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RESUMO

Efluentes industriais de pesticidas possuem alta toxicidade associada a sua alta carga organica,
além de elevados niveis de turbidez, sélidos em suspensdo e cor. Devido a complexidade e
toxicidade deste tipo de efluente, o objetivo deste trabalho foi avaliar a combinacdo dos
processos de coagulacdo-floculagdo-decantacdo e de oxidacdo avancada (foto-Fenton e/ou
fotocatélise heterogéna) como alternativas de tratamento para esse tipo de matriz. O presente
estudo consiste no tratamento de um efluente industrial de pesticidas, sendo composto por uma
mistura dos pesticidas ametrina (AMT), atrazina (ATZ), imidaclopride (IMD) e tebuthiuron
(TBH) em concentragdes de 403, 2153, 2936 e 3354 mg L, respectivamente. Primeiramente
foi analisado o estudo do melhor coagulante para o pré-tratamento, tendo como resultado mais
eficiente o Fe(NO3)3 na concentracio de 8 mmol L! em pH ajustado para o valor 4,0. Sob tais
condig¢des, houve uma remocao de 99% de cor e turbidez, 65% da DQO, 27% DBO e 56% de
COT. Em relacdo aos pesticidas, 72%, 98%, 82% e 39% para AMT, ATZ, IMD e TBH,
respectivamente. Entretanto este processo foi ineficiente para remover a fragao orgénica soldvel
e toxicidade, sendo necessdria a integracdo com outros processos, como o foto-Fenton e/ou
fotocatélise. Inicialmente foram analisados diferentes tipos de fontes de ferro, Fe(NO3)3, FeSOs,
os complexos FeOx, FeCit, FEEDTA, FeEDDS e FeNTA, em concentracdo de 2 mmol L.
Outros parametros operacionais também foram avaliados, como as concentracdes dos
complexos de FeOx e FeCit (0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 mmol L!) e a influéncia da reposigdo do ligante
no processo. Dentre as condi¢Oes avaliadas os melhores resultados foram obtidos usando a
concentra¢do de 2 mmol L' do complexo de ferro FeOx, sem reposicdo do ligante, com 2000
mg L' de H,O,. Nessas condig¢des, houve uma remocao de 86%, 34%, 95% e 87% para AMT,
ATZ, IMD e TBH, respectivamente. Para fins comparativos foram feitos experimentos de
fotocatalise heterogénea utilizando TiO2 P25 no mesmo sobrenadante apds o tratamento fisico-
quimico, sendo obtido melhores resultados com 150 mg L' de TiOz e 2000 mg L' de H20x,
atingindo 73%, 25%, 71%, 37% de degradacdo para a AMT, ATZ, IMD e TBH,
respectivamente. Portanto, este estudo mostra a importancia da combinacdo de dois ou mais
processos para o tratamento de matrizes complexas, como o de um efluente industrial contendo
pesticidas, uma vez que o processo fisico-quimico foi eficaz para diminui¢ao de turbidez, cor e
sOlidos suspensos, enquanto o processo foto-Fenton e/ou fotocatdlise € eficiente para a
degradacao da matéria organica.

Palavras-chave: Processos de oxidacdo avancada; toxicidade; descontaminagdo; efluente

industrial.



ABSTRACT

Industrial effluents from pesticides have high toxicity associated with their high organic load,
as well as high levels of turbidity, suspended solids and color. Due to the complexity and
toxicity of this kind of effluent, the objective of this work was to evaluate the combination of
coagulation-flocculation-decanting and advanced oxidation (photo-Fenton and/or
heterogeneous photocatalysis) as treatment alternatives for this type of matrix. The present
study consists of the treatment of an industrial effluent of pesticides, consisting of a mixture of
the pesticides ametrine (ATT), atrazine (ATZ), imidacloprid (IMD) and tebuthiuron (TBH) in
concentrations of 403, 2153, 2936 and 3354 mg L!, respectively. Firstly, the study of the best
coagulant for the pre-treatment was analyzed, with Fe (NO3)3 at 8 mmol L' at pH adjusted to
4.0. Under such conditions, there was a 99% color and turbidity removal, 65% COD, 27% BOD
and 56% TOC. For pesticides, 72%, 98%, 82% and 39% for AMT, ATZ, IMD and TBH,
respectively. However, this process was inefficient to remove the soluble organic fraction and
toxicity, being necessary the integration with other processes, such as photo-Fenton and/or
photocatalysis. Firstly, different types of iron sources, Fe(NO3)s, FeSO4, FeOx, FeCit,
FeEDTA, FeEDDS and FeNTA complexes were analyzed in a concentration of 2 mmol L.
Other operational parameters were also evaluated, such as FeOx and FeCit complex
concentrations (0.5, 1.0, 2.0 and 3.0 mmol L") and the influence of the binder replacement on
the process. Among the conditions evaluated, the best results were obtained using 2 mmol L
concentration of the FeOx iron complex, without replacing the binder, with 2000 mg L' of
H>0,. There was a removal of 86%, 34%, 95% and 87% for AMT, ATZ, IMD and TBH,
respectively. For comparison purposes, experiments employing the heterogeneous
photocatalysis using TiO2 P25 were also carried out in the same supernatant after the physical-
chemical treatment, obtaining better results with 150 mg L' of TiO» and 2000 mg L'! of H>0»,
reaching 73%, 25%, 71%, 37% degradation for AMT, ATZ, IMD and TBH, respectively.
Therefore, this study shows the importance of combination of two or more processes for the
treatment of complex matrices, such as an industrial effluent containing pesticides, since the
physico-chemical process is effective for the reduction of turbidity, color and suspended solids,
while the photo-Fenton process and/or photocatalysis is efficient for the degradation of the

organic matter.

Keywords: Advanced oxidation processes; toxicity; decontaminantion; industrial effluent.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA
1.1. Qualidade e distribuicao das aguas

A dgua € o recurso natural essencial para existéncia da vida, por meio dela é possivel
exercer vdrias fungdes tanto para o meio ambiente quanto para funcdes biolégicas no corpo dos
seres vivos, além de ser essencial para a economia do pais. Os graficos representados pela
Figura 1, estdo indicando a distribuicdo da dgua e do consumo da mesma no planeta Terra.

Apesar de 70% da superficie do planeta Terra ser formado por dgua, apenas uma
pequena parte € representada por dgua doce, dentro desta parcela discreta o consumo esta
majoritariamente distribuidas entre os setores industrial e agricola. Segundo a Agéncia
Nacional de Agua (ANA), mundialmente, a agricultura é responsavel por cerca de 70% do total
do consumo de dgua doce e, na maioria dos paises subdesenvolvidos, esse indice chega a 90%.
Sem melhoras na eficiéncia hidrica, estima-se que o consumo mundial da agricultura aumentara

20% até 2050 (UNESCO, 2016).

Figura 1- Gréfico de distribui¢do e consumo de dgua no planeta Terra.

Fonte: Organizacio das Na¢des Unidas para a Agricultura e Alimentagdo (FAO), 2018
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A crise hidrica se torna ainda mais preocupante a medida que a polui¢do de corpos
hidricos sdo intensificados com a falta de saneamento bdsico adequado e tratamento de
efluentes. Segundo o Instituto Trata Brasil (2018), apenas 44,9% do esgoto gerado no pais é
tratado e isto equivale a 5,2 bilhdes de metros ctbicos por ano de dejetos jogados diretamente
na natureza.

Na Figura 2, estd representado a evolucdo da porcentagem de pessoas com acesso a dgua
tratada, coleta de esgoto e também esgoto tratado. E possivel notar a lenta melhora nos indices,
indicando a pouca eficiéncia em politicas publicas voltadas ao saneamento basico destinado a

populacdo.

Figura 2- Evolugdo no acesso a servicos de dgua e esgoto.

Saneamentao basico

Populs]bo com dfud trateds (s =#= Codels de sagolo [ & [agoto tratade (%

Fonte: Instituto Trata Brasil, 2018.

Neste ponto de vista, a intensa urbanizacdo tem contribuido na demanda por dgua. Além
disso, simultaneamente a crescente geracdo de efluentes e descarga dos residuos em recursos
hidricos, contribuem para que este meio seja cada vez mais escasso e fonte de preocupagio. De
acordo com a Organizacdo das Nacdes Unidas para Educacdo, Ciéncia e Cultura (UNESCO),
prevé-se que nos proximos 50 anos, o consumo de dgua superard a quantidade disponivel para
0 Uso.

Este fato se torna ainda mais preocupante visto que o maior setor consumidor de dgua
do planeta - agricultura (FAO; CMA, 2015), também contribui diretamente para a polui¢do da

mesma. Neste ponto, a crescente demanda por alimentos, fez com que novos tipos de técnicas
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fossem desenvolvidas para o aumento da producdo, como € o caso dos pesticidas, os quais sdo
fontes de contaminacdo de dgua subterranea e superficiais, devido a lixiviag¢do e percolacdo no

solo (UNESCO,2017).

1.2. Pesticidas

De acordo com a Lei 7802/89, também chamada Lei do Agrotéxico, os termos
pesticidas, praguicida e defensivos agricolas pesticidas sdo definidos como os produtos e os
agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao uso agricola, de forma que
possam interferir na produg¢do, colheita, armazenamento, transporte, estocagem de alimentos e
produtos agricolas em geral, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos considerados
nocivos. (BRASIL, 1989).

Entre os anos de 1960 e 1970, houve no Brasil a chamada Revolugdo Verde, a qual foi
responsavel pelo aumento significativo da produgdo agricola brasileira. Este fato levou o Brasil
a uma posi¢ao de destaque mundial em relacdo a produtividade e a exportacdo de alimentos.
Por outro lado, isso proporcionou um aumento no consumo de pesticidas pelos produtores
(BIANCHINI e MEDAETS, 2013).

Neste contexto, segundo a ANVISA (2016), o Brasil desde o ano de 2008 encontra-se
na primeira posicao do ranking mundial de consumo de pesticidas. Vale ressaltar que cerca de
70% da produgdo de alimentos encontra-se contaminada com algum tipo de insumo, dos quais
28% nao sdo substancias autorizadas.

O Brasil, no ano de 2014, comercializou mais de 500 mil toneladas de pesticidas e
produtos afins. A regido Sudeste ocupa posi¢ao de destaque, com maior indice de consumo, 7,6
kg/ha. O estado de Minas Gerais, pertencente a esta regido, comercializou 6,1 kg/ha de insumos.
Sendo a soja a cultura que mais utilizou agrotéxicos no Brasil, representando 63% do total,
seguido do milho (13%) e cana-de-agicar (5%) (IBAMA, 2014). Tendo em vista este
exacerbado consumo e seus riscos de contaminacdo ambiental e para a saide humano, faz-se
necessdrio a avaliacdo de seus riscos toxicoldgicos.

A avaliagdo e a classifica¢do do potencial de periculosidade ambiental de um agrotéxico
sdo baseadas em estudos fisico-quimicos, toxicoldgicos e ecotoxicoldgicos. Dessa forma um
agrotoxico pode ser classificado quanto a periculosidade ambiental, em classes que variam de
I a IV: produtos altamente perigosos ao meio ambiente (Classe I), produtos muito perigosos ao
meio ambiente (Classe II), produtos perigosos ao meio ambiente (Classe I1I) e produtos pouco

perigosos ao meio ambiente (Classe IV). A classificac@o dos agrotéxicos em fungdo dos efeitos
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a sadde, decorrentes da exposicdo humana a esses agentes, pode resultar em diferentes classes
toxicoldgicas, sumarizadas na Tabela 1.

Para efeito de classificacdo toxicoldgica é considerada tanto exposi¢do por via oral,
dérmica, inalatoria e ocular, onde os limites de DLsg sao avaliados de acordo com a Portaria n°

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

Tabela 1- Efeitos toxicolégicos dos pesticidas.

Classe toxicologica Toxicidade Cor da faixa
II Altamente téxico Amarela

I_TI Moderadamente toxico
1V Pouco téxico

Fonte: ANVISA, 2016.

Apesar dos pesticidas serem de fundamental importancia para a conservacdo dos
alimentos e consequentemente o aumento da produtividade, eles estes tém sido objeto de
preocupacao por parte da comunidade publica de saide. Este fato estd relacionado as doencgas
que estes compostos desencadeiam em animais, microrganismos (bactérias) e também nos seres
humanos.

Com relacdo as bactérias, os efeitos dos pesticidas sdo diversos, como a modificacdo da
estrutura, decréscimo das comunidades, menor a¢do metabdlica, e também modificagdo do
material genético destes seres vivos (MAUFFRET, BARAN e JOULIAN, 2017). Para os seres
humanos dependendo do nivel de toxidade dos pesticidas e do grau de contato exposto, é
possivel o desencadeamento de uma série de doencas e desregulagcdo do corpo. Dentre os efeitos
maléficos que estes produtos causam na saide estdo: desenvolvimento de diversos tipos de
cancer (os mais comuns sdo leucemia e do sistema reprodutor), diabetes, asmas, doenca de
Parkinson e também o mau desenvolvimento do sistema cognitivo (KIM, KABIR e JAHAN,
2017).

A Tabela 2 apresenta um sumdrio dos principais efeitos agudos e cronicos causados
pela exposi¢do aos principais pesticidas disponiveis de acordo com a praga que controlam e ao

grupo quimico a que pertencem.
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Classificacao Grupo quimico Intoxicacdo aguda Intoxicacao cronica
INSETICIDAS Organofosforados e Fraqueza Efeitos neuroldgicos
carbanatos Cdlica abdominal retardados
Espamos musculares Alteracdes
Convulsao Cromossomais
Dermatites de contato
Organoclorados Néuseas Arritmias cardiacas
Vomitos Lesdes renais
Contracdes musculares Neuropatias periféricas
involntdrias
Piretréides sintéticos Irritacdo das Alergias
conjuntivas Asma bronquica
Espirros Irritagdo das mucosas
Excitagdo Hipersensibilidade
Convulsdo
FUNGICIDAS Dicarbanatos Tonteira Alergias respiratdrias
Vomito Dermatites
Tremores musculares ~ Doenga de Parkinson
Dor de cabeca Canceres
Fentalamidas - Teratogénes
Dinitrofendis e Dificuldade Canceres
pentaclorofenol respiratdria Cloroacnes
Hipertemia
Convulsao
HERBICIDAS Fenoxiacéticos Perda de apetite Inducao de produgao
Enjo6o de enzimas hepaticas
Vomitos Canceres
Fasciculacdo muscular Teratogénese
Dipiridilos Sangramento nasal Lesdes hepaticas
Fraqueza Dermatites de contato
Desmaio Fibrose pulmonar
Conjuntivites

Fonte: WHO, 1990; PERES, 1999.

Devido as evidéncias dos riscos que os pesticidas trazem para o meio ambiente e para

0s seres vivos, € necessdrio que estes produtos sejam tratados e/ou removidos. Assim, o objetivo

deste projeto é propor por meio de processos de oxidagdo avancada acoplados aos processos de

coagulacdo-floculacdo-decantacdo, alternativas para o tratamento de efluentes contendo

pesticidas oriundos do processo de lavagem dos recipientes utilizados na producdo dos mesmos.

Os pesticidas avaliados neste trabalho foram a ametrina (AMT), atrazina (ATZ),

imidaclopride (IMD) e tebuthiuron (TBH), cujas caracteristicas serdo expostas a seguir.
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A escolha dos pesticidas AMT, ATZ, IMD e TBH utilizados neste trabalho se faz

importante, uma vez que os mesmos se encontram na lista dos 20 principio ativos mais

frequentemente utilizados nos anos entre 2012 a 2016 no Brasil (IBGE-SIDRA; Pignati et al,

2017). Algumas caracteristicas dos compostos-alvo do trabalho se encontram na Tabela 3.

Tabela 3- Pesticidas avaliados neste projeto e algumas especificagdes.

Pesticida Férmula Massa molar Solubilidade Classificacao
(g mol™) em 4gua (mg
LY a20°C
Ametrina CHS . N NHCHCH 227 200 Herbicida
i =
NN
NHCH{GH.),
CoH17NsS
Atrazina ol N NHGH,CH, 216 33 Herbicida
T
7
NHCHICH, ).
CsH14CIN5
Imidaclopride NO, 256 610 Inseticida
N
N
ol—¢ N CH;-NJ\ N
= LI
C9H]OC1N502
Tebuthiuron 228 2500 Herbicida

CH,
H
(CH),C - B - NCONHCH,
M-

CoH16N4OS

Fonte: ANVISA, 2016

O herbicida AMT, pertence ao grupo das triazinas e tem seu uso recomendado para

culturas de cana-de aguicar, milho, banana, café, citros e uva. Sua persisténcia no solo ¢ alta,

especialmente em solos com altos teores de argila e matéria organica. Sendo razoavelmente
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estdvel, ela apresenta uma meia-vida de 20 a 100 dias, € muito mével no ambiente e ainda
altamente persistente em dgua e solo (M.F.C. et al, 2003).

O herbicida ATZ é um dos herbicidas mais utilizados no mundo principalmente nos
paises produtores de grdos, como Argentina, Estados Unidos e Brasil, no controle de ervas
daninhas, principalmente em culturas de milho, cana-de-agiicar e soja. E um composto polar,
fracamente bdsico e sua estabilidade pode ser explicada pela configuracdo eletronica de seu
anel heterociclico (JAVARONI, 1998). A ATZ se tornou um pesticida de grande interesse
ambiental por possuir uma baixa biodegradabilidade e alto potencial de contaminagdo de dguas
superficiais e subterraneas. Segundo DOMBEK e colaboradores (2004) este herbicida é
relativamente persistente no ambiente e constantemente encontrado em fontes de dgua potével.

O IMD pertence a familia quimica dos neonicotinéides, a mais difundida no mundo para
uso agricultura desde o inicio dos anos 1990. Este inseticida € registrado para o controle de
insetos e pragas em culturas como alface, algodao, alho, almeirdo, banana, batata, berinjela,
cebola, cana-de-agucar, citros, couve, eucalipto, feijao, goiaba, mamao, milho, amendoim, cafg,
arroz, além de ser indicado para controle de cupins (ANVISA, 2015).

O TBH € um herbicida seletivo, pertencente ao grupo quimico das ureias substituidas,
sendo considerado altamente téxico. Sua aplicacdo normalmente é em cultura de cana-de-
acucar e controle de plantas daninhas. O TBH € considerado persistente € mével, podendo
contaminar o solo e os reservatérios de dgua. Apresenta elevada solubilidade em dgua e
hidrélise superior a 64 dias. Seu metabolismo aerdbico no solo acorre em 1220 dias e o
anaerdbico em 1520 dias (ALVES, 2012).

Visto que efluentes de pesticidas sao matrizes complexas devido a presenca de
compostos ndo biodegraddveis e téxicos e, alta concentracdo de soélidos suspensos, a
combinacdo de processos € a melhor alternativa de tratamento visando a méxima eficiéncia de
remogdo dos parametros fisico-quimicos e biolégicos monitorados.

Os processos de coagulacao-floculagdo-decantacido geralmente sdo utilizados como um
pré-tratamento, pois sdo eficientes na remocdo de sélidos suspensos, turbidez e cor, mas niao
para a matéria organica e toxicidade. Uma alternativa para a degradagdo da fragdo orgéanica
seria a aplicacao dos processos bioldgicos, mas isso ndo € possivel por haver compostos toxicos
aos microrganismos. Assim, outros processos podem ser utilizados, como é o caso dos

processos de oxidacdo avancada.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Neonicotinoides
https://pt.wikipedia.org/wiki/Anos_1990
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1.4. Tecnologias convencionais de tratamento de agua e efluentes

De acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) Resolu¢do n°
430/2011, qualquer fonte poluidora deve obedecer as condi¢gdes, padrdes e exigéncias dispostos
na Lei, antes de serem lancados diretamente no meio ambiente. Tendo em vista esta
determinacdo, € necessdrio avaliar alternativas de métodos de tratamento de efluentes e rejeitos
que possam ser uma fonte poluidora.

Atualmente existe uma ampla variedade de processos, tais como os fisico-quimicos que
sdo utilizados para a remocao de solidos em suspensdo, cor e turbidez. Dentre eles os mais
comuns sdo coagulacdo, floculagdo, decantacdo, a flotacdo, a separacdo por membranas, a
adsorcdo e a oxidagdo quimica (GUIMARAES; NOUR, 2001) - Tabela 4.

Tabela 4- Métodos de tratamento de dgua e efluentes.

Processos Fisicos Processos Quimicos Processos Biol6gicos
Adsor¢ao com carvao ativado Catélise Digestao anaerdbica
Destilacao Tratamento com Cloro Tratamento enziméatico
Evaporacao Hidrolise Lodos ativos
Filtracdo Eletrolise Filtros de percolagao
Floculagao Oxidacao / Reducao Lagoas aeradas
Troca i0nica Fotdlise Lagoas de estabilizacao
Osmose reversa Precipitacdo
Sedimentacao Ozondlise

Fonte: GALVEZ, 2001.

A coagulacdo € o processo em que as particulas que estavam inicialmente separadas sao
aglutinadas por meio de reagdes entre o coagulante, normalmente sao sais de ferro ou aluminio,
com a dgua. Este processo consiste em dois fendmenos, o primeiro quimico, em que a reacao
depende da concentragdo da espécie metdlica e do pH do meio. Nesta etapa, ocorre a hidrélise
do agente coagulante, produzindo particulas com cargas positivas, e na segunda etapa, que € a
de processo fisico, t€m-se o choque com as impurezas (carga negativas), ocorrendo assim a

floculacdo de particulas com tamanhos maiores (CARDOSO,2003) (Figura 3).
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Figura 3- Esquema representativo a) Coagulacdo b) Floculagdo c¢) Decantagao.
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Fonte: http://weschile.com/technology/waste-waters/

A sedimentacdo é o processo posterior a coagulacdo-floculagdo, este procedimento
consiste na separacdo das fases sélidas e liquidas, por meio da ac@o da forca gravitacional sob
as particulas. Assim, a fase s6lida (impureza do efluente) fica na parte inferior, enquanto a fase
liquida (efluente tratado) € removido na parte superior (STUMM; MORGAN, 1981; CHEN;
CHEN; YUE, 2000).

Para garantir a méxima eficiéncia dos processos fisico-quimicos visando a remocao de
grande parte das impurezas, é preciso realizar estudos com relacio ao pH, dosagem do
coagulante, velocidade e tempo de processo, além das caracteristicas do efluente (DI
BERNARDO, DANTAS, 2005).

Uma forma bastante utilizada no tratamento de efluente com alta complexidade € a
incineracdo. Porém este método apresenta como desvantagens o alto custo de implementacao,
o dispendioso gasto com energia no sistema, e também a formacao de subprodutos téxicos ao
meio ambiente durante a sua queima (HU et al., 2016).

Os tratamentos bioldgicos sdo subdivididos em dois grupos, os anaerdbios e os aerdbios.
Os anaerdbios utilizam microorganismos que ndo necessitam de oxigénio molecular para a
degradacdo dos efluentes, enquanto os aerdbios necessitam de oxigénio como receptor de
elétrons para oxidar a matéria organica presente. (GUIMARAES; NOUR, 2001).

Portanto, como mostrado acima, os métodos convencionais nao atendem completamente
as necessidades atuais de tratamento de efluentes, haja visto que ndo sdo destrutivos, apenas
transferem o composto-alvo de fase. Tendo em vista esta problemdtica, os Processos de

Oxidagdo Avangada surgem como uma alternativa de tratamento destrutivo.


http://weschile.com/technology/waste-waters/
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1.5. Processos de Oxidacido Avancada (POA)

Os POA tém sido amplamente utilizados para a degradagdo de compostos organicos
téxicos e ndo biodegradaveis. Neste processo, a degradacio ocorre pelos radicais hidroxilas, os
quais sdo fortes agentes oxidantes e que reagem ndo seletivamente (GARZA-CAMPOS et al.,
2014). A geragdo dos radicais pode ocorrer pela combinacio de oxidantes como ozoénio (O3) €
peréxido de hidrogénio (H202) na presenca de semicondutores ou irradiagdo (STRATMANN
etal., 2013).

Na figura 4 estdo apresentados os diferentes tipos de POA, sendo subdivididos em
homogéneos e heterogéneos, tendo aplicacio de radiagdo ou ndo, na presenca ou auséncia de

catalisador.

Figura 4- Classifica¢do dos Processos Avangados Oxidativos
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Fonte: POYATOS et al., 2010.

1.5.1.Processo Fenton

As primeiras reagdes envolvendo esse tipo de processo foi descrito por Fenton, em 1894.
Ela consiste na geracdo de radicais hidroxila para a degradacdo de compostos, por meio da

reagio entre o peréxido de hidrogénio (H>02) e os fons ferrosos (Fe**) (Eq. 1).
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Fe?* + H0, — Fe’* + HO + HO®*  k=40-80 L mol™ s’! (1)
Fe** + H,0, — FeOOH?* + H* k= 0,001-0,01 L mol™ s’! (2)
FeOOH** — Fe** + HO»* 3)

As reagdes do peroxido de hidrogénio com os fons de ferro podem ocorrer de duas
maneiras, sendo elas com os fons ferrosos (Fe?*) ou fons férricos (Fe**). A diferenca existente
entre ambas € a velocidade da reacdo (Eq. 1 e 2), sendo notado que a reacao com fons férricos
possui uma constante de velocidade bem inferior quando comparada aos ions ferrosos
(NOGUEIRA et al., 2007).

Para obter uma boa eficiéncia da reacdo de Fenton, o valor de pH do meio deve ser
mantido em torno de 3,0, onde o Fe** forma um complexo com o HxO,, que se decompde

formando o radical hidroperoxila e Fe** (Eq. 3).

1.5.2. Processo foto-Fenton

A reacdo foto-Fenton tem sido bastante utilizada para a degradacdo de diferentes
compostos organicos presentes em efluentes, como por exemplo, oriundos de industrias de
laticinios (VILLA et al., 2007) e tratamento de 4gua (ORTEGA-GOMEZ et al., 2014).

O processo foto-Fenton consiste na combinagdo da radiagdo UV com os ions ferrosos
(Fe?) e férricos (Fe**) e peroxido de hidrogénio. Este diferencial existente com relagido ao
processo Fenton, faz com que sejam produzidos mais radicais hidroxilas e haja maior redugdo
dos fons férricos (Fe**) a fons ferrosos (Fe?*). Além disso, durante a fotSlise de aquo-complexos
de ferro sdo gerados radicais hidroxila adicionais (Eq. 4). Também pode haver a contribuicdo
da fotdlise do perdxido de hidrogénio, gerando dois mols de radicais hidroxila (Eq. 5)

(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014):

Fe(OH)** + hv — Fe?* + HO® )]
H»02 + hv — 2 HO® ®))

A reacgdo foto-Fenton possui maior eficiéncia quando feitas em condi¢des dcidas, em pH
préximo de 3,0, visto que nesta condicdo o ferro possui maior solubilidade e a espécie de ferro

mais fotoativa - Fe(OH)?** (GREGORY; DUAN, 2001).
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Na figura 5, pode-se observar que em pH acima de 3,0 ocorre a formagdo do hidréxido
insolivel- Fe(OH)s3, aumentando a turbidez da solucdo e assim favorecendo o processo de
coagulagdo e floculagdo. Por outro lado, em pH abaixo de 2,5, altas concentra¢des de fons
hidrogénio podem sequestrar radicais hidroxila (Eq. 6), diminuindo a velocidade de degradacdo

(SPINKS; WOODS, 1990).
HO- +H " +e - H,0 k=7x10°mol'Ls! (6)

No processo foto-Fenton, para contornar a limitagdo da estreita faixa de valor de pH
pode-se utilizar complexos de ferro, sendo que o ligante ird influir no valor de comprimento de
onda de absor¢do da radiacdo e no valor de pH. Pode-se descrever as reacdes (Eq. 7 a 10) de
uma maneira geral, quando utilizados alguns ligantes comuns (representado pela letra L)

(GARREL et al., 2006, MALATO et al., 2009):

[Fe3*L]+ hv — [Fe3*L]* » Fe?t + L’ (7)
[Fe(H,0)]>* +hv —> Fe?* + HO* + H* )
[Fe(OH)]** + hv > Fe?* + HO® 9)
[Fe(00C — R)]** + hv > Fe?* + CO,+R’ (10)

A utilizacdo de complexos, como por exemplo o oxalato de ferro (FeOx), no processo
foto-Fenton, permite melhores resultados em uma faixa mais ampla de pH, permitindo a
aplicacdo em meio neutro. Outra vantagem € o aumento do rendimento quantico quando
comparado com o Fe?*, chegando a 1,24 (300 nm) contra apenas 0,14 (313 nm) dos fons ferrosos
(NOGUEIRA, et al. 2007).

Em pH acima de pH 3, a formagdo de hidréxidos férricos (que precipitam) é
favorecida, limitando a reacdo de ions ferrosos com H>O», o que consequentemente reduz a
producdo de radicais hidroxila e a eficiéncia do processo. Valores de pH abaixo de 3 também
reduzem a eficiéncia do processo, pois altas concentragdes de ions hidronio atuam como
sequestradores de radicais hidroxila (Eq. 11) (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).
Assim o pH 6timo para a reacdo de foto-Fenton cldssica, ocorre em torno de 2,8, onde

predomina a espécie [Fe(OH)**] (MALATO et al., 2009), conforme observa-se na Figura 6.

HO*+ HY+e~ = H,0 k = 7x10° L mol™'s™! (11)
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Figura S - Espécies de fons ferro em funcao do pH.
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Fonte: GREGORY; DUAN, 2001

1.5.3. Fotocatdlise heterogénea

A fotocatdlise heterogénea baseia-se na oxida¢dao quimica dos contaminantes mediada
por um semicondutor, normalmente o TiO», ativado por radiacdo UV (Figura 6). Quando um
semicondutor € exposto a luz ultravioleta, este € promovido a um estado excitado
eletronicamente, no qual um elétron da banda de valéncia passa para a banda de conducéo,
gerando assim um par elétron-lacuna (e/h*) (Equagdo 12) (MELO et al., 2009).

TiO2 + hv — TiO; (e + h) (12)
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Figura 6- Mecanismo simplificado da fotoativacdo de um semicondutor durante a fotocatalise

heterogénea.

Dwidation
o H,0,0H, RH
0y OH.R H

Fonte: MACHADOQO, et al., 2012.

As caracteristicas oxidantes do radical hidroxila gerado por reacao da lacuna e o caréter
fortemente oxidante da prépria lacuna, fazem com que as moléculas organicas adsorvidas na
superficie do catalisador possam ser oxidadas. Entretanto, estima-se que a principal reacao
corresponde a oxidagdo de moléculas de agua, ou fon hidroxila, adsorvidas na superficie do
semicondutor, o que leva a geracdo de radical hidroxila (Eq. 13 e 14) (PIRKANNIEMI et al.,
2002; BAIRD, 1997).

TiO: (h*) + H,O — OH" + H* (13)
TiO2 (h*) + OH  — OH" (14)

O oxigénio dissolvido funciona como receptor de elétrons na banda de condugdo
gerando radicais superdxido (O27) que, subsequentemente, geram H>O> (Eq. 15 e 16) e
impedem a recombinagdo do par elétron-lacuna (Eq. 17 e 18). O peréxido de hidrogénio possui
dupla vantagem ao ser adicionado ao sistema, pois atua como receptor de elétrons, e é também

eficiente pela geracao de radicais hidroxila adicionais (Eq. 19) (MELO et al., 2009).

TiO2 () + O2 — TiO2 + Oz (15)
02" + H,O — HO," + OH" (16)
02"+ HO, " —>OH’" + O, + H202 17
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2HO; " — Oz + H2O; (18)
TiO2 (¢") + HoO,—TiO2 + OH + OH’ (19)

O processo de fotocatdlise se mostra bastante eficiente na mineralizacdo de diversos
compostos, apesar disso alguns fatores com relacdo aos experimentos se tornam desvantajosos,
o que dificulta a sua implementagdo em larga escala, como dificuldade de penetragdo da
irradiagcdo no meio reacional (dependendo da concentracdo do catalisador), necessidade de
utiliza¢do de fontes de radiacdo artificial e também dificuldade de remocao dos catalisadores
ao final do processo (PARK et al., 2013). Devido a isso, estudos com relacdo as concentragdes
ideais de catalisadores se fazem necessdrias, a fim de evitar excesso e comprometimento da

penetracdo da radiagdo e assim atingir melhor eficiéncia (HERRMANN, 2010; SUAVE, 2013).

1.5.4. Dioxido de Titanio-TiO:

O TiO2 € o semicondutor mais amplamente utilizado, devido ndo ser téxico, possui
baixo custo e também ampla faixa de pH de atuacdo (VALENTE et al., 2005; ZIOLLI e
JARDIM, 1998). Possui trés principais fases cristalinas: anatase e rutilo, com estruturas
tetragonais, e bruquita que possui estrutura ortorrdmbica (Figura 7).

Dentre as fases cristalinas, a anatase é considerada a mais eficiente e fotoativa, por
apresentar baixa capacidade de recombinac¢ao do par elétron-buraco (e-/h+), maior mobilidade
de elétrons, area superficial elevada, alta densidade ativa de sitios de adsor¢do. O rutilo
apresenta uma baixa capacidade de adsor¢@o de Oz o que € apontado como um dos fatores para
a sua baixa fotoatividade em comparacdo a anatase (NOGUEIRA; JARDIM, 1998; HANAOR;
SORRELL, 2011; FELTRIN et al., 2013).

Estudos demonstraram que para obter uma melhor atividade fotocatalitica, a mistura
entre as fases anatase e rutilo se faz necessaria. O TiO2-P25, por exemplo, € considerado um
semicondutor padrdo nos processos de fotodegradacdo. A melhora na fotoatividade, proposta
na década de 1990, seria pela transferéncia de elétrons da fase anatase para a fase rutilo. Isso
ocorre depois que ha a absor¢do de luz e promocdo do elétron na anatase, levando a
estabilizacao do par elétron-lacuna, evitando a recombinagdo, 0 que consequentemente aumenta

a resposta fotocatalitica pela presenca da mistura de fases anatase/rutilo (PARUSSULO, 2013).
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Figura 7- Estruturas polimorfas do TiO: (a) rutilo, (b) anatase, (c) broquita.
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FONTE: SHANG-DI; CHING, 1995.

1.6. Combinacoes de processos para o tratamento de efluentes

Devido a complexidade de algumas matrizes, nem sempre € possivel aplicar um tnico
processo de tratamento, sendo necessdrio combinar dois ou mais processos a fim de obter
melhores resultados. Esta tendéncia estd cada vez mais presente na literatura, como por
exemplo, aplicar pré-tratamento fisico-quimico seguido de POA para maior eficiéncia no
tratamento de dguas e efluentes (CAVALCANTI et al., 2013; GASPARINI, 2011; SALAZAR;
IZARIO FILHO, 2010).

Grotzner e colaboradores (2018), por exemplo, avaliaram a eficiéncia na combinagdo
do pré-tratamento fisico quimico e o processo Fenton para o tratamento de efluentes derivados
da inddstria de celulose e papel. Neste estudo, foram avaliados os parametros Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Carbono Organico
Total (COT), turbidez, sélidos totais e também a toxicidade aguda utilizando a Daphnia magna.
Os resultados mostraram uma eficiéncia de remoc¢ao de 95% para o COT, 61% para o DQO e
76% para o conteuido de lignina.

Parra e colaboradores (2000), avaliaram em seu trabalho diferentes sistemas de
tratamento fotoquimico acoplado a um fluxo biolégico para o tratamento dos herbicidas
metobromuron e isoproturon. Verificaram que, a combina¢ao de um reator de foto-Fenton e
fluxo bioldgico para a degradacdo do isoproturon proporcionou alta eficiéncia, tendo como
resultado a remogdo de 100% da concentracdo inicial e 95% de COT.

Outro estudo da literatura relata a combinacdo dos processos de coagulacdo-floculacio

com Fenton para o tratamento de dguas residuais agroquimicas nao biodegraddveis. Neste
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trabalho foi observado que, o processo foto-Fenton aumentou significativamente a remocao de
COT, visto que removeu 37% do COT remanescente apds o tratamento fisico-quimico
(MOLINA et. al, 2014).

Cotillas e colaboradores (2017) propuseram remocao de herbicida 2,4-D em solos
usando um processo combinado baseado em lavagem e adsorcdo assistida por eletroquimica.
Neste processo foi avaliado a forma de combinacdo destes tratamentos. Os resultados obtidos
apontam a possibilidade de remocgdo total do teor de herbicida no solo contaminado,
simultaneamente a remog¢do do herbicida contido no efluente de lavagem do solo, que se torna
pronto para ser reciclado como um fluido de lavagem de solo fresco.

Outros estudos mostram que a cavitagao hidrodinamica e sua combina¢cdo com H>O» e
ozOnio tém sido aplicadas para o tratamento de efluentes industriais de agrotéxicos. Os
resultados demonstram que, o tratamento do efluente utilizando o processo combinado aumenta
o indice de biodegradabilidade de 0,123 para 0,324 apés 2 h de operagdo. Além disso, a
combinacdo dos processos aumenta significativamente as taxas de reducdo de DQO e COT
(RAUT-JADHAV, S., 2016)

Martin e colaboradores (2008) demonstraram a degradag¢do de uma mistura de pesticidas
comerciais, sendo eles dimetoato, organotiofosfato, carbanatos e metidation com concentragao
em 200 mg L', pela combinagio do processo foto-Fenton e um reator em batelada de lodo
ativado. A combinac¢do dos processos foto-Fenton e oxidag@o bioldgica necessitou apenas de
31% de remocao de carbono por fotocatalise para a absor¢do completa de carbono organico no
tanque agitado de lodo ativado, atingindo taxas de DQO de 29,8 mg O> L' h™! em 5 horas de
tratamento.

Pode ser observado que, a combina¢do de um ou mais processos € extremamente
vidvel, e em alguns casos, como contaminantes de alta toxicidade e baixa biodegradabilidade,

€ indispensavel.
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Avaliar a integracao dos processos de coagulag¢do-floculagdo-decantagdo e foto-Fenton

e/ou fotocatdlise para o tratamento de efluentes industriais contendo uma mistura de pesticidas.

2.2. Especificos

v

Avaliar a influéncia dos pardmetros operacionais (pH, tempo, agitacdo, tipo e
concentracdo do coagulante) dos processos de coagulacdo-floculagdo-decantacio e
determinar as melhores condi¢cdes experimentais, visando a méxima eficiéncia de
remogdo dos parametros fisico-quimicos monitorados;

Avaliar a influéncia dos parametros operacionais do processo foto-Fenton (tipos de
fontes de ferro, concentracdes de complexos e reposi¢do de ligante) na eficiéncia de
mineralizacao;

Estudar a influéncia dos pardmetros operacionais do processo de fotocatdlise
heterogénea (concentragdes de TiO> e H2O» e utilizar fonte de radiagdao: UV-C);
Verificar a cinética de degradacdo dos pesticidas por fotocatdlise heterogénea sob
condi¢do otimizada;

Comparar o uso dos processos foto-Fenton e fotocatdlise para degradacdo dos

pesticidas.
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3. METODOLOGIA

3.1. Reagentes
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1,10-fenantrolina - C12HsN2H»O (Synth): preparo de solugio estoque 5,05x10~ mol L™!
Acetato de sédio anidro — CH3COONa (Panreac): soluciio estoque (1,22 mol L) 10%
m/v;

Acetonitrila (grau HPLC) — CoH3N (J.T. Baker);

Acido acético — C2H40; (Panreac);

Acido cloridrico — HCI (Panreac);

Acido nitrico — HNO3 (65% m/m) (CRQ);

Acido oxdlico — (100,9% m/m) (J. T. Baker);

Acido sulfiirico — H2SO4 (Synth);

Biftalato de potdssio - CsHsO4K (Synth): solucdo estoque 1200 mg L' de Oy,

Citrato de s6dio- CsHs NazO7.2H20 (Synth);

Cloreto de s6dio — NaCl (Isofar);

Cloreto férrico hexahidratado- FeCl3.6H>O (F. Marques de Sa);

Cloridrato de hidroxilamina — NH>OH.HCI (Vetec): preparo de solugdo estoque 1,45
mol L'!;

Cromato de potdssio - KxCrO4 (Reagen): preparo de solugio estoque 0,27 mol L!
Dicromato de potdssio - K2Cr207 (Vetec): preparo de solucdes estoque 0,167 mol L
para andlise de DQO;

EDDS- CioHi13N2Na3zOsg (Aldrich);

EDTA sal dissédico- C1oH14N2Na20g.2H>O (Synth);

Hidréxido de sédio - NaOH (Synth): solucdo estoque 1 mol L!;

Metavanadato de amo6nio (NH4VO3) (Vetec): preparo de solugdo 62 mmol L' em meio
acido (propor¢ao de 7,254 g NH4VO3 em concentrado H2SO4);

Nitrato férrico Fe (NO3)3.9H>O (Exodo cientifica);

Nitrato de aluminio A1(NO3)3.9H20;

Nitrato de prata - AgNO3(Synth): preparo de solugio estoque 0,0141 mol L';

NTA- CoHgNNa3zOg (Sigma);

Oxalato de potassio monohidratado - (K2C204).H>O (Synth);

Padrao de ametrina 98,25% (Ouro Fino);

Padrao de atrazina 98,45% (Ouro Fino);
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v' Padroes de carbono total (CT) hidrogenoftalato 4cido de potdssio (KHCsH4O4) (vetec);
carbonato (Na>COs) e bicarbonato de s6dio (NaHCO3) para a determinagdo de carbono
inorganico (CI) - preparo de solugio padrio de 1000 mg L™! para CT e CI;

Padrao de imidaclopride 99,51% — (Sinochem Ningbo);

Padrao de tebuthiuron 99,61% (Ouro Fino);

Peréxido de hidrogénio 30 % (m/m) - H,O2 (Synth);

Sulfato ferroso heptahidratado- FeSO4.7H20 99% (Synth);

Sulfato de merctrio II - HgSO4 (Synth);

IR N NN SR

Sulfato de prata - (AgxSO4) (Vetec): utilizado no preparo de solucdes estoque de
Ag>SO4 em meio 4cido (propor¢do de 5,5 g AgaSOs/kg de HaSOs);
v Sulfito de sédio - Na,SO3(Synth): preparo de solucdo estoque 1 mol L.

3.2. Equipamentos

v Agitador magnético 752A (FISATOM);

Analisador de carbono TOC-VCPH/CPN equipado com injetor automatico ASI-V
(SHIMADZU);

Analisador de carbono TOC — VCPH7CPN (SHIMADZU);

Balancga analitica AUY 220 (SHIMADZU) (£ 0,0001 g);

BioFix® Lumi-10;

Bloco digestor para DQO (HACH);

Bomba de vacuo (PRISMATEC);

Condutivimetro TEC4-MP (TECNAL);

<

Dessecador;

Espectrofotometro UV-Vis, modelo UV-1800 (SHIMADZU);
Estufa TE-396/1 (TECNAL);

Incubadora TE-391 (TECNAL);

Lumindmetro EasyTox ET-400 para as andlises ecotoxicoldgicas;
pHmetro (BEL ENGENEERING);

Radidometro PMA2100 (SOLAR LIGHT CO.);

Turbidimetro 2100Q (HACH).

AN N NN Y N N N N N Y N NN
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3.3. Origem e caracterizacio do efluente

O efluente em estudo trata-se da agua de lavagem dos reatores onde sdo preparados os
pesticidas, este foi coletado em uma empresa agroquimica da regidao do tridangulo mineiro. O
efluente coletado (aproximadamente 48 litros) foi mantido em temperatura ambiente.

A caracterizagao analitica foi feita analisando-se diferentes parametros fisico-quimicos
no efluente bruto, tais como: pH, turbidez, condutividade, cor aparente e real, ferro total,
carbono organico total (COT), demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de

oxigénio apds cinco dias (DBOs) e toxicidade aguda para a bactéria Vibrio fischeri.

3.4. Analises quimicas e bioensaios

Para avaliar a eficiéncia do processo e a integracdo dos processos de coagulagdo-
floculacdo-decantacdo e foto-Fenton e/ou fotocatdlise foram realizadas diversas andlises
quimicas e bioensaios antes durante e apos o tratamento do efluente contendo a mistura de

pesticidas.

3.4.1. Cromatografia liquida de alta eficiéncia com detec¢do por arranjo de diodos (CLAE-
DAD)

A andlise de cromatografia liquida de alta eficiéncia visa a determinacdo das
concentragcdes de ATZ, AMT, IMD e TBH utilizando um Cromatégrafo Shimadzu- CT020A
equipado com coluna C18 fase reversa (5 um, 250 x 4,60 mm - Phenomenex) e detector por
arranjos de diodos, disponivel no laboratério multiusudrio do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia.

Para determinar de forma isocrdtica e o com o menor tempo de retencao possivel,
foram otimizadas as condi¢cdes cromatograficas. A fase movel consistiu de uma mistura 55%
de dgua deionizada (0,01% de acido acético) e 45% de acetonitrila a uma vazao de 1 mL min
LA deteccdo de AMT, ATZ, IMD e TBH foi realizada respectivamente em, 224, 222, 269 e
254 nm, os tempos de reten¢do foram, respectivamente, 14,4; 10,9; 4,6; 5,6 minutos.

Para determinar as concentracdes dos compostos-alvo foram feitas curvas analiticas
de calibracdo por meio de padrdes individuais na faixa de concentracdo de 0,1- 50,0 mg L

para AMT e ATZ, 0,1-100,0 mg L' para IMD e 0,1-300,0 mg L' para TBH. Os limites de
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deteccao (LD) e limites de quantificagdo (LQ) foram feitos pelo método visual o qual baseia-
se na percep¢ao da resposta em funcdo da concentracido do analito. O LD € determinado pela
andlise de amostras com concentracdes conhecidas do analito e pela defini¢do de um nivel
minimo em que o analito pode ser detectado com confianca. Neste método, todos os pesticidas

apresentaram respectivamente LD e LQ igual a 0,1 mg L' e 0,3 mg L.

3.4.2. Determinacdo de ferro total

A determinacdo de ferro total nos experimentos foto-Fenton foi feita por
espectrofotometria (La Motte- Smart Spectro 2000-01). A anélise ocorreu apds complexacao
do Fe* com 1,10-fenantrolina (Eq. 20), sendo o complexo de coloracao vermelha monitorado
em 510 nm (APHA, 2000). Para esta andlise é importante a adicdo de um agente redutor,

hidroxilamina, para que todo ferro esteja na forma Fe** (Eq. 21):

Fe?* + 3 o-fenH*— [Fe(o-fen)3]** + 3 H* (20)
2Fe** + 2NH,OH — 2Fe?* + N, + 4H,0 (21)

Uma curva de calibracdo foi feita nos intervalos de 0,01-018 mmol L' e os limites de
quantificacdo (LQ) e limite de deteccao (LD), foram calculados utilizando as equacdes 22 e 23
(PENHA,2017), tendo como resultado LQ = 0,0053 mmol L'eLD=0,0018 mmol L.

LD = (3,3 x s)/a (22)
em que:
LD = Limite de Deteccao;
s = desvio-padrdo das leituras de amostras em branco

a = inclinacao da curva analitica

LQ=10xs LQ=3xLD (23)
em que:
LQ = Limite de Quantificacdo
s = desvio-padrdo das leituras das amostras em branco

LD = Limite de Deteccao
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3.4.3. Determinagdo da turbidez

Para a determinacdo da turvacgdo, ou seja, quanto a luz é refletida devido as particulas
em suspensao do liquido, foi utilizado um turbidimetro 2100Q (HACH). A curva de calibracao
para o equipamento foi realizada com os padroes de 10, 20, 100 e 800 NTU (Unidades
Nefelométricas de Turbidez) (BLOG MAX LABOR, 2011).

3.4.4. Determinacdo da cor

O parametro cor se faz necessario avaliar, assim como a turbidez, uma vez que 0 mesmo
tem influéncia direta na penetracdo da radiacdo durante os experimentos de fotodegradacdo,
sendo que quanto maior este valor menor serd a eficiéncia do processo.

A medida foi feita utilizando o método padrdo de cor APHA 500. Esse padrio é
composto por solucdo aquosa contendo hexacloroplatinato de potdssio (1 g L), cloreto
cobaltoso hexahidratado (1 g L) e 4cido cloridrico 3,6% (v/v).

A concentra¢do da amostra foi determinada pela absorbancia em A = 455 nm. O valor
de absorbancia da amostra obtido foi confrontado com a curva de calibracdo previamente

construida.

3.4.5. Determinacdo da condutividade

A condutividade elétrica de uma solucdo se da pela presenca de fons com cargas
negativa (anions) ou positivas (cétions), a qual € expressa pela quantidade de eletricidade
transferida através de uma drea unitdria, num gradiente de potencial e intervalo de tempo. Para
esta medida, utilizou-se o condutivimetro (TECNAL) que foi calibrado com padrao 146,9 uS

cm!a25°Ce, em seguida, foi medida a condutividade das amostras.

3.4.6. Determinacdo de peroxido de hidrogénio
O monitoramento do peréxido de hidrogénio no processo de foto-Fenton foi necessario
para a determinagdo da quantidade consumida, j4 que para a reacdo acontecer deve-se manter
presente uma concentragdo de H202, e assim determinar qual € o momento de fazer a reposicao.
A reacdo acontece entre o perdxido de hidrogénio e o metavanadato de amonio,
formando o peroxovanidio (VO2**) que possui um cor acastanhada (Eq. 24). O consumo de
H>0: foi monitorado por espectrofotometria com maximo de absor¢do em comprimento de

onda de 450 nm (NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005).
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VO* + 4 H" + H,0, — VO** + 3 H,0 (24)

A partir da seguinte equacdo € possivel calcular a concentragdo de H20»:
Aus0 = € [H202] % (25)
2

onde,

A4so = valor da absorbancia lida;

Vi = volume em mL da amostra tomada para anélise;

V2 = volume final apés a diluicao;

& = absortividade do cation peroxovanadio igual a 277 L mol™! cm™, obtida pela curva

de calibracdo do peréxido de hidrogénio na faixa de 27,5 a 200 mg L!, com R?= 0,993.

Para a determinacgdo, foram retiradas aliquotas de 1,00 mL da amostra a cada intervalo
de 1 h, sendo em seguida adicionada em baldo volumétrico de 10,00 mL contendo 1,00 mL de
metavanadato (62 mmol L!) e, completado com dgua e submetido 2 leitura. Para a quantificacdo
foi feita uma curva de calibragdo com intervalo de concentracdo definido em 5-200 mg L'}, e
para o LQ e LD foi utilizada as equagdes 22 e 23, tendo como resultado LQ= 30,76 mg L' e
LD = 10,25 mg L.

3.4.7. Demanda bioquimica de oxigénio apos cinco dias de incubagcdo - DBOs

Para a avaliacdo da matéria organica presente na amostra antes e depois do processo de
degradacdo, utilizou-se o método padrao 5210 B (APHA 2000), sendo a quantificagdo
resultante da oxida¢do da matéria pelos microorganismos presentes no meio apds cinco dias de
incubacdo a 20 °C.

O procedimento de DBO depende dos resultados de DQO da amostra para os célculos
dos volumes necessarios dos reagentes, como tampao fosfato, NH4+Cl, MgSQO4, CaCl,, FeCls,
solucdo de semente, inibidor de nitrificagdo, além do fator de dilui¢do e do volume do baldo a
ser utilizado. Anteriormente a adic@o destes reagentes foi necessario o ajuste do pH de todas as
amostras assim como da dgua destilada, ajustado para 7,0 + 0,2.

Posteriormente, foi feita a adicdo das quantidades necessdrias de cada reagente

anteriormente citado e da amostra em um baldo volumétrico, e este volume foi transferido para
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um frasco Ambar, equipado com um reservatério para a pastilha de NaOH (Figura 8). O Oxitop

foi fechado e zerado, e colocado em uma incubadora por cinco dias em 20 °C.

Figura 8- Frasco ambar utilizado para incubacao de amostras na analise de DBOs.

OXITOP

Reservatorio de
borracha para NaCH

Amostra com bactérias

Barra de agitagao
maaneética

Fonte: Adaptado de JOUANNEAU et al., 2013.

Durante o periodo de incubagdo a matéria organica € utilizada pelos microorganismos
como alimento, e assim ocorre a reacdo de transformagdo dos compostos organicos em gas
carbonico e compostos nitratos (NO3") e nitritos (NO2"). As pastilhas de NaOH absorvem o CO>
produzindo uma diferenca de pressdo na garrafa, que por sua vez, € medido pelo sensor
OXITOP e lido apods 5 dias de incubagdo. A formagao de NH3 € eliminada com a presenga de

um inibidor de nitrificag3o.

3.4.8. Demanda Quimica de Oxigénio-DQO

A demanda quimica de oxigénio € definida como sendo a quantidade de matéria
organica oxidada por um forte agente oxidante (K2Cr.O7) em meio 4cido na presenga de um
catalisador (H2SO4 + AgxSOs), aquecidas em um bloco digestor a 150°C por duas horas
(GEERDINK; HURK; EPEMA, 2017). A reagao principal que ocorre € descrita (Eq. 26):

Ag™,calor

10 CxHyO; + n Cr207* + 4 nH* ——— 10x CO2 + (2n+5y)H20 + 2 nCr’** (26)

Para determinagdo de altos teores de matéria organica utiliza-se a faixa alta de DQO a

qual é definida entre 100 e 1200 mg L' de O,. Nesta reacdo ao oxidar a amostra, todo Cr®" é
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reduzido a Cr’*, e este tiltimo é medido no espectrofotdmetro UV-Vis no comprimento de onda
de 600 nm.

A fim de minimizar as interferéncias causadas principalmente por fons cloreto, a adicdo
de HgSO4, AgNOs3 e Cr (III) sdo fundamentais para a andlise (GEERDINK; HURK; EPEMA,
2017).

A combinacio das andlises de DQO e DBO sdo importante principalmente para a
avaliacdo da biodegradabilidade do efluente durante o processo de oxida¢@o avancada, para isto
¢ utilizada a razio DQO/DBOs (KJITVICHYANUKUL; SUNTROVIPART, 2006;
TRUJILLO; FONT; SANCHEZ, 2006).

3.4.9. Determinagdo de Carbono Orgdnico Dissolvido- COD

A determina¢do de carbono organico dissolvido é uma andlise a qual utiliza-se um
analisador de carbono (TOC-V/CPH Shimadzu). Sao feitas duas andlises, carbono total (CT) e
carbono inorganico (CI), e por meio da diferenga entre os valores, é calculado o carbono
organico total (COT). Como as amostras foram previamente filtradas em membranas com
tamanho de poro de 0,45um, foi determinado carbono organico dissolvido (COD).

A determinac¢do de CT estd baseada na combustao das amostras a 680 °C catalisada por
platina adsorvida em alumina e posterior andlise do gds resultante (CO2) por absor¢dao no
infravermelho ndo dispersivo. A deteccdo acontece por infravermelho e pelo calculo da area, o
qual € proporcional a concentragao de CT.

Para a determinacao de CI, o sistema adiciona automaticamente acido fosférico 25%
(v/v) as amostras sob fluxo constante de ar sintético de alta pureza. Com a adicao do 4cido, 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 € conduzido ao detector do infravermelho,
sendo o principio da medida igual ao do CT.

O cdlculo das concentragdes € realizado mediante curvas analiticas feitas por diluicao
de solucgdes estoques de CT (Biftalato de potdssio) e CI (Hidrogeno carbonato de sédio e
carbonato de s6dio). Em cada determinacao sdo feitas duas injecdes da amostra e uma terceira,
no caso do coeficiente de variagdo ultrapassar 2% apos as duas injegoes.

Para determinagao da mineralizacdo da amostra, que € a conversiao de COD a diéxido
de carbono e dgua, foi utilizado a relacdo de COD presente inicialmente na amostra e apds os

processos foto-Fenton.
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3.4.10 Teste de toxicidade com a bactéria luminescente Vibrio fischeri

O teste de toxicidade é feito por meio de uma bactéria bioluminescente (Vibrio fischeri),
a qual € utilizada como bioindicadora de ambientes toxicos. Nesse teste € medida a reducao da
luminescéncia emitida naturalmente pela bactéria quando em contato com um agente téxico, o
qual inibe a atividade da enzima luciferase (COSTA et al., 2008) (Figura 9).

Figura 9- Bactéria Vibrio fischeri utilizada na determinagdo da toxicidade.

Fonte: MENDONCA,2005

De acordo com a ISO 11348, as bactérias depois de serem submetidas a uma série de
diluicdes com a amostra referida, sdo colocadas em um bloco resfriador e terd sua
bioluminescéncia medida antes e apds 15 e 30 minutos de contato com o efluente-alvo (ISO

11348-3, 2007), sendo o cdlculo da inibi¢do da bioluminescéncia calculado conforme a Eq. 27:

% inibigio = 100 — (100 x =210) (27)

tiX Sto

Onde Sy representa a bioluminescéncia da amostra no inicio, S; € a bioluminescéncia
depois do tempo de encubacdo (ti). Co e C; representam os equivalentes aritméticos para a

bioluminescéncia para o t=0 e o tempo 1.

3.5. Pré-tratamento de coagulacao-floculacao-decantacio

Os estudos foram feitos com dois agentes coagulantes (Fe** e AI**) na floculagdo do
material, e realizadas analises de cor e turbidez para verificagdo da remocao dos mesmos. Os
testes utilizaram diferentes concentracdes do fon coagulante (entre 2,0 e 32 mmol L' de Fe™ e

A1), utilizando béqueres contendo 50 mL do efluente industrial.



39

Posteriormente a adi¢do do coagulante, a mistura foi mantida sob agitacdo magnética a
450 rpm, e foi desacelerado até 60 rpm apds 5 minutos. Nesta agitacdo foi mantida durante 20
minutos, para favorecer a floculagdao. Apds este periodo de tempo, a suspensao foi mantida em
repouso durante 60 minutos, para decantagdo. A fracao sobrenadante foi retirada deixando uma
margem de seguranca de 1,5- 2,0 cm acima do topo do nivel precipitado (SILVA, 2017).

Ap0s a retirada do sobrenadante foi ajustado o pH para pH 4,0 com hidréxido de sédio
(1,0 mol L), com o objetivo de favorecer o processo de floculagdo. E assim repetiu o processo
de agitacdo e decantacdo utilizando as condi¢des citadas anteriormente, com um tempo de
repouso de 60 minutos, para decantagao.

Definido o coagulante e a melhor concentracio do mesmo (8 mmol L' de Fe(NO3)3),
este procedimento foi realizado para um volume total de 48 L de efluente bruto. Para este, o
tempo de repouso foi de 2 horas, sendo o sobrenadante coletado e armazenado em recipiente
ambar e a temperatura ambiente, resultando em um volume final de 20 L de efluente apds

tratamento fisico-quimico.

3.6. Experimentos de degradacao apés tratamento fisico-quimico

3.6.1. Reator fotoquimico

Os experimentos de fotodegradagdo foram feitos em um reator tipo tanque com as
seguintes proporg¢des, 4,9 cm de profundidade, 9,3 cm de didmetro e uma superficie irradiada
de 67,9 cm?, com capacidade de 250 mL. Para todos os experimentos a agitacio magnética foi
utilizada em 250 rpm.

Foram realizados dois conjuntos de experimentos para avaliar a fotodegradacdo da
mistura de pesticidas: i) para o processo foto-Fenton, foram utilizadas duas lampadas de luz
negra de 10 W com emissao maxima em 365 nm (regido UV-A) e irradiancia média de 35 Wm~
2 (Figura 10a);ii) na fotocatélise heterogénea foram utilizadas lampadas germicidas com
emissdo maxima em 254 nm (regido UV-C) (Figura 10b). Em ambos os tratamentos as

lampadas foram separadas entre si por 3,5 cm e posicionadas a 1 cm da superficie do efluente.
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Figura 10- a) Sistema completo do reator fotoquimico com a lampada UV-A ligada. b) Sistema

completo do reator fotoquimico com lampada ligada de UV-C.

a) b)

Fonte: Autora, 2018

3.6.2. Experimentos de fotodegradacdo pelo processo foto-Fenton

O efluente apds tratamento fisico-quimico foi submetido ao processo foto-Fenton,
seguindo as condicdes citadas no item 3.6.1. e em pH natural do efluente (2,9).

Inicialmente verificou a influéncia de diferentes fontes de ferro no processo de
degradacdo, foram avaliados: Nitrato de Ferro (III) [Fe(NOs)3], Sulfato de Ferro (II) [FeSOs],
Ferrioxalato de potédssio [FeOx], Ferro citrato de sédio [FeCit], Etilenodiaminotetracetato
férrico [FeEDTA], Ferro nitrilotriacetico [FeNTA] e Ferro etileno diaminodisuccinio
[FeEDDS], todos em concentragio igual a 2 mmol L' de ferro.

Posteriormente, foi feito um estudo das melhores concentragdes de ferro, utilizando os
dois melhores complexos de ferro, FeOx e FeCit, sendo elas 0,5; 1,0; 2;0 e 3;0 mmol L As
solucdes ficaram sob irradiacdo e agitacao durante 4 horas, retirando-se aliquotas para as
analises de H,O», ferro dissolvido e HPLC a cada 1 hora.

Para avaliac@o da cinética da reacdo foram feitos dois experimentos com FeOx e FeCit
com a reposicao do ligante a cada intervalo de 1 h para avaliar se a eficiéncia seria melhorada,

seguindo também as condig¢des citados no experimento anterior.
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Experimentos controles também foram feitos com o intuito de avaliar a fotélise dos
compostos alvos apenas com a aplicacao da radiacdo UV-A no efluente.

Todos os experimentos utilizaram a concentracao de H>O» inicial estabelecida em 2000
mg L', e sendo feita a reposi¢do de H,0> quando atingido 75% do consumo, sendo mantida a
concentragio entre 500-2000 mg L'. O monitoramento de H>O, durante o procedimento foi
feito por meio da reacdo da equagdo 22 e analisada em espectrofotometro em 450nm
(NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005).

Para as andlises de HPLC e COD adicionou-se a aliquota retirada um excesso de solucao
de sulfito de sédio (1 mol L!) de acordo com o niimero de mols residual de H>O> presente na
amostra (Eq. 28). Este procedimento tem por finalidade cessar a reacdo de Fenton, pois o H>2O»
residual € removido, garantindo que os parametros analisados no momento da coleta sejam
mantidos.

NazS0O3 + H20O2 — NaxSO4 + H2O (28)

As analises de ferro dissolvido total e H>O» foram realizadas no momento da coleta, e
para o ferro foi necessdrio a filtragdo em membrana de 0,45 pm, assim como para andlise no

HPLC, o qual foi também necessario a dilui¢ao de 20x antes da inje¢do no equipamento.

3.6.3. Experimentos de fotodegradagdo pelo processo de fotocatdlise heterogénea

Os experimentos de fotocatdlise foram divididos em duas partes: presenca e auséncia de
H>0:. Nesta etapa foram feitos experimentos em diferentes concentragdes de catalisador (150,
450 e 900 mg L), sendo realizados na presenca e na auséncia de H»O», totalizando 6
experimentos. As solucdes ficaram sob irradiacio e agitacdo durante 4 horas, retirando-se
aliquotas para as anélises de H>O, e HPLC a cada 1 hora.

Foram feitos experimentos controle para verificar a influéncia do processo de adsorcao
dos compostos alvos na superficie do catalisador TiO». Para isso, o efluente dos pesticidas ficou
exposto a diferentes concentragdes do TiO> sob suspensdo (150, 450 e 900 mg L), mantidas
sob agitacao magnética no escuro durante 4 horas em valor de pH natural (2,9), sendo retiradas
aliquotas a cada 1 hora.

O segundo experimento controle foi para verificar a influéncia da fotdlise para a

degradacdo frente apenas a radiacdo UV-C, sem a presenca do catalisador e H20-. E o terceiro
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experimento controle foi para verificar a influéncia da radiacdo UV-C e do 2000 mg L' H,O

na degradacdo do efluente, sem a presenga do catalisador.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1.Tratamento fisico-quimico

4.1.1. Influéncia do ion e concentracdo do coagulante

A caracteristica fundamental para um coagulante ser empregado no tratamento de dgua
e efluente consiste na capacidade de produzir espécies hidrolisadas e precipitados capazes de
desestabilizar as particulas suspensas e coloidais presentes. Neste trabalho, foram avaliados os
ions aluminio e ferro. Foram feitos experimentos utilizando 50 mL da mistura do efluente bruto
como descrito no item 3.5.
Pelos resultados obtidos para os dois coagulantes avaliados (Al** e Fe*"), pode ser
observado que as condi¢des experimentais influenciam fortemente a eficiéncia de remogao da
turbidez para cada um deles, principalmente em relagdo a concentragdo do coagulante e tipo de

coagulante.

Figura 11 -Efeito da concentracdo do coagulante Fe** (simbolos fechados) e do AI** (simbolos

abertos) no processo de coagulacdo-floculagdo-decantacdo no efluente de pesticidas.
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Ao realizar a coagulacdo com sais de ferro e aluminio, o pH assume um importante
papel na prevaléncia das espécies hidrolisadas dos coagulantes. O pH do efluente inicial era 4,6
e ao adicionar as espécies coagulantes, o pH abaixou para 2,6. Nesta faixa de pH as espécies
predominante para o Fe** sdo o Fe(OH)** e o Fe(OH).", os quais possuem elevada proporcio
de suas espécies no meio, cerca de 70% e 90%. J4 para o Al**, a espécie predominante é o
Al(OH)**, o qual atinge apenas 30% em fracdo molar (Figura 12).

Tendo em vista estas espécies predominantes nesta faixa de pH, foi observado uma
melhor remocdo de turbidez e cor com Fe®* utilizando uma concentragio entre 8 e 32 mmol L°
I, alcancando uma remocdo de cor de 97% e 98% em turbidez (Figura 11). Isto pode ser
explicado pelo fato das espécies predominantes possuirem a capacidade de interagir com os
coloides do efluente que apresentam carga negativa, uma vez que possuem cargas positivas em
grandes propor¢des molares (DEZOTTI, 2008; GONCALVES, 2017).

A distingdo entre esses dois coagulantes pode ser observada nos diagramas de

solubilidade para o aluminio e o ferro (Figura 12).

Figura 12- Distribuicdo das espécies hidrolisadas de Ferro e Aluminio versus pH.
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4.1.2. Efeito do ajuste de pH no processo de coagulacdo-floculacdo-decantacdo (CFD)

Definido Fe(NO3)3 como o melhor coagulante, novos experimentos foram feitos com as
concentracdes 1, 2, 3, 4, 8 e 16 mmol L' do coagulante, sendo o pH ajustado para 4. Deixou-
se por 5 min sob a agitacdo de 450 rpm para favorecer a coagulacido, em seguida reduziu-se
para 60 rpm para favorecer a floculacdo durante 20 min, e, finalmente sem agitacdo por mais
30 min para favorecer a sedimentacao.

Na Figura 13, estd a representacdo dos pardmetros cor aparente e turbidez, sendo os
valores da andlise antes do ajuste de pH e apds o ajuste para pH 4,0, respectivamente.

Figura 13- Efeito do ajuste de pH na concentracdo de Fe(NOs)3 antes e apds o ajuste de

pH 4,0. A) com relacdo a cor e B) com relacdo a turbidez do efluente.
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Fonte: Autora, 2018

Ap6s feito o ajuste de pH para 4,0 e analisado os valores e a Figura 13 da nova
caracterizacdo da mistura de efluente, foi determinado que a melhor concentracdo para ser
realizado os processos de CFD, foi a de 8,0 mmol L' de Fe**, tendo em vista que os valores
dos pardmetros se mantiveram quase constantes no intervalo de 8-16 mmol L' de Fe*.

Esta escolha baseou-se na tentativa de evitar a adicdo de grandes concentragdes de
nitrato no processo, uma vez que o mesmo € responsavel pelo processo de eutrofizacdo, os quais
possuem efeitos negativos ao meio ambiente como: anaerobiose no corpo d’agua, mortalidade
da fauna, toxicidade de algas e também a diminuicdo do oxigénio no meio aqudtico (VON
SPERLING, 2005). Na Figura 14 estd demonstrado um esquema do aspecto visual de cada parte

do procedimento de coagulacio, floculacdo e decantagdo.
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Figura 14- Esquema do processo de coagulacao-floculacdo, adicdo do coagulante, separagcao

do sobrenadante, ajuste de pH para 4,0, e sobrenadante.

N
Fe(NO;); ;
sobrenadante

Fonte: Autora, 2018

4.2.Caracterizacido do sobrenadante

A Tabela 4 compara a caracterizagdo do efluente antes e apds o tratamento fisico-

quimico e, suas respectivas remog¢des em %.



Tabela 4- Novas caracteristicas do efluente apds tratamento fisico-quimico.
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Parametros Bruto Coagulado/Floculado Remocao (%)
pH 4,6 2,7 -
Turbidez (NTU) 21.800 34 99
Condutividade (uS) 347 2.190 -
DQO (mg O2/L) 27.147 9.354 66
DBOs (mg O2/L) 2.650 1.930 27
Biodegradabilidade 0,097 0,21 -
(DBOs/DQO)

Carbono total (mg C/L) 9.178 4.077 56
Carbono inorgéanico 80 37 54
(mg C/L)

Carbono orgéanico total 9.098 4.040 56
(mg C/L)

Cor aparente (mg/L) 142.221 3.398 98
Cor real* (mg/L) 4.315 70 98
Ferro (mmol L) < LD** 0,78 -
Inibicao da 51% 74° -
bioluminescéncia (%)*

Ametrina (mg L) 403 114 72
Atrazina (mg L) 2.153 27 99
Imidaclopride (mg L) 2.936 519 82
Tebuthiuron (mg L) 3.355 2.049 39

*Ap6s filtragdo em membrana de 0,45 ym

**D=0,0018 mmol L

Fonte: Autora, 2018

2 Diluido 32x "Diluido 8x
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Analisando os parametros referentes ao efluente bruto e apds processo fisico-quimico
de coagulacdo-floculagdo-decantacdo, foi obtida uma remocao significativa da turbidez, DQO,
DBO, COT e também cor aparente e real. Com relagdo as concentracdes de pesticidas, a
remocdo mais expressiva foi a da ATZ, atingindo 98%. Apesar do processo fisico-quimico
ajudar na remocdo desses parametros, ele ndo foi eficiente para a degradacdo completa dos
pesticidas, visto que o efluente ndo se enquadra na Consolidagdo n°S para descarte em
mananciais (BRASIL, 2017).

O valor de pH passou de 4,6 para 2,7 apds tratamento fisico-quimico, isto ocorreu pois
mesmo com o ajuste de pH para o valor de pH 4,0, houve no meio a hidrélise do fons de Fe**,
liberando H* em solug¢do, fazendo com que o pH abaixasse para 2,7 de forma natural.

Vale ressaltar que a razdo DBOs/DQO foi < 0,4, sendo assim ndo € biodegradavel, e
para a toxicidade para a bactéria Vibrio fisheri a inibi¢ao continuou sendo alta de 74% (valor
referente a uma diluicdo de 8 vezes), demonstrando que o efluente é altamente tdxico,
reforcando que um processo bioldgico ndo seria vidvel nesta etapa do processo.

Neste sentido, é necessario um tratamento adicional ao efluente. Os POA sao uma boa
alternativa para a degradacdo do efluente apds o tratamento fisico-quimico visando sua
mineralizacdo, assim como a redu¢do da toxicidade, justificando assim, o acoplamento destes

Processos.

4.3. Experimentos foto-Fenton

4.3.1. Avaliacdo de diferentes tipos de complexos de ferro no processo foto-Fenton

ApOs o tratamento fisico-quimico foi possivel a remocao significativa de cor, turbidez,
DQO, DBO e COT do efluente de pesticida, porém nado sendo suficiente para se adequar aos
padrdes exigidos pelo CONAMA Resolucdo n® 430/2011. Desta forma, o sobrenadante o qual
continha as concentragdes de 114, 27, 519 e 2.049 mg L' dos pesticidas AMT, ATZ, IMD e
TBH, respectivamente, foi submetido ao processo de foto-Fenton.

Inicialmente foram feitos experimentos controle, avaliando a fot6lise com radia¢do UV-
A durante 4 horas e verificou-se que a concentracdo dos compostos se mantiveram constantes
ao final deste intervalo de tempo. Posteriormente, verificou a influéncia de diferentes fontes de
ferro (sulfato ferroso, nitrato férrico, FeCit e FeOx, FeEDTA, FeEDDs e FeNTA) no processo

de degradagdo. Os experimentos de fotodegradacdo foram conduzidos conforme descrito no
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item 3.6.2. Como pode ser observado na Figura 15, a degradacdo € influenciada pela fonte de

ferro durante o processo foto-Fenton.

Figura 15- Degradacdo dos pesticidas pelo processo foto-Fenton utilizando diferentes fontes

de ferro. a) Ametrina b) Atrazina c¢) Imidaclopride d) Tebuthiuron; condi¢des iniciais: [ferro]

=2 mmol L'; [H,02] = 2000 mg L. Inicialmente foi adicionado 2000 mg L' H,O; e

posteriormente foram feitas reposi¢cdes quando necessario para manter a concentragao entre

500 a 2000 mg L.
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Fonte: Autora, 2018

Tempo (Horas)

Observa-se na Figura 15 os perfis de degradacio de cada um dos pesticidas de acordo

com diferentes fontes de ferro. Pode-se notar que, apés 4 horas de tratamento foi obtido uma

remog¢ao de aproximadamente 86%, 34%, 95% e 87% para AMT, ATZ, IMD e TBH,

respectivamente utilizando FeOx. Dentre as fontes de ferro avaliados, os complexos de FeOx e
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FeCit apresentaram resultados semelhantes ou até mesmo superior aos demais complexos. Os
piores resultados de degradacao foram obtidos utilizando o complexo de FEEDTA, isto ocorreu
pois provavelmente em pH 2,7, este complexo apresenta menor rendimento quantico. Outro
fator que torna seu uso desvantajoso € sua baixa biodegradabilidade e recalcitrancia no
ambiente aquatico, contribuindo para a fendmeno da eutrofizagdo pela presenca de nitrogénio
em sua estrutura (TANDY et al., 2004; CLARIZIA et al., 2017)

Vale salientar que o agente complexante NTA apresenta efeitos téxicos, quando sua
concentracdo € igual ou superior a concentragdo do fon metdlico bivalente (ANDERSON;
BISHOP; CAMPBELL, 1985; CLARIZIA et al., 2017). Para o complexo EDDS, na presenca
de Cu, Ni, Co e Hg o complexo se torna recalcitrante e nao biodegradavel (CLARIZIA et al.,
2017).

E importante destacar que os dcidos orgénicos naturais com baixa massa molar, tais
como os agentes complexantes oxalato e citrato, apresentam boa biodegradabilidade e sdo
atoxicos para os organismos aquatico (CLARIZIA et al., 2017). Além disso, esses dois ligantes
sdo os mais utilizados pela comunidade cientifica, sendo constatada por Clarizia e
colaboradores (2017) em diversos artigos cientificos da drea pesquisado: Oxalato (39%),
Citrato (22%), EDDS (17%), EDTA (11%), NTA (7%) e entre outros (4%).

Geralmente o uso de complexos aumenta a eficiéncia do processo foto-Fenton, isso é
explicado pela estabilizacdo de ferro em comparacdo com sais ferrosos, e pelo maior
rendimento quantico apresentado pelos complexos quando comparado aos sais de ferro
(CLARIZIA et al. 2017). O rendimento quantico de uma reagdo € uma medida da eficiéncia
fotdnica de uma reacdo fotoquimica e é definido como o nimero de mols de um produto
formado, ou reagente consumido, por nimero de mols de f6tons absorvidos (COSTA, 2018)

No processo foto-Fenton cléssico a regenera¢do do Fe?*, ocorre com um rendimento
quantico relativamente baixo, em torno de 0,14 em 313 nm. Por outro lado, o uso de FeOx, o
rendimento quantico aumenta consideravelmente atingindo 1,24 em 300 nm (NOGUEIRA et
al.,, 2007). Outro aspecto importante a ser considerado € a especiacdo de ferro, a qual é
diretamente dependente do complexo utilizado, do pH, e da razdo molar ferro/ligante. Para
FeCit a espécie mais fotoativa Fe:Citrato € majoritaria em pH entre 2,0 e 3,0. No FeOx as
espécies mais fotoativas sdo FeOx™ e Fe(Ox),™ estao disponiveis entre pH 2,0 e 4,0 (CLARIZIA
et al. 2017) justificando os melhores resultados obtidos para FeOx e FeCit.

Outra contribuicdo apresentada pelos complexos de ferro principalmente quando se
utiliza radiacdo solar € com relacdo a efici€éncia da absor¢do da luz, pois eles estendem a

absor¢do para a regiao do visivel, que corresponde a maior parte do espectro solar. O FeOx por
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exemplo, absorve até 450 nm, utilizando mais eficientemente a radiacdo UV-Vis, que
compreende a maior parte do espectro solar (~ 18% da luz incidente) (TROVO, 2005).

Pode ser observado na Figura 16 que os valores de concentracdo de ferro dissolvido se
mantiveram constantes, isto deve-se ao valor de pH (2,7) do meio, permitindo que o ferro se
mantenha solivel, ndo havendo a precipitacdo e consequentemente isto permite que os ions

ferrosos estejam disponiveis para a continuidade da reacao.

Figura 16- Perfil da concentracdo de ferro dissolvido total durante a degradagdo dos

pesticidas pelo processo foto-Fenton com diferentes complexos de ferro.
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Fonte: Autora, 2018

Observa-se na Figura 17 que o complexo FeOx obteve maiores consumos de H20»,
seguido do FeCit. Isto significa que houve uma maior geracdo de radicais hidroxila para a
degradacdo dos compostos, consequentemente proporcionando uma maior eficiéncia do

Processo.
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Figura 17- Consumo de H>O» durante a degradacdo dos pesticidas pelo processo foto-Fenton.
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Fonte: Autora, 2018

4.3.2. Avaliagdo concentragdo de ferro

A concentracdo inicial de fons ferrosos influencia a eficiéncia do processo foto-Fenton
em varios aspectos. Primeiramente, em baixas concentra¢des a reacdo de decomposi¢cdo do
H>O, catalisada pelo fon Fe®* oferece menor contribui¢do para a formagio dos radicais
hidroxila. Em excesso, hd aumento na formacao de precipitado de ferro, o que compromete
negativamente a eficiéncia do processo, devido a turbidez provocada pela presenca desse
precipitado, inibindo a penetragdo da radiacdo UV na solucdo. Além disso, pode competir com
a matéria organica por radicais hidroxila. Por essa razdo torna-se necessaria a determinacao de
sua concentracdo 6tima (RIVAS et al., 2001; ZAPATA et al., 2009).

O processo foto-Fenton foi avaliado utilizando diferentes concentragdes dos
complexos FeOx e FeCit (0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 mmol L) na presenca de 2000 mg L' de H,O»
(Figura 18).



Figura 18- Degradacao dos pesticidas pelo processo foto-Fenton utilizando diferentes

concentracdes de ferro Fe:Ox e Fe:Cit a) Ametrina b) Atrazina c) Imidaclopride d)
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Tebuthiuron, condic¢des iniciais: [ferro] = 0,5; 1,0; 2,0 e 3,0 mmol L': [H20,] = 2000 mg L

Inicialmente foi adicionado 2000 mg L H>O; e posteriormente foram feitas reposi¢des

quando necessdrio para manter a concentragio entre 500 a 2000 mg L.
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Pode ser observado que na Figura 18 que o aumento da concentracdo de ferro foi

favoravel para maior eficiéncia de degradacdo. Os melhores resultados foram utilizando os

complexos de ferro FeOx e FeCit nas concentragdes entre 2,0 e 3,0 mmol L. Assim um

aumento da concentracdo de ferro de 0,5 para 3,0 mmol L' do FeCit, por exemplo, melhorou a

degradacdo desses compostos, de 59% para 87%, 32% para 52%, 67% para 92% e 41% para

98%, para AMT, ATZ, IMD e TBH, respectivamente.
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Estes resultados estdo em concordancia com o consumo de H2O> (Figura 19), no qual
ambos os complexos obtiveram um consumo de 6000 mg L' de H,O» para a concentragio de

3,0 mmol L.

Figura 19- Consumo de H>O: durante a degradacdo dos pesticidas pelo processo foto-Fenton
com os complexos de Fe:Ox e Fe:Cit, nas concentragdes de [Ferro] = 0,5;1,0;2,0 e 3,0 mmol
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Fonte: Autora, 2018

4.3.3. Avaliagdo da reposicdo do ligante
Alguns estudos demonstram que a reposicao do ligante ou a utilizacdo de maiores razdes
molares de ferro/ligante, aumenta a eficiéncia do processo (SOARES, 2015; GOMES JUNIOR,
2018). Portanto neste trabalho foi avaliado a influéncia da reposi¢do do ligante em um periodo
de 1 hora, 2 horas e 3 horas de degradacdo, com os complexos FeOx e FeCit, em concentragao
de 2 mmol L!. Na Figura 20 est4 representado o perfil de degradacio com reposiciio e sem

reposi¢do para melhores comparacgdes entre ambos.

Figura 20- Degradagdo dos pesticidas pelo processo foto-Fenton com reposicao dos ligantes
para os complexos de ferro, FeOx e FeCit com reposi¢do em 1 hora, 2 horas e 3 horas, nas
concentracdes de ferro = 2 mmol L' e H,0> = 2000 mg L. As setas indicam os tempos de

reposicao do respectivo ligante. a) Ametrina b) Atrazina c) Imidaclopride d) Tebuthiuron.
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Na Figura 20 estdo representados os resultados de degradacdo para os complexos de

FeCit e FeOx, e pode ser observado que com a reposicdo do ligante nao houve melhora

significativa nos resultados. Este fato deve-se ao valor de pH do efluente (2,7), pois como o

ferro se mantém dissolvido, mantendo a reagdo continua.

Deste modo, é preferivel a execucdo dos processos de foto-Fenton sem que haja

reposicao do ligante, uma vez que a adi¢do dos complexos aumenta a carga organica solivel

representada pelo carbono orgéanico dissolvido, além de encarecer o processo pelo gasto

adicional de reagente (PAIVA, 2018).

Portanto, pode ser observado que o acoplamento dos processos fisico-quimico e foto-

Fenton, apresentam uma reducdo significativa das concentragdes dos compostos-alvo,

reduzindo de 403, 2.153, 2.936 e 3.355 mg L! para 16, 17, 26, 266 mg L! para AMT, ATZ,

IMD, TBH, respectivamente, utilizando o complexo FeOx na concentracdo de 2 mmol L.
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Tendo em vista o perfil de degradacao dos compostos, supde-se que se houver a extensdo de
tempo do experimento, haverd a completa degradacio dos pesticidas ou até mesmo atingir os
valores de biodegradabilidade, tornando os pesticidas menos téxicos e assim sendo possivel o
acoplamento de um tratamento biolégico.

Deste modo, observado que o processo foto-Fenton nao foi suficiente para a completa
degradacao dos pesticidas durante o tempo de tratamento avaliado, foi avaliado outro processo

oxidativo avancado, a fotocatdlise heterogénea.

4.4. Fotocatalise heterogénea

Inicialmente foram feitos experimentos controle de fotdlise para verificar a
contribuicdes durante a degradacdo dos pesticidas por fotocatalise heterogénea. O experimento
foi feito colocando o efluente contendo a mistura de pesticida ap6s o tratamento fisico-quimico
(pH 2,7) sob irradiacdo com lampadas de UV-C, durante 4 horas. O sobrenadante o qual
continha as concentracdes de 114, 27, 519 e 2.049 mg L' dos pesticidas AMT, ATZ, IMD e
TBH, respectivamente, foi submetido ao processo de fotocatalise.

Na Figura 21 esta representado os resultados para cada um dos pesticidas, observa-se
que a ATZ e TBH nao foram fotodegradados, enquanto que a AMT e IMD, obtiveram uma

reducdo de 13% e 36%, respectivamente.

Figura 21- Avaliacdo da fotdlise na presenca de radiacdo UV-C.
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Além disso, foi avaliado a fotdlise do H20:. Pode ser observado na Figura 22 que a
fotolise na presenca de radiagdo UV-C e H202 aumenta consideravelmente a remocdo dos
pesticidas, ocorrendo uma degradacdo de 61%, 14%, 65% e 29% da AMT, ATZ, IMD e TBH,
respectivamente durante um periodo de 4 horas, em pH 2,7. Também verificou-se que apds 4

horas houve um consumo de H,O» aproximadamente de 700 mg L' (Figura 22).

Figura 22- Avalia¢do da fotdlise na presenca de radiacdo UV-C e H20; na degradag@o dos

pesticidas.
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Fonte: Autora, 2018

Como verificado acima, a fotdlise na presenca de H>O2ndo levou a completa degradacao
dos pesticidas, principalmente ATZ e TBH houve remocao inferior a 30%. Desta forma, na

etapa seguinte foi avaliada a fotocatélise heterogénea.

4.4.1. Efeitos concentragdo do TiO: e da presenga H>O2 na fotocatdlise heterogénea

Nesta etapa, foi verificado a influéncia das varidveis (presenca de H>O> e concentracio
de TiO2) na degradacdo do efluente de pesticidas apds tratamento fisico-quimico nas
concentracoes de 114, 27, 519 e 2.049 mg L' da AMT, ATZ, IMD e TBH, respectivamente.
Foram avaliadas as concentracdes de TiO igual a 150, 450 e 900 mg L', sob irradiacio UV-C
durante 4 horas (Figura 23).
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Figura 23- Degradacdo dos pesticidas pelo processo fotocatilise utilizando diferentes

concentracdes de TiO>. a) Ametrina b) Atrazina ¢) Imidaclopride d) Tebuthiuron; condi¢des

iniciais: [TiO2] = 150; 450; 900 mg L' [H202] = 2000 mg L pH 2,7.
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Fonte: Autora, 2018

De acordo com a Figura 23, pode-se avaliar as melhores condi¢Oes de degradacdo para

cada pesticida, assim como a influéncia no processo na presenga de H>O>. Observa-se que para

0s experimentos em que continha no meio reacional o H»O,, os resultados se mostraram

melhores, a presenca do mesmo possui dupla vantagem ao ser adicionado ao sistema, pois atua

como receptor de elétrons, e é também eficiente pela geracdo de radicais hidroxila adicionais

(MELO, S. A. S, 2009).

Em todos os pesticidas avaliados a melhor condi¢do foi de 150 mg L' de TiO> na

presenca de 2000 mg L' de H2O», atingindo 73%, 25%, 71%, 37% de degradacio para a AMT,

ATZ, IMD e TBH, respectivamente.
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Neste caso, para concentracdes de TiO, maiores que 150 mg L' em suspensio, tem-se
a inibi¢cdo da penetracdo de luz, atuando como filtro ou ocasionando espalhamento de luz, o que
consequentemente compromete o acesso da radiagdo incidente, causando uma diminui¢ao do
numero de sitios ativos no catalisador (THAKUR; CHAUDHARY; SINGH, 2010). Por este
motivo, observa-se que para as concentracdes de 450 e 900 mg L™! de TiO2 houveram resultados
menos eficientes de degradacao.

Na Figura 24 estd representado o consumo de H20, o qual estd em concordincia com
os perfis de degradacdo dos pesticidas, uma vez que a concentracdo de 150 mg L' de TiO»
obteve maiores valores de consumo de H,O», atingindo aproximadamente 1300 mg L. Isto é
explicado pois maiores consumo de H>O» significa maiores conversdes em radicais hidroxila,

e consequentemente maior eficiéncia no processo de degradacao.

Figura 24- Consumo de H>O» durante a degradacdo dos pesticidas pelo processo fotocatélise.
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Portanto, pode-se concluir que a fotocdlise heterogénea também se mostrou eficiente no
processo de degradaciao dos pesticidas, sendo um processo oxidativo avancado que pode ser
acoplado aos processos fisico-quimicos. Nesta combinagdo de processos, houve uma remogado
das concentracdes dos compostos-alvo de 403, 2.153, 2.936 e 3.355 mg L! para 30, 20, 150 e
1.290 mg L'!, para AMT, ATZ, IMD e TBH, respectivamente, na melhor condi¢o. Tendo em
vista que estes valores de degradacdo foram obtidos durante um periodo de 4 horas, supde-se
que com a extensdo do tempo de processo, estes pesticidas atinjam a completa mineralizagdo.

Assim, possibilitando também o acoplamento de um tratamento bioldgico, a fim de tornar o



59

efluente menos téxico e dentro das normas exigidas, para finalmente poder ser descartado nos
mananciais.

4.5. Consideracoes finais

Apos a realizacdo dos experimentos de foto-Fenton e fotocatélise heterogénea foi
possivel a avaliacdo da degradacdo dos pesticidas com relacdo a reducdo das concentragdes dos
compostos-alvo utilizando cada processo de oxidagao avancgada (Tabela 5).

Tabela 5- Concentracao residual dos pesticidas apds o tratamento fisico-quimico, foto-

Fenton, fotélise do H>O> e fotocatélise, nas condi¢des otimizadas.

Foto-Fenton Fotdélise do Fotocatélis_?
Pesticidas (IE;“E_’I) Coagul?i‘;/ llil_?)‘:“lado (FeOx 2.0 mmol L) (Uv_ngﬁzoz) (15¥13§)L
(mg L) (mg L") (mg L")
AMT 403 114 16 44 30
ATZ 2.153 27 17 23 20
IMD 2,936 519 26 182 150
TBH 3.355 2.049 266 1.455 1290

Tendo em vista os resultados obtidos, percebe-se que apesar do processo fisico-quimico
reduzir consideravelmente as concentra¢des dos compostos-alvo, apenas a utilizacdo do mesmo
ndo € suficiente para a sua mineralizacdo completa. Portanto, foi feito o estudo de diferentes
POAs, sendo eles comparados entre si e verificado qual obtinha os melhores resultados de
degradacao dos pesticidas.

A Tabela 5 demonstra que para o efluente avaliado, o processo foto-Fenton utilizando o
complexo de ferro, FeOx, na concentra¢ido de 2,0 mmol L', se mostrou mais eficiente para a
degradacdo dos pesticidas-alvo. Este POA se torna ainda mais vantajoso visto que ele nio
necessita de um tratamento adicional ao término do tratamento, como, a filtracdo (sendo esta
etapa necessaria quando se utilizada a fotocatélise, uma vez que € necessario a retirada do TiO2
do efluente).

Comparando os resultados da fotdlise de H2O2 e da fotocatélise, observa-se que esta
ultima nao contribui de forma significativa para o aumento da degradacdo dos pesticidas.
Portanto, pode-se afirmar que majoritariamente a mineralizacao do efluente ocorre pela fotdlise

do H>O> por meio da radiagao UV-C.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel o estudo da relevancia do acoplamento dos processos fisico-
quimicos, oxidativos avancados de foto-Fenton e/ou fotocatdlise para o tratamento de um
efluente bruto com uma mistura de pesticida. Devido a alta complexidade e toxicidade do
efluente-alvo um pré-tratamento constituido de coagulagdo-floculagdo-decantagdo foi de
extrema importancia para a remogao de cor, turbidez e s6lidos em suspensao.

Para a maior eficiéncia do tratamento foi realizado um estudo dos coagulantes que
melhor se adaptavam ao tipo de efluente e pH do meio, sendo o Fe(NO3)3, o que obteve
melhores resultados em comparacdo com o Al(NOs3)s3. Posteriormente, outras condi¢des foram
avaliadas, como a melhor concentracdo do coagulante que seria adequada para o tratamento,
sendo determinado o 8 mmol L! do Fe(NO3); em pH ajustado para 4,0.

Entretanto, esse processo foi ineficiente para remover a fracdo organica soldvel e
toxicidade, sendo necessdrio acoplar os processos foto-Fenton e/ou fotocatdlise heterogénea
para a degradacdo da matéria organica do efluente. A avaliacdo dos parametros operacionais do
processo foto-Fenton (tipos de fontes de ferro, concentragdes de complexos e reposi¢ao de
ligante) foi de grande importancia para alcangar uma elevada eficiéncia na mineraliza¢do do
efluente, apSs o pré-tratamento desta matriz com Fe**. As condi¢des ideais foram obtidas
utilizando a concentracdo de 2 mmol L! do complexo de ferro FeOx, sem reposigdo do ligante
com 2000 mg L' de H»0». Aplicando a melhor condigiio para um tratamento de 4 horas de
degradacdo, houve uma remoc¢do de 86%, 34%, 95% e 87% para AMT, ATZ, IMD e TBH,
respectivamente.

Para fins comparativos foram feitos experimentos de fotocatdlise no mesmo
sobrenadante apds o tratamento fisico-quimico, obtendo os melhores resultados para todos os
pesticidas avaliados com 150 mg L' de TiO2, com 2000 mg L' de H,0», atingindo 73%, 25%,
71%, 37% de degradagao para a AMT, ATZ, IMD e TBH, respectivamente.

Portanto, este estudo mostra a importancia do acoplamento dos tratamentos
convencionais com os oxidativos avancados, visto que a aplicacdo isolada dos processos de
coagulacao-floculacdo-decantagdo, ndo € suficiente para remoc¢ao completa da matéria organica
presente, sendo assim necessario o processo foto-Fenton e/ou fotocatélise heterogénea. Sendo
que comparativamente, nestas condicdes de trabalho o processo foto-Fenton na matriz analisada
se apresentou com melhores resultados de degradacdo. Para estudos futuros, a avaliagdo dos
parametros de toxicidade e biodegradabilidade sdo necessarios, com o objetivo da viabiliza¢do

de um tratamento biolégico acoplado.
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