornam invidveis (BENNER et al., 2013).
Além do que, a eficiéncia ¢ afetada pela presenca de matéria organica natural, que compete pela
area de adsor¢do com os compostos-alvos, que se encontram em baixa concentragdo (LUO et al.,
2014) e, trata-se apenas de uma transferéncia de fase, ndo ocorrendo degradagao.

No ambiente, os pesticidas causam impactos negativos como degradacao lenta, toxicidade
e contaminagdo de matrizes aquosas e solos. Portanto, torna-se necessario avaliar métodos
sustentaveis que possam degrada-los de forma rapida e eficiente (DE OLIVEIRA et al., 2019).
Diante disso, uma opg¢ao viavel que vem recebendo grande destaque para a remocgao de CIE, sdo

os processos de oxidagdo avangada (POA).
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1.2. Processos de Oxidacdo Avancada (POA)

Os POAs sao processos baseados na geragao de radicais hidroxila (HO®), espécies
altamente reativas e nao seletivas capazes de mineralizar compostos organicos em dioxido de
carbono, dgua e 4anions inorganicos (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014;
PIGNATELLO et al., 2006). Além disso, possui um alto potencial padrao de reducgao (E° = 2,73
V) (Eq. 1). Nos ultimos anos, os radicais sulfato (SO4™) (E° = 2,60 V) (Eq. 2), também tem
ganhado ateng¢do por serem capazes de degradar poluentes persistentes e nocivos, como exemplo,

bifenilas policloradas (WACLAWEK et al., 2017).

HO.(aq) +e + H+(aq) — H>O E°= 2,73 A\ (Eq 1)
SO4™ (ag)+ € — SO4*(ag) E°=+2,60V (Eq.2)

A Tabela 6 apresenta o potencial padrao de redugdo de varias espécies oxidantes. O HO’
¢ o segundo oxidante mais forte, precedido apenas pelo flior (WACLAWEK, 2017;
BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).
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Tabela 6 — Valores do potencial padrao de reducdo (E°) de espécies oxidantes.

Espécie E° (V)

Fluor, F» +3,03

Radical hidroxila, HO* +2,73
Radical sulfato, SO4™ +2,60
Persulfato, S,0g> +2,10
Ozobnio, O3 +2,07
Peroxido de hidrogénio, H>O» +1,77
Hipoclorito, C10~ +1,43
Radical hidroperoxila, HO, +1,42
Cloro, Clz +1,36
Oxigénio, O +1,23

FONTE: Adaptado de ARAUJO; TEIXEIRA, 2016; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014

O HO’ pode interagir com os compostos organicos de diferentes maneiras, tais como:
abstragdo de atomo de hidrogénio, adi¢ao eletrofilica e transferéncia de elétrons (NOGUEIRA et
al., 2007).

A abstrag¢do de atomo de hidrogénio € responsavel pela degradacdo de hidrocarbonetos
alifaticos (NOGUEIRA et al., 2007; COLLIN, 2019). Os HO® gerados oxidam compostos
organicos produzindo radicais organicos (Eq. 3), seguida da adi¢do de oxigénio molecular,
formando radicais peroxido (Eq. 4), intermedidrios que iniciam reacdes térmicas em cadeia

levando a degradacdo até CO;, 4gua e sais inorganicos.

RH+ HO® — R" + H,O (Eq. 3)
R+ 0O, — ROy (Eq. 4)

A geragdo de radicais organicos em compostos que contém ligagdes 1 acontece por adi¢do
eletrofilica (Eq. 5). Através desse mecanismo se explica a descloracdo de clorofenois que gera
ions cloreto (Eq. 6) (NOGUEIRA et al., 2007). As reagdes de adi¢do costumam ser mais rapidas
que a abstracdo do atomo de hidrogénio (COLLIN, 2019).

R R + HO — R R (Eq- 5)
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0
cl
OH cl
OH + HO — oH +

o + HCI (Eq. 6)

A reacao de transferéncia eletronica (Eq. 7) acontece quando hé o desfavorecimento da
adi¢do eletrofilica e abstragdo de hidrogénio, como por exemplo em compostos halogenados ou

com alto grau de impedimento estérico (NOGUEIRA et al., 2007).
RX + HO' — RX"" + OH" (Eq. 7)

O OH’ pode ser formado por aplicagdo da radiacdo ultravioleta (UV), catalisadores (ions
metalicos ou semicondutores), utilizacdo de agentes oxidantes fortes como 0z6nio (O3) e H2Oo,
e por diferentes possibilidades de combinagdes provenientes da radiacao e desses oxidantes ou
ainda por oxidagio eletroquimica (ARAUJO; TEIXEIRA, 2016).

J& a geracdo de SO4™ € resultado da quebra da ligacao O-O, apds ativagdo, que apresenta
potencial redox igual a 2,60V, um valor bem préximo ao apresentado pelo radical hidroxila
(2,73V). A ativacdo do persulfato (PS) pode ser feita através de radiacdo UV (radiolitica),
aquecimento (térmica) e usando metais de transicdo como o Fe?" e Fe*" e bases (WACLAWEK

etal., 2017; HOLLANDA, 2018), que serdo apresentadas a seguir:
i) Ativagdo por radiagdo

Na presenga de radiagdo, o ion persulfato pode ser decomposto em dois radicais sulfato
pela fissdo da ligagdo O-O (Eq. 8) (HOLLANDA, 2018). Muitos s@o os tipos de radiacdo que
podem ser utilizados, incluindo UV, raios gama e ultrassonica. Contudo, a radiacdo UV ¢ a mais
aplicada por ser considerada uma maneira econdmica e eficaz de ativacdo do oxidante (WANG;
WANG, 2018).

S20s%* + hv — 2 SO4™ (Eq. 8)

O comprimento de onda mais utilizado para ativar o PS ¢ 254 nm (UV-C), devido aos
menores tempos de reacdo necessarios quando comparados a maiores comprimentos de onda

(HOLLANDA, 2018).
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ii) Ativagdo por aquecimento

Na presenca de calor, o ion persulfato pode ser convertido em radicais sulfato (Eq. 9)
(HOLLANDA, 2018). O aquecimento ¢ uma forma eficiente de ativagdo, uma vez que, ao
aumentar a temperatura, aumenta-se também a taxa de decomposicdo do oxidante, e por
consequéncia, a eficiéncia de degradacdo do contaminante. Porém, a quantidade de energia
necessaria para esse tipo de ativagao € alta, inviabilizando a utilizacao para reagdes de degradacao

em larga escala (WANG; WANG, 2018).

S208% + calor — 2 SO4™ (Eq.9)

iii) Ativagdo por metais de transi¢do

Metais de transi¢@o e 6xidos metalicos também sdo capazes de ativar o PS (Eq. 10), onde
M representa o metal. Pode-se citar cobre, ferro, prata, cobalto e manganés como metais
aplicados no processo. Todavia, o ferro ¢ o mais estudado, por ser relativamente nao toxico,

ecologicamente correto e apresentar melhor custo beneficio quando comparado aos outros metais

(HOLLANDA, 2018).

$:08%" + M™ — M™D* + S04 + S04~ (Eq. 10)

E importante monitorar a quantidade de metal utilizada, pois em excesso, pode resultar
na decomposi¢ao do PS (Eq. 11), e com isso, uma diminui¢do no desempenho da degradacao

(HOLLANDA, 2018).

S04~ + M™ — M®™D* + S04 Eq. 11
q

iv) Ativagdo em meio basico

A ativacdo em meio basico ocorre por meio da adigao de uma solucao basica concentrada
(geralmente hidréxido de sodio ou potassio) a solucao de PS, afim de elevar o pH. A base catalisa
a hidrolise da molécula de PS, formando o 4nion hidroperéxido (HO2") e sulfato (SO4*). O
hidroperoxido reage com outra molécula de PS, dando origem ao radical sulfato (Eq. 12-14)

(HOLLANDA, 2018).
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$208%* + HoO — SOs* + S04 + 2H" (Eq. 12)
SOs* + H,O — HO> + SO4* + HY (Eq. 13)
HO2 + S,08* — SO4> + S04+ H" + 02" (Eq. 14)

O uso de PS apresenta algumas vantagens quando comparado ao PH, como maior tempo
de meia vida, cinética mais rapida, maior estabilidade e possibilidade de trabalhar em um
intervalo mais amplo de pH. Pensando no lado ambiental, a utilizacdo do PS apresenta a
vantagem de ser considerado ecologicamente correto, uma vez que apos a reagdo, os radicais
sulfato sdo transformados em anions sulfato, que sdo atoxicos (HOLLANDA, 2018). Contudo,
de acordo com a Resolucao 357/05 do CONAMA, a quantidade de sulfato livre que ¢ permitida
em 4guas doces é de 250 mg L. J4 as desvantagens, pode-se destacar o custo do PS ser mais

caro que outros oxidantes, como o Hx02 (CAMARA, 2016).

1.2.1 Classificag¢do dos POA

Os POAs podem ser divididos em vérias categorias baseado em trés diferentes critérios
como: (i) metodologia aplicada na geragcdo de radicais oxidantes (Figura 3); (ii) presenga ou
auséncia de irradiacdo UV-Vis; (iii) processos de oxidacdo em fase unica ou com uso de
catalisadores heterogéneos (VAGI; PETSAS, 2020).

Esses processos apresentam como vantagens a decomposi¢cdo dos reagentes utilizados
como oxidantes em produtos de menor impacto ao ambiente e condigdes operacionais de
temperatura e pressao ambiente (DEZOTTI, 2008), gerando espécies altamente reativas,
independente do processo, que atacam os CIE formando CO-, H>O e ions inorganicos (Eq. 15)

(VAGI; PETSAS, 2020).

POAs — Produgao de radicais nao seletivos — Ataca o pesticida organico — CO; + H,O +

ions inorganicos (Eq. 15)



29

Figura 3 — Classificagdo dos POAs baseado na geracao dos radicais oxidantes.

Classificacdo 1: Com base na metodologia aplicada para a geragao dos radicais
oxidantes (HO", HO", O").

I I | U |

QuUIiMICO FOTO- ELETRO- SONO- TECNOLOGIAS
QUIMICO QUIMICO QUIMICO NAO TERMICAS
Oxidagdo com Fotolise do H,O» Oxidagao H>0: e ultrassons Radiagdo gama
persulfato (UV/ H,0,) eletroquimica (US/ H,05)
F;nton Fotolise do O Oxidagdo O; e ultrassons Campo elétrico
(Fe*'/H20) (UV/03) anodica (US/03) pulsado
Peroxonagao Foto-Fenton Eletro-Fenton Agua
(O3/H202) (UV/Fe*'/ Hy0z) eletrolisada
Foto eletro- Processamento
Fenton de alta pressao
Fotocatalise
heterogénea Ultrassons
(UV/TiOa, etc.)
Plasma ndo
térmico

FONTE: Adaptado de VAGI; PETSAS, 2020.

Dentre as vantagens do POA em relagdo aos processos convencionais pode-se citar: (i)
transformam produtos refratarios em produtos biodegradaveis; (ii) podem ser combinados com
outros processos de pré e pos-tratamentos; (7ii) possibilitam tratamento in situ; (iv) apresentam
grande poder oxidante, mineralizando rapidamente o poluente; (v) possuem maior estabilidade
diante de mudangas extremas de pH; (vi) usualmente ndo geram lodo que requer um processo de
tratamento e (vii) ndo transferem o contaminante de fase, mas sim ocasiona sua degradagdo (VAN

DOORSLAER et al., 2015; ZAKERSALEHI; NADAGOUDA; CHOI, 2013).
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1.2.2. Processo PH/UV-C

O processo de peroxidagdo fotoassistida (H2O>/UV-C) tem se mostrado eficiente na
degradacao de CIE em diferentes matrizes e possui como principal vantagem altas taxas de
reacdo (ARAUJO; TEIXEIRA, 2016). Este processo ocorre devido a fotolise do H.O> (PH),
gerando HO" através da quebra da ligagdo O-O da molécula de PH provocada pela irradiagao UV
em 254 nm (Eq. 16) (ARAUJO; TEIXEIRA, 2016). Varios fatores podem influenciar o processo
PH/UV, entre eles podem-se destacar a concentracao de oxidante, pH, intensidade da lampada,

tempo de degradacdo, entre outros (OLIVEIRA, et al., 2019).

H,0, + hv — 2 HO® (Eq. 16)

Mafra e Silva (2020) usaram o processo de peroxidacdo na degradagcdo do farmaco
levotiroxina sodica (50 mg L ') em 4gua purificada conseguindo uma degradacdo de 100% apos
120 minutos. Outro grupo que obteve bons resultados foi o de Oliveira (2019) que obtiveram
uma degradagio de 67% de triclosan em 90 minutos em 4dgua destilada com pH=4 ¢ 5 mg L™
H>0o.

E extremamente importante avaliar a concentragdo de PH, uma vez que ela afeta
diretamente a produ¢do de HO'. A degradagdo dos compostos aumenta at¢ uma determinada
concentracdo deste oxidante. Contudo, seu excesso pode favorecer a ocorréncia de reagdes
paralelas que diminuem a velocidade de degradacdo da matéria organica (Eq. 17-18) por atuarem
como sequestradores de radicais hidroxilas, ou por reagcdes de recombinagdo entre estes radicais
levando a formagdo do radical hidroperoxila (HO?") (1,42 V) (Eq. 17), que possui potencial de
reducdo inferior ao radical hidroxila (2,73 V), afetando negativamente o processo (MONDAL,

etal., 2018; AO; LIU, 2017).

HO® + H,O2 — HO?" + H,0 (Eq. 17)
2 HO" — H>0O» (Eq. 18)

Muitos sdao os estudos que obtiveram bons resultados com o processo de peroxidagao
fotoassistida. O grupo de Nagel-Hassemer (2012) utilizou o processo oxidativo PH/UV-C na
remogado de cor em efluentes téxteis, sendo uma técnica promissora como pds-tratamento para

degradar corantes e remover a cor. Na presenca de 250 mg L' de PH apds 60 minutos de
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irradiacdo UV-C foi possivel atingir uma eficiéncia de 96% na remocao da cor, indicando a
degradacao dos corantes.

Souza (2011) avaliou o processo PH/UV-C como pos-tratamento para a remogao de 100
pg L' de atrazina em um efluente secundario de ETE para fins de reuso. Utilizando 5,1 mg L'
de PH e radiagdo UV-C foi degradado 99% do contaminante alvo ap6s 35 minutos de reagdo.
Além disso, amostras microbioldgicas revelaram a inativagdo de microrganismos indicadores de

patogenos presentes no efluente com 4 minutos de processo.

1.2.3. Processos PS/UV-C e MPS/UV-C

O persulfato (PS) ¢ um oxidante empregado na oxidagdo quimica, sendo o persulfato de
sodio (NazS»0g) uma das formas mais utilizadas in-sifu. Os sais dissociam-se em solugdes
aquosas para liberar o anion persulfato (S20s>"), um forte oxidante que pode reagir com diversos
CIE. O PS forma o radical sulfato (SO4™), que possui um potencial redox maior do que o0 S,O0s*
(2,6 V vs 2,1 V), garantindo sua maior reatividade (CAMARA, 2016).

A caracteristica do PS ser mais estdvel que o PH e o O3 no subsolo, podendo persistir por
mais tempo, promove maior interesse em estudos voltados a utilizagdo do mesmo como fonte
geradora de radicais oxidantes para degradagdo de matéria organica (CAMARA, 2016).

Dentre as vantagens da utilizagdo de PS, € possivel destacar a estabilidade dos radicais
intermediarios SO4™ quando comparados aos HO’, conduzindo a uma menor transferéncia de
massa e limitacdes no transporte, além das diversas formas de ativagdo ja citadas anteriormente.
Como desvantagem, o radical SO4 € mais seletivo. Com isso, ele degrada mais compostos com
alta densidade eletronica e consequentemente reage menos intensamente com outras espécies,
como matéria organica e inorganica (WACLAWEK et al., 2017) que também estdo presentes em
efluente de ETE.

O monopersulfato de potassio (MPS) (2KHSOs.KHSO4.K>SO4) em agua apresenta-se
dissociado como monopersulfato (HSOs"), um forte oxidante, que pode ser transformado em
radical sulfato (SO4™) (Eq. 19) (ZHOU et al., 2020; WACLAWEK et al., 2017) e radical
hidroxila (HO") (ZHOU et al., 2020). A produ¢do do radical SO4~ trouxe interesse aos
pesquisadores devido ao seu alto poder de remocao de CIE (WACLAWEK et al., 2017).

HSOs™ +hv/A — SO~ + HO" (Eq. 19)
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De acordo com Waclawek (2015) o MPS pode ser facilmente ativado por meio de
clivagem homolitica da ligagdo perdxido de MPS por fotolise ou termolise em radicais altamente
reativos (Eq. 19), ou em radicais SO4™ por meio de uma unica transferéncia de elétrons por um

metal de transicao (Eq. 20).

HSOs™ + Fe?* — SO4™ + Fe*" + OH™ (Eq. 20)

Alguns pesquisadores obtiveram bons resultados com o uso do PS e/ou sulfato em suas
pesquisas. Um exemplo é o trabalho de CaAmara (2016), no qual foram utilizados 20 g L' do
oxidante PS ativado por luz UV em pH 4 para degradar o etinilestradiol, alcancando uma
degradagao superior a 90%.

O trabalho de Hollanda (2018) avaliou a degradagdo do pesticida atrazina por meio da
reducdo por cobre de valéncia zero e da sua potencialidade como pré-etapa a foto-oxidagdo com
PS. Diferentes concentra¢des de PS foram avaliadas (1, 5 e 10 mmol L), sendo ativado por UV-
A ou UV-C. Obteve-se 70% de degradagdo do pesticida apds 120 minutos de reagdo utilizando-
se 5 mmol L™! de PS sob radiagio UV-C. J4 no teste empregando-se apenas a etapa oxidativa,
houve apenas 40% de degradac¢do do contaminante.

Pi e colaboradores (2012) avaliaram a degradacdo do MPS/UV-C utilizando Co** como
catalisador para degradar ofloxacino, alcancando 100% de degradacdo na melhor condicao
estabelecida (Temperatura a 25° C, pH 5, 0,6 mmol L' de MPS, 1000 mmol L' de MPS/Co™?)
em 60 minutos de reagao.

Apesar de existirem estudos na literatura abrangendo a degradagdo de diversos CIE por
POAs diferentes, ainda ha poucos trabalhos que abordem uma comparacao entre a eficiéncia de
oxidantes como PH, PS e MPS na degradacdo de pesticidas, em matrizes reais de ETE e em
baixas concentracdes, assim como o encontrado na natureza. Zhou e colaboradores (2020)
compararam a eficiéncia destes oxidantes na degradagdo de micropoluentes farmacéuticos com
radiacdo UV-C em efluente municipal secundario, obtendo bons resultados com os trés
oxidantes.

Portanto, este trabalho visa avaliar a degradagdo de 100 pg L' de TBH comparando-se a
eficiéncia dos trés oxidantes — PH, PS e MPS em presenca de radiagdo UV-C em uma matriz de

ETE, avaliando os parametros cinéticos € os custos operacionais do processo.
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Comparar o uso de diferentes POA (UV-C/H20,, UV-C/S:08* e UV-C/HSOs") na
degradacdo de TBH (100 ug L) como alternativa de tratamento complementar de efluente de

estacdo de tratamento de esgoto (ETE).

2.2.  Especificos

- Avaliar o uso isolado da radiagdo UV-C ¢ a sua combinagao com trés diferentes oxidantes
(UV-C/H20,, UV-C/S,05* e UV-C/HSOs") na degradacdo de TBH;

- Avaliar a influéncia de diferentes concentragdes dos oxidantes na cinética de degradagdo de
TBH;

- Estimar os custos do tratamento em relacdo a concentracdo de cada oxidante e a energia

elétrica por ordem (Eko).



34

3. METODOLOGIA

3.1. Reagentes

1 - Tebuthiuron — CoH16N4OS — 99,61% — (cedido por uma industria agroquimica e utilizado
como a formula comercial);

2 - Per6xido de hidrogénio — H2O2 30% m/m (Synth);

3 - Sulfito de s6dio — Na,SOs (Synth) — preparo de solugio estoque 0,10 mol L!;

4 - Oxalato de 6xido de titanio e potassio dihidratado (C4K209Ti-2H20) - > 10% (Sigma-Aldrich)
— preparo de solucdo estoque 50 g L!;

5 - Acido sulfarico — H2SO4 (Synth);

6 - Metanol grau HPLC — CH30H — (Honeywell);

7 - Acido acético — CH;COOH — (Panreac);

8 - Cromato de Potéssio — KoCrO4 — (Vetec);

9 - Nitrato de Prata — AgNOs - (Synth);

10 - Hidréxido de s6dio - NaOH - (Synth);

11 - Bicarbonato de so6dio - NaHCO3 - PA-ACS (Dinamica);

12- Persulfato de S6dio — NaS>0s - PA-ACS (Neon);

13- Monopersulfato de Potassio — HKOsS - (Sigma-Aldrich).

14 - Todeto de potassio — KI - PA-ACS (Vetec);

15- Dicromato de potéssio - KoCr2O7 — (Vetec);

16 — 2-propanol — C3HsO — (Synth);

17 — Metoxibenzeno — C7H3O — (Synth).

3.2. Equipamentos

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

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

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

4 — pHmetro (BEL ENGENEERING);

5 - Purificador de Agua Mili-Q Plus — Destilador de 4gua (Quimis);

6 - Analisador de Carbono TOC (TOC-V/CPH Shimadzu);
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8 - Bloco digestor para DQO (HACH);

9 — Turbidimetro 2100Q (HACH);

10 — Condutivimetro TEC4-MP (TECNAL);
11 — Oxitop IS6 (WTW).

3.3.  Origem e caracterizacio do efluente de ETE

A amostra de efluente foi fornecida pelo Departamento Municipal de Agua e Esgoto
(DMAE) e coletada na Estagdo de Tratamento de Esgoto (ETE) no dia 14 de Fevereiro de 2020
em Uberlandia. O efluente coletado passou pelos processos convencionais empregados na
estacdo: i) gradeamento e desarenador que visa a remocdo de solidos suspensos; ii) reator
anaerobio de fluxo ascendente para remoc¢do da matéria organica susceptivel a biodegradacao
pelos microorganismos e iii) tratamento de coagulacdo-floculacdo (FeCls) e flotagdo. A
caracterizacao do efluente (Tabela 7) foi feita no dia subsequente a sua coleta e posteriormente

foi mantido em refrigeracdo (4 °C) até a realizagdo dos experimentos de degradacao.
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Tabela 7 — Parametros fisico-quimicos e biologicos referentes ao efluente de ETE.

Parametro Resultado  CONAMA 430/2011
Temperatura (°C)° 27 -
pH? 6,8 5-9
Turbidez (NTU)¥® 52 -
Sélidos totais (mg L1)? 617 -
Sélidos dissolvidos (mg L™)? 564 -
Sélidos suspensos (mg L)? 39 -
Condutividade (uS cm™1)*® 935 -
DQO (mg O, L1)? 200 -
DBOs (mg O, L1)? 70 -
Cloreto (mg L™ 1)® 172 -
Carbono inorganico (mg L1)? 57 -
Ferro (mg L!)° 0,18 <15
Oxigeénio dissolvido (mg L™!)° <0,10 -
Fosforo total (mg L") 1,4 -
Carbono organico dissolvido (mg C L™!)? 38 -
Nitrogénio amoniacal (mg L™)° 21 20
Sulfato total (mg L1)° 73 -
Sulfeto (mg L1)° < 0,002 -
Nitrato (mg L™)° 1,2 -

FONTE: ? Determinado em nosso Laboratdrio de Quimica Ambiental (LaQAmb); ® Bioética Ambiental, 2020.

3.4. Andlises quimicas, fisicas e bioquimicas

3.4.1. Determinacdo da condutividade

Para essa medida utilizou-se o condutivimetro (TECNAL). A medi¢ao da condutividade
¢ um procedimento para medir as concentracdes iOnicas, sendo expressa pela quantidade de
eletricidade transferida em determinada 4rea e intervalo de tempo (PORTAL TRATAMENTO
DE AGUA, 2017).
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3.4.2. Determinacdo da turbidez

Essa determinacao ¢ feita pelo método nefelométrico, o qual se baseia na comparagao da
intensidade de luz espalhada pela amostra com a intensidade da luz espalhada por uma suspensao
padrdo. Uma amostra com maior intensidade de luz espalhada terd maior turbidez. A leitura ¢
feita com um turbidimetro, sendo expressa em unidades nefelométricas de turbidez (NTU)

(PORTAL TRATAMENTO DE AGUA, 2017).

3.4.3. Determinacado de cloreto

Para quantificacdo dos ions cloreto utilizou-se 0 método argentométrico com detec¢ado
visual do ponto de equivaléncia. Neste método, a amostra ¢ titulada com uma solugdo padrao de
nitrato de prata (AgNO3), 0,0141mol L™!, que em presenca de Cl~ forma um precipitado insolavel
(AgCl) (Eq. 21).

O indicador utilizado ¢ o cromato de potassio (K2CrOs) que precipita com o primeiro
excesso de ions prata (Eq. 22) (DA CRUZ; CLAIN, 2016) ap6s a precipitacao do cloreto ter sido

completa. O ponto final da titulagdo ¢ indicado pela cor vermelha.

Ag'ag) + CI” (aq) — AgClys) (Eq. 21)
2Ag  (ag) + CrO4* (ag) — Ag2CrOxu) (Eq. 22)

Uma titulagdo em branco (agua deionizada) também deve ser feita para corrigir o erro na
deteccao do ponto final. O valor obtido em branco deve ser subtraido do valor da titulacdo com

amostra. A concentracdo de cloreto pode ser calculada de acordo com a Eq. 23:

(Va-Vb)x M x 35,450
A

Cl' (gL Y= (Eq. 23)
Onde:

V.= Volume gasto da solucgdo titulante para a amostra;

Vy = Volume gasto da solucao titulante para o branco;

M = Molaridade da solucao titulante (AgNO3);

A = Volume da amostra titulada.
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3.4.4. Determinacdo de solidos totais

Os solidos suspensos totais sdo todos os solidos sedimentaveis e flutuantes presentes nas
amostras, que sao passiveis de serem retidos por filtragdo em filtro a base de fibra de vidro e
posteriormente secos a 103-105 °C até peso constante (NBR 10664/1989). Para determinar a
concentracgdo de s6lidos, uma capsula de porcelana foi seca em estufa, esfriada em dessecador e
pesada. Um volume conhecido de amostra foi filtrado e transferido para a capsula de porcelana,
que permaneceu na estufa a 103 + 2 °C por pelo menos uma hora. Esfriou-se no dessecador e
pesou-se a capsula com o precipitado. Esse ciclo foi repetido até que o peso obtido fosse
constante ou até que a perca de peso tenha sido menor que 4% do peso prévio. A concentracao

de solidos totais pode ser calculada de acordo com a Eq. 24.

(P2—P1)x 1000000
mL da amostra

mg L ! de s6lidos totais = (Eq. 24)
Onde:

P> = peso do residuo seco + peso da capsula (gramas);

Py = peso da capsula (gramas).

3.4.5. Determinag¢do da demanda bioquimica de oxigénio apos 5 dias - DBOs

A analise da DBOs ¢ definida como a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a
matéria organica biodegradavel em condigdes aerdbicas a temperatura de 20 °C durante 5 dias,
havendo decomposi¢ao de 60 a 70% de todas as substincias organicas da amostra (SCHULZ et
al., 2014). O sistema Oxitop ¢ constituido por um microprocessador sem mercurio que permite a
leitura da DBOs de acordo com a diferenca de pressdao dentro dos frascos, devido a redugdo de
pressdo a medida que os microrganismos degradam a matéria organica. O sensor do aparelho
identifica essa reducdo que ¢ proporcional ao material organico presente na amostra (SCHULZ
etal., 2014).

A DBO:s esté relacionada com a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e por isso ¢
necessario seu dado prévio para que se possa calcular os volumes dos reagentes utilizados, bem
como fator de dilui¢do e baldo a ser utilizado. O pH tanto das amostras quanto da dgua destilada
foram ajustados para 7,0 + 0,2. Posteriormente, foi feita a adicdo dos reagentes e da amostra no

baldo volumétrico correspondente ao célculo. A solugdo resultante foi transferida para um frasco
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ambar, equipado com um reservatério para a pastilha de NaOH. O Oxitop foi entdo colocado na

incubadora durante cinco dias a 20°C.
3.4.6. Determinag¢do da demanda quimica de oxigénio — DQO

A DQO mede a quantidade de oxidante quimico energético necessario para oxidar a
matéria organica em uma amostra, expressa em unidades equivalentes a mg de O» por litro (NBR
9896/1993). Além de incluir a DBO, a DQO também engloba tudo o que € suscetivel as demandas
de oxigénio, em especial os sais minerais oxidaveis (SCHULZ et al., 2014).

A substancia quimica oxidante mais empregada ¢ o dicromato de potassio (K2Cr207), que
em meio acido e na presenca de um catalisador (H2SO4 + AgxSO4) € aquecida em um bloco
digestor a 150 °C por duas horas (ZUCCARI et al., 2005). A reagdo principal ¢ descrita de forma

genérica e simplificada na Eq. 25.

Ag™T, cal
10 CxHy0, + n Cr207> + 4 nH" =" 10x CO, + 2n+5y)H20 + 2nCr*  (Eq. 25)

Utiliza-se a faixa de DQO entre 100 e 1200 mg L™! para determinar os teores de matéria
organica. Nesta reagdo o Cr’* que foi reduzido ¢ medido no espectrofotometro UV-Vis em

600nm.
3.4.7. Determinag¢do do carbono organico dissolvido — COD

O monitoramento do COD foi realizado por analisador de carbono (TOC-V/CPH
Shimadzu). Neste equipamento realiza-se a medida do carbono total (CT) e carbono inorganico
(CI). Subtraindo a medida de CI do valor de CT tém-se o valor direto de carbono orgénico total
(COT). Como as amostras foram filtradas previamente em membranas com tamanho de poro de
0,45 pm, o COD foi determinado.

Para determinagdo de CT t€m-se a combustiao da amostra a 680 °C catalisada por platina
adsorvida em alumina. O CO; liberado ¢ entdo analisado por absor¢ao no infravermelho, onde o
pico gerado ¢ proporcional a concentragao de CT.

Ja na determinag¢do do CI, automaticamente o sistema adiciona 25% (v/v) de acido
fosforico nas amostras sob fluxo constante e ar sintético de alta pureza. Devido a adi¢ao do acido,

o pH da amostra ¢ reduzido e com borbulhamento de ar produz-se CO», que ¢ formado a partir
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do CI da amostra, ou seja, carbonatos e bicarbonatos. O gas gerado ¢ conduzido ao detector do
infravermelho, no qual o pico produzido tem area proporcional ao CI.

Para analisar as concentragdes foi necessario preparar curvas analiticas feitas por dilui¢ao
de solucao estoque de CT (Biftalato de potassio) e CI (Bicarbonato de sodio e carbonato de

s0dio).

3.4.8. Cromatografia liquida de alta eficiéncia com detec¢do por arranjo de diodos (HPLC—
DAD)

A concentracdo do TBH foi monitorada, em 254 nm, usando um cromatégrafo liquido
de alta eficiéncia da Shimadzu - (LC-6AD), equipado com injetor automatico (SIL-10AF), e
detector UV-Vis com arranjo de diodos, SPD-M20A — Shimadzu. A fase estaciondria ¢ composta
por uma coluna C-18 de fase reversa — Phenomenex e a fase movel constituida de solugdo aquosa
de acido acético 0,01% e metanol grau HPLC, na proporg¢ao 45:55% (v/v) respectivamente, com

vazdo de 1 mL min™!. O volume da injecdo foi de 50uL.

3.4.9. Determinacgdo da concentragdo de peroxido de hidrogénio — PH

O monitoramento de PH residual durante a degradagao de efluentes ¢ fundamental, visto
que, quando consumido totalmente, a reagcdo cessa, sendo necessaria sua reposi¢ao.

O método utilizado para quantificar o PH foi o do oxalato de titdnio proposto pela USP
Technologies (2015), que consiste na reacdo do PH com o oxalato de 6xido de titdnio e potassio

dihidratado em meio acido (Eq. 26).

Ti* (ag) + H202(aq) + 2 H20() — H2TiO4aq) + 4 H'(ag) (Eq. 26)

Para determinar a concentragdo de PH adicionou-se 500 pL de 4cido sulfurico (1:17)
(v/v), 400 pL de oxalato de titanio e potassio e 4100 pL. da amostra contendo o oxidante em um
tubo de ensaio. Em seguida, essa solucdo foi lida espectrofotometricamente em 400nm,

comprimento de maxima absorbancia do complexo amarelo de acido pertitanico (H2TiO4).
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3.4.10. Determinag¢do de Persulfato - PS

Através do método espectrofotométrico € possivel quantificar o ion persulfato utilizando
uma solugao de iodeto de potassio (KI) (Eq. 27). Em excesso de iodeto, a reagao ¢ acelerada e ha

a formagdo de uma cor amarela (Eq. 28) (LIANG et al., 2008; STARLING, 2018).

$208% () + 2 T (aq) — 2 SO&* (ag) + L) (Eq. 27)
28:05" aq) + L) — S406" @) + 2 I aq) (Eq. 28)

A oxidacdo do iodeto de potassio pelo ar pode ser evitada com adi¢ao de bicarbonato de
sodio (NaHCO:s3) a solucdo. Na determinacdo do PS adiciona-se em um tubo de ensaio 3000 pL
da solucdo de KI contendo NaHCO3; e 2000 pL da amostra contendo o oxidante. Apods 15

minutos, a reacao cessa ¢ a leitura da absorbancia ¢ realizada em 352 nm

3.4.11. Determinagdo de Monopersulfato - MPS

Para determinagdo do MPS foi utilizado o método espectrofotométrico que permite
determinar a parte ativa do Oxone sem realizar titulacdo iodométrica (WACLAWEK et al.,
2015). Por meio da adicao do MPS a uma solugdo de iodeto € possivel observar uma cor amarela,
devido a transformagdo do iodeto em iodo (Eq. 29), formando um complexo com absorc¢ao
maxima em 395 nm. A absorbancia e intensidade da cor independe do pH em um intervalo de
2,5a10,0.

HSO5+21 — SO*4+ 1, + OH™ (Eq. 29)

A determinacdo no MPS ocorre da mesma forma que a do PS, adicionando-se 3000 pL.

da solugdo de KI contendo NaHCO3 e 2000 puL. da amostra contendo o MPS.

3.4.11.1. Determinagdo da espécie majoritaria de MPS

Uma vez que o MPS gera radicais SO4™~ e HO" € importante realizar testes com agentes
sequestradores afim de monitorar qual espécie serd a majoritaria durante o processo. A partir das
velocidades de reagio do 2-propanol (ksos.” = 6,9 x 10’ mol™! L s7!; kno. = 3,0 x 10° mol! L s~
1) e metoxibenzeno (ksos = 4,0 x 10° mol™! L s7!; kno. = 7,8 x 10° mol™! L s™') com os radicais

gerados, eles foram escolhidos para a determinagio. Durante a degradacio de 2206 umol L™! de
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MPS, adicionou-se 10 mmol L' de cada agente sequestrador para verificar o efeito causado nos

radicais.

3.5. Experimentos de fotodegradacdo

Os experimentos de fotodegradagao sob irradiacao artificial foram feitos em um reator
artificial do tipo tanque em escala laboratorial (frasco ambar de 4,3 cm de profundidade, 15,5 cm
de didmetro, uma 4rea superficial de 188,7 cm? e 500 mL de volume), irradiando 500 mL de
efluente de ETE contendo 100 pg L' de TBH, com duas lampadas UV-C de 8 W separadas entre
sipor 3,5 cm e posicionadas a 1 cm a cima do topo da superficie do reator (Figura 4).

A concentracdo inicial de TBH (100 pg L) foi previamente definida a partir do limite
de detec¢io (4 pg L!) do equipamento, monitorando com confiabilidade 96% de remogio do

contaminante, simulando assim, as condi¢gdes encontradas em matrizes ambientais reais.

Figura 4 - Sistema completo do reator fotoquimico utilizado durante os experimentos de
degradacao.

Fonte: A autora, 2021.

A principio, foi feito a fotdlise do composto por radiacdo UV-C. Posteriormente, foram
avaliadas diferentes concentracdes de PH, PS e MPS para averiguar o efeito da adicdo do

oxidante durante a degradag¢do. Considerando a reacdo de mineralizacdo (Eq. 30) do TBH e a
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concentragdo utilizada nos experimentos ([TBH]= 100 pg L', equivalente a 4,38x10~" pmol
L"), a concentragdo tedrica de PH para ocasionar completa mineralizagdo ¢ de 16,6 pmol L!

(equivalente a 564 pg L).
CoH16N40S + 38 H202(aq) — 9CO2(g) + SO4>(aq) + 4NO3™(aq) + 6H (aq) 43H20) (Eq. 30)

Partindo-se da DQO do efluente de ETE (200 mg O> L™!) obteve-se a concentragio tedrica
de 425 mg L™! de PH, ao considerar o oxigénio necessario para a decomposi¢io do PH (Eq. 31).
Contudo, como o intuito do trabalho ndo ¢ a mineralizacdo completa do TBH (Eq. 30) e do
efluente de ETE, optou-se em trabalhar com as concentra¢des entre 25 mg L' e 100 mg L' de
PH. Esses valores sdo equivalentes as concentragdes molares entre 735 ¢ 2941 umol L' de PH.
Para efeito comparativo, os mesmos valores de concentragdes molares foram avaliados para PS

e MPS.

2 H2O2(aq) — O2aq) + 2H20() (Eq. 31)

Durante os experimentos de fotodegradacao foram retiradas aliquotas em intervalos de
tempo pré-estabelecidos (0; 2,5; 5; 10; 15; 20; 30; 45 ¢ 60 minutos) para realizar as analises de
consumo de PH, PS e MPS e monitoramento da concentracdo do TBH por HPLC. Para as anélises
cromatograficas, as amostras foram previamente filtradas em membranas de poro 0,45 um e foi
adicionado um excesso de sulfito de sodio (Na,SO3) as amostras, o qual atua como agente
redutor, consumindo o PH em soluc¢do impedindo a formagao de radicais reativos, cessando assim
a degradacdo do composto alvo (Eq. 32). O mesmo procedimento foi realizado durante os

experimentos contendo PS e MPS como oxidantes.

SOs*~ + H20; — SO4* + H,0 (Eq. 32)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Espectro de absor¢do do TBH

O monitoramento quantitativo e a detec¢do do composto-alvo em andlises
cromatograficas requer conhecimento da banda maxima de absor¢do. Para isso, foi feito um
espectro de absorc¢do da solu¢do do TBH em agua. O comprimento de onda maximo obtido foi
de 254 nm (Figura 5), sendo utilizado no acompanhamento da concentracdo do pesticida na

cromatografia liquida.

Figura 5 — Espectro de absor¢do no UV-Vis para o TBH, com o comprimento de méximo de

absor¢ao indicado.
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Fonte: A Autora.

4.2. Curvas de calibracdo

Inicialmente, foram avaliadas diversas propor¢des de fases moveis (dgua/metanol):
40:60, 45:55, 50:50 e 35:65, sendo 45:55 (% v/v) estabelecida como a melhor propor¢do, com
uma vazio de 1 mL min™' no modo isocrético. Nesta condi¢dio, o tempo de retencdo observado
foi de 10,4 minutos e o pico do composto alvo apresentava-se distante dos demais picos presentes

na matriz de efluente de ETE.

Apos a definicdo da condi¢do cromatografica, foi feita a curva analitica de calibracao

(Figura 6) em triplicata, para quantificar o TBH e obter os limites de detec¢do (LD) e de
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quantificagdo (LQ). Para isso, foram preparadas solugdes estoque com as concentragdes de 120,

100, 80, 60, 40, 20, 10,8,6 ¢4 ug L.

Sabendo que o LD ¢ a menor concentracdo do analito que pode ser detectada, mas nao
quantificada, ¢ importante calculé-lo, para determinar o menor valor da concentragdo possivel de

ser detectada pelo método (INMETRO, 2016). Pode-se calcular o LD por meio da Eq. 33:

LD =23%8 (Eq. 33)

a

Onde:

s = desvio-padrao das leituras das amostras em branco.

a = inclinac¢do da curva analitica.

Figura 6 — Curva analitica de calibragdo do TBH obtida por cromatografia liquida.
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FONTE: A autora.

O LQ ¢ amenor concentragao do analito que pode ser quantitativamente determinada com
precisdo e exatidao aceitaveis, sendo determinado a partir do LD, conforme Eq. 34 (INMETRO,

2016).
LQ=LDx3,3 (Eq. 34)

Por meio dos parametros obtidos da curva analitica do TBH, calculou-se os valores de
LD e LQ utilizando as Eq. 33 e 34. Desse modo, foram obtidos 1,21 € 3,63 ug L' parao LD e

LQ, respectivamente. Contudo, esse método de determinacao pode superestimar os valores reais,
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e por isso, os parametros foram determinados levando-se em consideracdo a distingdo entre a
relagdo sinal analitico/ruido da linha de base (INMETRO, 2016).

A técnica empregada no método consiste em relacionar o sinal obtido pelo analito em
concentracdes tragos com o ruido do branco. Logo, a minima concentragao que o analito pode
ser detectado com confiabilidade ¢ quando esta relagdo for igual a 3:1 (INMETRO, 2016).
Utilizando-se 0o método visual, os valores obtidos para LD e LQ foram 4 e 12 ug L,
respectivamente.

Uma vez que os valores de LD e LQ obtidos pelo método da curva apresentaram
concentragdes muito abaixo do observado pelo método sinal/ruido (visual), concluiu-se que as
figuras de mérito foram superestimadas, pois nao refletem a realidade e, por isso, o método visual
foi adotado neste trabalho.

A Tabela 8 apresenta um resumo das figuras de mérito: faixa linear de trabalho,
coeficiente de correlacdo e equagdo da reta da curva analitica obtidos para o herbicida TBH em

efluente ETE.

Tabela 8 - Equacdo da reta da curva analitica de calibragdo e figuras de mérito para o TBH em

efluente ETE.
Faixa Linear LD LQ
Composto-alvo Curva analitica . R? . .
(ng L) (ngL™) (ngL™)
TBH (efluente de ETE) Y =-259 + 290x 4-120 0,9787 4 12

FONTE: A autora.

4.3. Fotolise com radiacdo UV

Inicialmente, avaliou-se a contribuicdo da fotolise na degradacio do TBH, obtendo-se
apenas 40% de remocao do herbicida apds 60 minutos de irradiagdo (Figura 7, simbolo estrela
aberto). Estudos evidenciam uma eficiente melhora na degradac¢do de CIE quando se adiciona

um oxidante no processo UV-C (LUCENA, 2018; LIMA, 2017).

Zhou e colaboradores (2020) relataram em seu trabalho que a degradacdo de farmacos
em efluentes secundarios com irradiagdo UV-C levou a uma minima degradacdo, como por
exemplo da carbamazepina (CDZ) que obteve menos de 20% de degradacdo com uma
concentragio inicial de 500 pg L™'. Ao combinar o processo UV-C com os oxidantes (PS, MPS

e PH), as taxas de remogao foram mais efetivas devido a formacao dos radicais sulfato e hidroxila
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atingindo 98, 82 e 92% respectivamente. Com isso, a etapa seguinte deste trabalho, foi avaliar o

efeito de diferentes concentragdes dos trés oxidantes.

4.4. Influéncia da concentracdo dos oxidantes

A concentracao de PH ¢ um parametro extremamente importante a ser avaliado para obter
resultados eficientes de degradacdo, uma vez que o aumento da concentragdo impacta na
producao de HO® e consequentemente na remog¢ao do composto alvo (MONDAL et al., 2018).
Entretanto, a presenga de oxidante em excesso pode favorecer reacdes paralelas que diminuem a
velocidade de degradacao (Eq. 17-18), por atuarem como sequestradores de HO® ou por
ocorrerem reagdes de recombinagdo entre estes radicais, formando o HO;’, que possui um
potencial inferior ao do HO", afetando negativamente a eficiéncia de degrada¢do do composto

alvo (MONDAL et al., 2018; AO, LIU, 2017).

HO® + H,0; — HO?" + H,0 (Eq. 17)
2 HO' — H,O» (Eq. 18)

Portanto, foram feitos experimentos avaliando-se diferentes concentragdes de PH: 735,
1470, 2206 € 2941pumol L™, o que corresponde respectivamente a 25, 50, 75 e 100 mg L™! (Figura
7).

De acordo com os resultados obtidos, aumentando-se a concentracao de PH, obteve-se
uma melhora efetiva na degradagdo de TBH (Figura 7a). Utilizando-se 735 e 1470 umol L' foi
obtido uma eficiéncia de degradagdao de 92% apds 60 minutos de reagdo. Em ambas as
concentracdes, o consumo de PH ficou em torno de 70% da concentracdo inicial adicionada
(Figura 7b). Com o aumento da concentragdo para 2206 umol L', ha uma melhora no tempo de
tratamento, decaindo para 45 minutos e alcangando o LD (Figura 7a). Para a maior concentragao
avaliada, 2941 pmol L™!, a degradagio de 96 % do TBH foi alcangada em 30 minutos. Essa pouca
diferenca entre as duas maiores concentracdes (Figura 7a) pode ser explicada pelo fato da
ocorréncia de reacdes paralelas (Eq. 17 e 18) quando o oxidante estd em excesso, que diminuem
a velocidade de degradagdo do herbicida. Portanto, a concentragdo de 2206 pmol L' foi

considerada a melhor.
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Figura 7 — Influéncia da concentracdo de H>O; na (a) degradagdo de TBH e (b) consumo de

H,0: em efluente de ETE sob radiagio UV-C. Condigdes iniciais: [TBH] = 100 pg L!; pH =

6,98.
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FONTE: A autora.

Para comparar a eficiéncia do PH com o PS, as mesmas concentragdes foram avaliadas
para o PS de modo equimolar (735, 1470, 2206 € 2941 pumol L!). De acordo com os dados obtidos
(Figura 8), foi possivel observar que a concentragio de TBH atingiu o LD (4 umol L!) com a
menor concentracdo do PS avaliada (735 pmol L) ap6s 60 minutos de reagio. Aumentando-se
a concentragdo de PS para 1470 e 2206 pumol L', percebe-se uma melhora significativa na
eficiéncia de degradagdo do composto-alvo, alcangando o LD em 30 minutos de reacdo. Na
concentragio mais elevada de PS (2941 umol L), o comportamento do TBH foi similar,
atingindo o LD em 20 minutos (Figura 8a). Isso devido ao PS possuir uma concentragcdo 6tima,
sendo que acima dela, a degradagdo ¢ inibida pela reacdo do excesso de persulfato sequestrando
os radicais sulfato (Eq. 35), reduzindo a eficacia do processo (MATZEK; CARTER, 2016;
HOLLANDA, 2018).

S04~ + S,05%” — SO4* + $,08% (35)

Como pode ser observado, o consumo de PS foi relativamente baixo, mesmo
apresentando melhores resultados de degradacao quando comparado ao PH (Figura 7b) e MPS
(Figura 9b). O baixo consumo de PS pode ser explicado pela composicdo da matriz de ETE
utilizada neste trabalho, que apresentou 172 mg L' de CI-, 291 mg L' de HCO3™ (que equivale
a 57 mg de carbono inorganico) e 38 mg C L™! de carbono organico dissolvido (matéria organica)
(Tabela 7), que sao espécies pouco reativas com o radical SO4™, quando comparado com o radical
HO’, como pode ser observado pelas constantes de velocidade dos radicais com as espécies

mencionadas (kso4", ncos = 2,6-9,1 x 10° mol™' L s7!; kno., ncos =n x 10’ mol™ L s7!; ksos.™, cr
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=1,3-6,6 x 10¥ mol™' L s7'; kno., cr = 3,04,3 x 10° mol ™' L s7'; kso4-,m0. = 6,8 x 10° mol ' L
s kno-, Mmo. = 1,4 x 10*mol' L S_l) (WACLAWEK et al., 2017).

Figura 8 — Influéncia da concentracao de PS na (a) degradagdo de TBH e no (b) consumo de

PS em efluente de ETE sob radiacdo UV-C. Condig¢des iniciais: [TBH] =100 pg L™!; pH =

6,98.
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O MPS também foi avaliado para a degradacdo do TBH em efluente de ETE nas
concentragdes equimolares pré-estabelecidas (735, 1470, 2206 e 2941 umol L) (Figura 9).
Apesar de ter sido obtido uma diminui¢cdo na eficiéncia de remoc¢do quando comparado aos
demais oxidantes avaliados (PH — Figura 7a e PS — Figura 8a), a utilizacdo de MPS como

oxidante também apresentou resultados eficientes para a degradacao do TBH.

Utilizando-se 735 umol L™ de MPS, foi possivel degradar 80% de TBH apés 60 minutos
de radiacdo (Figura 9a). Ao aumentar a concentracdo para 1470 umol L', houve 95% de
degrada¢do de TBH apos 60 minutos. Com 2206 pmol L' de MPS o LD foi alcangado em 45
minutos (Figura 9a). Na maior concentracio utilizada (2941 umol L), o mesmo comportamento
de degradagdo foi observado, evidenciando a concentragdo de 2206 pumol L™! como a mais
eficiente para o MPS, uma vez que ndo houve uma melhora significativa na cinética da reagao

(Tabela 9) com o aumento da concentragao.
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Figura 9 — Influéncia da concentracdo de MPS na (a) degradagdo de TBH e no (b) consumo de

MPS em efluente de ETE sob radiagio UV-C. Condigdes iniciais: [TBH] = 100 pg L™!; pH =

6,98.
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FONTE: A autora.

O fato do PS ser um pouco mais eficiente do que o PH ¢ justificado pela formagdo de
radicais intermedidrios SO4™, que sdo mais estaveis que os HO". Os SO4™ reagem com compostos
que possuem sitios ativos ricos em elétrons pelo mecanismo de transferéncia eletronica,
conferindo essa maior eficiéncia quando comparado aos HO’, que apresentam baixa seletividade
e, portanto, reagem de forma ndo seletiva podendo degradar outros compostos organicos além

do composto-alvo, mesmo sendo um oxidante mais forte (CAMARA, 2016; ZHOU et al., 2020).

J4 a melhor eficiéncia do PS em relagdo ao MPS, pode ser explicada devido a ativagdo
mais eficaz do PS por processos de transferéncia de energia, como a fotolise, devido a menor
energia de dissociacdo da ligacdo (92 kJ mol! — PS e 377 kJ mol! — MPS) (LEE; GUNTEN;
KIM, 2020). Além disso, a menor eficiéncia do MPS comparado ao PS pode ser justificada pela
estequiometria da reagdo (Eq. 19) que gera um mol de HO® e um mol de SO4™, sendo que a
degradacao majoritaria pode ocorrer por um deles (ZHOU et al., 2020). Para identificar qual
espécie do MPS era a mais reativa, 2-propanol (ksos = 6,9 x 10’ mol™' L s7!; kno. = 3,0 x 10°
mol™!' L s7!) e metoxibenzeno (kso4™ = 4,0 x 10° mol™' L s7!; kno. = 7,8 x 10’ mol™! L s7!) foram

utilizados como sequestradores desses radicais.
HSOs +hv/A — SO4~ + HO® (Eq. 19)
Na melhor concentragio de MPS, 2206 umol L', adicionou-se 10 mmol L de cada

agente sequestrador (Figura 10). Na presenca de metoxibenzeno, que sequestra ambos os radicais

do sistema devido a sua taxa de reagdo com os radicais ser bem proxima, a degradagdo do
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herbicida ficou abaixo de 20%, ndo podendo afirmar qual a espécie predominante. Contudo, com
o 2-propanol, que sequestra majoritariamente HO®, percebe-se pouca interferéncia no processo,
com uma remoc¢ao que passa de 93 para 42% na presenga desse sequestrador, indicando que a
degradacao majoritaria ocorre pelos radicais HO’, que pode ser evidenciado ao comparar a

semelhanca nos perfis de degradagdo para o PH (Figura 7a) e MPS (Figura 9a).

Figura 10: Efeito dos sequestradores 2-propanol e metoxibenzeno com os oxidantes na
degradacdo do pesticida TBH sob radiagdo UV-C. Condig¢do inicial: [TBH] = 100 mg L!;
[metoxibenzeno = 2-propanol] = 10 mmol L' e [H202 = S20s*>” = HSOs ] = 2206 mmol L.

100 B o,
B8 s
B Vies

80

Degradacao (%)

Sem sequestrador ~ 2-propanol metoxibenzeno

FONTE: A autora.

4.5. Pardmetros cinéticos e Energia elétrica por ordem

Para melhor avaliar os resultados obtidos, foram determinados alguns parametros
cinéticos (constante cinética — k, tempo de meia vida — ti,2 € o coeficiente de correlagdo — R?)
através dos dados obtidos pela degradagdo (Tabela 9). A constante cinética e o tempo de meia
vida foram calculados considerando um modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Para cada
oxidante, um grafico de In (C/Co) por tempo foi plotado obtendo como resposta o valor de k

(coeficiente angular) e R?.
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Tabela 9: Parametros cinéticos (k e ti2) obtidos durante a degradagdo do TBH em efluente de

ETE sob radiagao UV-C para os trés oxidantes utilizados.

Oxidante Concentragio k ti R?
(umol L") (min™") (min)

735 0,041 17 0,9985

PH 1470 0,044 16 0,9439
2206 0,12 5,7 0,9576

2941 0,12 5,7 0,9826

735 0,056 12 0,9259

PS 1470 0,11 6,1 0,9341
2206 0,17 4,0 0,9443

2941 0,20 3,5 0,9564

735 0,026 26 0,9883

1470 0,052 13 0,9961

MPS 2206 0,094 7,4 0,9767
2941 0,12 5,9 0,9791

FONTE: A autora.

A concentracdo dos oxidantes afetou significativamente os valores das constantes
cinéticas da rea¢do e tempo de meia vida (t12) (Tabela 9). O aumento da concentracdo dos
oxidantes ocasionou um aumento nos valores das constantes cinéticas das reagdes até um
determinado valor e, consequentemente, reduziu o tempo de meia vida (ti2) (Tabela 9). Essa
relagdo pode ser observada ao aumentar a concentracio de PH de 735 até 2206 pmol L™, onde a
velocidade foi trés vezes maior e o tempo de meia vida trés vezes menor. Comportamento

semelhante foi observado para os outros dois oxidantes PS e MPS.

Para o PS, foi observada uma diferenca minima no tempo de meia vida e na constante k
entre a concentragdo de 2206 umol L™! € 2941 pmol L', confirmando ser mais vantajoso utilizar
a concentragio de 2206 umol L™! para a degradacido do pesticida. O mesmo ocorre para o MPS,
onde a pouca diferenca dos parametros cinéticos entre as duas maiores concentracdes evidencia

que a concentragio de 2206 pmol L' é a melhor a ser utilizada para esse oxidante.

O custo energético referente a presenca de irradiagao, conhecido como energia elétrica
por ordem — Ego foi calculado conforme Eq. 36 (Tabela 10). Este parametro ¢ definido como a
quantidade de kWh de energia elétrica para degradar o poluente em 1 m* de 4gua contaminada
por ordem de magnitude (90%) sob radiacdo (DANESHVAR; ALEBOYEH; KHATAEE, 2005;
MODIRSHAHLA et al., 2012).

0,0384 x P
Vxk
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onde Eo ¢ a energia elétrica por ordem; P ¢ a energia elétrica (8 x 107 kW), V é o volume total
da solugdo (5 x 10* m®) e k é a constante cinética de pseudo-primeira ordem obtida durante o

tratamento.

O custo da radiagdo foi calculado conforme Eq. 37, levando em conta que o valor do kWh
da eletricidade no estado de Minas Gerais ¢ R$ 0,62. E, somando-se o custo da radiagdo com o
custo do oxidante, tem-se o custo total do processo (Eq. 38) (Tabela 10). Os valores considerados
para o calculo do custo do oxidante foram: H,O2 = R$ 25,00 L, PS = R$ 60,00 kg e MPS =
R$ 374 kg

Custo/uv (R$ m= ordem™) = Ego (kWh m= ordem™) x Custo da eletricidade (R$ kWh™') (37)
Custo/torar= Custo/uv + Custo/ox. (38)

Tabela 10: Energia elétrica por ordem (Ego), Custo elétrico, Custo do oxidante e Custo total do

processo nas diferentes concentragdes. Condigdes iniciais: [TBH] = 100 pg L™!; pH = 6,98.

Oxida Concentra Eko Custo/uv ~ Custo/ox Custo/io  Eficiéncia  Tempo
¢do (kWh m™ (R$ m= (R$ m (R$ m=  do processo (min)
nte (umol L")  ordem™) ordem™) ordem™)  ordem™) (%)
735 15 9,3 1,8 11 92 > 60
by 1470 14 8,6 3,6 12 92 > 60
2206 5,0 3,1 54 8,5 96 45
2941 5,0 3,1 7,2 10 96 30
735 11 6,8 10 17 96 > 60
PS 1470 5,4 3.4 21 24 96 30
2206 3,5 2,2 32 34 96 30
2941 3,1 1,9 42 44 96 20
735 23 14 84 98 80 > 60
MPS 1470 12 7,3 169 176 95 > 60
2206 6,6 4,1 172 176 96 45
2941 5,2 3,2 338 341 96 45

FONTE: A autora.

Ao analisar os dados obtidos para a Ero (Tabela 10) nota-se que dentre os trés oxidantes
o PS ¢ o oxidante que apresentou o melhor custo beneficio, com uma alta eficiéncia de
degradacdo a um custo inferior aos demais. Nas maiores concentracdes, o valor de k serd maior

e, portanto, o de Ego serd menor, o que garante uma melhor eficiéncia em termos energéticos.

De acordo com os dados obtidos para a remog¢dao do TBH (Tabelas 9 e 10), os trés
oxidantes foram extremamente eficazes. Entretanto, o PS apresentou resultados um pouco mais

eficientes quando comparado aos demais oxidantes. Na concentragdo definida como a melhor
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(2206 umol L), o custo/uv do MPS foi o mais elevado, chegando a um valor de R$ 4,1 contra
R$ 2,2 do PS ¢ RS 3,1 do PH. Contudo, ao analisar o custo do oxidante e custo total do processo,
tanto o PS quanto MPS apresentaram custos mais elevados quando comparados aos do PH. Para
a melhor concentragdo dos oxidantes (2206 umol L), houve um gasto maior de R$ 26 com o
PS ¢ R$ 166 com o MPS em relagdo ao PH, tornando o processo com estes dois oxidantes um

pouco mais caro em relacdo ao custo total.

Silva et al., (2020) também obtiveram custos mais elevados para o PS quando comparado
ao PH durante a degradacdo do anti-inflamatério naproxeno pelo processo foto-Fenton. Ao
comparar os custos do tratamento utilizando diferentes ligantes (Cit, NTA, EDTA ¢ EDDS), e
oxidantes (PH e PS), o PS apresentou menor custo com radiagao. Por outro lado, menores custos

com oxidante e custo total foram obtidos com PH.

Todavia, mesmo o PS apresentando um custo um pouco mais elevado que o PH, ao
analisar a Tabela 9, pode-se observar que na concentracio de 1470 pmol L' ele apresenta os
mesmos valores de constante k e ti» quando comparado a maiores concentragcdes de PH (2206
umol L") e MPS (2941 umol L"), onde todos atingiram o LD do método, porém em tempos
diferentes (30 minutos PS, 45 minutos PH e MPS). Logo, a utilizagao do PS se torna vantajosa
uma vez que, analisando os parametros cinéticos, ja em baixas concentragdes ele consegue
alcangar o LD do método e com tempo de tratamento menor quando comparado com os outros

dois oxidantes.
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5. CONCLUSOES

Foi observado que a combinagao de radiacdo UV-C com os diferentes oxidantes melhorou
significativamente a eficiéncia do tratamento, aumentando a degradacdo de TBH (100 ug L) de
40% (somente radiacdo UV-C) para 96% de TBH (combinacao de radiagdo UV-C com diferentes
oxidantes). Também foi observado que o tipo de oxidante afetou fortemente a cinética de
degradacdao. Menores tempos de meia-vida de TBH foram obtidos na presenca de persulfato
devido a ocorréncia em menor intensidade de reacdes paralelas ineficientes com espécies
presentes na composicao da matriz quando comparado ao uso de peréxido de hidrogénio. E em
relacdo ao monopersulfato, a ativagdo por fotdlise mais eficaz do persulfato, explica a cinética
mais eficiente. Por outro lado, mesmo com o custo um pouco mais elevado desse oxidante, sua

melhor cinética em concentragdes mais baixas o torna bastante atrativo.

Portanto, os processos UV-C/H,02, UV-C/S,0s*" ¢ UV-C/HSOs~ podem ser utilizados
como uma alternativa de tratamento complementar aos convencionais aplicados em uma estacao
de tratamento de esgoto, visto que degradaram o composto-alvo em poucos minutos de
tratamento. Contudo, ¢ importante também avaliar a qualidade do efluente através de ensaios
com diferentes organismos-alvo, para se ter uma garantia que produtos de degradacdo de TBH e
de outros componentes organicos presentes na matriz de ETE foram gerados. Esses ensaios serao

feitos e apresentados no artigo oriundo desse trabalho.
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6. ETAPAS FUTURAS

Como etapa futura deste trabalho, sera redigido um artigo mostrando as diferencas entres os

oxidantes e custos operacionais.
Também serdo feitos ensaios para:

e Verificar a fitotoxicidade utilizando folhas de Lactuca sativa (alface) ¢ Eruca sativa
(racula).

e Verificar a toxicidade para saber se estdo sendo gerados compostos mais toxicos
durante o processo.

e Avaliacdo dos produtos de transformacao gerados durante a degradacio, uma vez que

podem ser formados produtos diferentes pela degradagao dos oxidantes.
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