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RESUMO

Solugbes aquosas contendo o inseticida Endosulfan foram degradadés afna
aplicacdo de ozonio, de radiacdo UV e dos processos combinados 0z0gidratia

O oz6nio foi gerado eletroquimicamente num reator eletroquimico tipasay
construido no laboratério, representado pelo diagrama de célula
B-PbQy/Nafion®117/aco316 e aplicado sob condicdes de semi-batelada usando um
reator de coluna tipo bolha. Utilizou-se como fonte de radiacdo UV ammgatla de
vapor de mercurio de alta pressao (HPL-N), 400 W, a qual foi dasexim reator
cilindrico anelar de PVC com capacidade de 1,6. dxa degradaces do Endosulfan
foram realizadas em solucdes aquosas (pH 5 e pH 12) e a exttms@&acao foi
monitorada através de espectrofotometria, cromatografia gasosaligas de DQO e
COT. Estes estudos revelaram que a velocidade de degradacaarsegomética de
pseudo-primeira ordem. Em particular, as degradacdes realizadagsatde
radiacdo UV foram caracterizadas pela presenca de duas idebnagnbas com um
perfil cinético de pseudo-primeira ordem. Uma analise comparatiredou que tanto a
velocidade de degradacdo bem como a taxa de mineralizacdo do Emdpsutiede

mais rapidamente e mais eficientemente sob condi¢cdes acadasidacao direta. Por
outro lado, os resultados confirmaram que as degradacdes em naéim abcorrem

com o Endosulfan diol, que é o principal produto da hidrolise do Endosulfan.
O processo combinadoz@V apresentou a melhor performance para a degradacao
alcancando uma remocdo maxima de Endosulfan. Com base nos resultados foi proposto
um esquema geral de reacao para a degradacdo do Endosulfan. @doesidtidos

das medidas de DQO e COT revelaram que a razdo DQO/COT neeena
praticamente constante independente da técnica utilizada na degrdeagibservado

um ligeiro decréscimo na razdo DQO/COT quando a radiacdo UV plaada
isoladamente, demonstrando que, nestes casos, 0s produtos da degradacdo tém uma
menor recalcitrancia em relagdo ao composto parental. Espodamento € indicativo

de que os produtos da degradacéo apresentam diminuicdo da rec#cdrdevem ser
diferentes quando se compara ozonizagdo com fotélise direta, estamctrdi® com o
esquema geral proposto. Testes de toxicidade indicam que os produegradacao

sdo menos toxicos quando comparados ao composto parental. A analiseode cust

beneficio com base na demanda de energia revelou que ozonizaca@esanca de
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luz (Qquando o ozdbnio é aplicado isoladamente) apresentou maior eéficigara a

degradacéo do Endosulfan.

Palavras-chave: Endosulfan, Endosulfan diol, degradacdo, ozonizacao, ,fotolise

ozonizagao fotolitica
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ABSTRACT

Aqueous solutions containing the insecticide Endosulfan was degraded using ozone, UV
radiation and the ozone/UV radiation combined process. The ozone wastgeéne
electrochemically using a laboratory-made filter-pressctelehemical reactor,
represented byhe cell diagram (3-PbOz/Nafion®117/aco316. Ozone was applied
under the semi-batch conditions using a column bubble reactor. A high-pressure
mercury vapor lamp (HPL-N) 400 W, was used as a source of U¥ti@adi This lamp
was inserted in a cylindrical annular reactor made of PVC (1). dpegradation of
Endosulfan was carried out in agueous solutions (pH 5 and pH 12) andattiemn
extent monitored by means of the UV spectrophotometry, gas chraagattgg and
COD and TOC measurements. This study revealed that the degmnacad follows the
pseudo-first order kinetics. In particular, the degradationtadsisy the UV radiation
was characterized by the presence of two slopes in the pseudwdes kinetic profile.

A comparative analysis revealed that both the degradation and lmeigya of
Endosulfan proceed faster and more efficiently under acid conditiaest(dxidation).
Moreover, the results confirmed that degradation in alkaline medikes tplace
through the Endosulfan diol which is the main hydrolysis product of Efdas The
O3/UV combined process presented the best performance for degradatioimg a
maximum removal of Endosulfan. It was proposed a general react@ms for the
degradation of Endosulfan. The experimental findings concerning the &£A@0O OC
measurements revealed that the COD/TOC ratio remains tabmostant regardless the
technique used for degradation. Only a slight decrease in the C@Dfatid was
verified when the UV radiation was applied alone. These findindgated that the
degradation products have a reduced recalcitrance in comparison foardetal
compound. Toxicity tests showed that the products of degradatidesaréoxic when
compared to the parental compound. The cost-effective analysis basedthe oeigy
demand revealed that ozonation under dark conditions (when ozone is appied a
furnished the more promising scenario for degradation of Endosulfan.

Keywords: Endosulfan, Endosulfan diol, degradation, ozonation, photolysis, photolytic

ozonation.



1 — INTRODUCAO

1.1 — Consideracoes iniciais

O crescimento populacional vem acompanhado pela intensificacdo das
atividades agricola e industrial, gerando um aumento na producadoeiges| (residuos
industriais, agricolas e urbanos), 0s quais sdo 0s principais respsEavieiportantes
alteracbes na qualidade da agua, do ar, do solo e sua respectivardicatiee
representando um grande risco para a saude humana e manuteneéosdizemas
aquaticos (IKEHATA e GAMAL EL-DIN, 2005a).

Desta maneira, a falta de tratamentos eficazes e adequados aueada sgode
causar sérios problemas de contaminacdo ambiental por substaxicas descartadas
no ambiente. Um exemplo desta classe de substancias sdo adgsestidispensaveis
para obtencdo de maior produtividade e qualidade dos produtos agricolas, quando
utilizadas de forma adequada, em recomendacfes seguras, queempne S&ao
obedecidas por produtores rurais (RISSATO et al., 2004).

No Brasil, o consumo de agrotéxicos cresceu significativamenteiltiass
décadas, transformando o pais no lider mundial no consumo destes insumogsquim
sintéticos no ano de 2008. O faturamento do segmento de agrotoxicos saltou d
1,9 bilhdes em 2002 para 7,1 bilhdes em 2008 (ANVISA, 2010a).

Apesar do beneficio decorrente da utilizagdo de pesticidasliedates para o
aumento na produtividade agricola, o problema de intoxicagbes por defetesivos
preocupado as autoridades, sobretudo pelo fato de que estas ocoaeimgestido
gradual desses produtos que contaminam a agua, o solo e os alimdatoprdtkitos
agricolas podem sofrer processos de concentracdo em diferentestndii@s, como
por exemplo, acumulando-se na gordura de peixes e crustaceos owerairad@s e
outros animais terrestres, como no leite das vacas que utdizgua de corregos e rios
contaminados e, principalmente, em organismos do topo da cadeia mfopaal o
homem estéa inserido (CORBI et al., 2006).

Neste contexto, ha necessidade de novas técnicas mais segpirascas
alternativas, tais como utilizagdo de inimigos naturais deosisam escala comercial,
Manejo Integrado de Pragas (MIP), uso de inseticidas organgslstayos aos insetos
de interesse, inseticidas menos toxicos e novas técnicas de ag@grgobor vias

alternativas, tanto ecologicamente corretas como economicamente viaveis.



Tanto a condigdo econdmica como cultural do pais, também influenciam
diretamente na escolha dos produtos utilizados nas lavouras e consequente
contaminagcdo. Varios paises desenvolvidos, ja baniram o0 uso de dpsstici
organoclorados, devido a sua alta persisténcia e toxicidade. Entretdraxo custo
destas substancias, aliados a uma falta de fiscalizagdo esndedseguranga ainda
tornam comum O seu uso em paises em desenvolvimento, como o Brasil
(SINGH et al., 1991).

Assim, pode-se dizer que é indispensavel investigar as vantagensrdatgsva
do uso dos pesticidas e os impactos que podem causar no meio ambiesidena
humana. Além disso, € importante desenvolver processos eficientegradagéo, que
podem minimizar 0s riscos ecoldgicos que estas substancias podean aa meio
ambiente IKEHATA e GAMAL EL-DIN, 2005b).

1.2 - Organoclorados

A historia dos organoclorados teve inicio no século XX com a descalmerta
diclorodifeniltricloroetano, também conhecido como DDT, sintetizado pela paimez
em 1874 por Othmar Zeildler. No entanto, as suas propriedades insefariaias
descobertas apenas em 1939, durante a Segunda Guerra Mundial, pelo suico Pa
Hermann Mduller. Esta descoberta foi muito importante pelo seu qualtemo uso da
erradicacdo de insetos que provocavam doencas e que destruiam dascolhei
agricultura. O DDT foi extensivamente usado durante a Segunda GJamdial
(1939-45), como forma de controle dos insetos responsaveis pela propdeatdaria
e do tifo. Depois de 1945, o DDT passou a ser extremamente utitiaauoinseticida
na agricultura, tendo-se tornado extraordinariamente popular en&enasos de saude
publica, agricultores e guardas florestais (D’AMATO et al., 2002).

Em 1962, com o lancamento do livro "Primavera Silenciosa” da bibdloga
norte-americana Rachel Carson, foram levantadas sérias questiresos efeitos
ambientais do DDT. O livro foi considerado a primeira manifestacétbgica contra o
uso indiscriminado do DDT, pois denuncia os efeitos altamente nocivos que o0s
inseticidas podem produzir sobre a natureza, gqaundo aplicados sem critério.

ApoOs a publicacdo deste e de outros estudos, a producdo do DDT comecou a

declinar e foi sendo gradativamente banido de varios paises, comaacSoe&Estados



Unidos. No Brasil, as primeiras medidas restritivas se deram971, com a Portaria
n°® 356/71, que proibiu em todo o territério nacional o uso de inseticidas oyadosl|
em controle de pragas em pastagens (BRASIL, 1971). Em 1985 proibiutsel@ o
territdrio nacional a comercializacéo, o uso e a distribuicidoathifms organoclorados
destinados a agropecuaiBRASIL, 1985).

Apesar da proibicdo do uso e fabricagdo do DDT, muitos dos seus derivados
como por exemplo: o hexaclorobenzeno (BHC); o grupo do hexaclorocicloexanos
(a-HCH, B-HCH, >HCH ey-HCH ou lindano), o grupo dos ciclodienos (Endosulfan,
aldrin, dieldrin endrin, clordano) e os hidrocarbonetos clorados (dodecloaberox
etc.) ainda sdo utilizados e encontrados em diversas partes do mundo
(JUNIOR e RE-POPPI, 2007; JIN et al., 2008; BERNTSSEN et al., 2008,
SARKAR et al., 2008, GUARDIA-RUBIO et al., 2008).

1.3—Endosulfan

O Endosulfan (ES) é um inseticida organoclorado que foi desenvolvido na
década de 1950 pelo laboratorio Hoechst AG (agora Bayer CropSogemteoduzido
no mercado com o nome comercial Thiodarf CFosteriormente, também passou a ser
comercializado com outros nomes como, por exemplo, Benzoepin, Cyclodaml, Thim
Thiofar, Malix, Endosulfan 350EC, etc. (GUPTA e GUPTA, 1979).

Em muitos casos o ES foi utilizado como substituto do DDT, pois apaesent
grande espectro de ag&o, possuindo propriedades inseticidas, exaidatanicidas
(CORREA, 2005). Pode ser utilizado em mais de 60 tipos de cultivos como:
cana-de-acucar, soja, café, cacau, hortalicas, frutas, ceakgiddo, cha, e também
em plantas ornamentais, arbustos, arvores, vinhedos e na preseafeagdadeira
(SHETTY et al., 2000; ATSDR, 2000).

O Endosulfan possui a estrutura quimica de um sulfito organicwociel
pertence ao grupo dos ciclodienos. E um derivado do hexaclorociclopentadieno,
guimicamente similar ao aldrin, clordano e ao heptacloro. A duatlea possui trés
anéis fechados que levam a existéncia dos isbnoemB, também conhecidos como
Endosulfan-I e Il, respectivamente (WALSE et al., 2003).



A formula estrutural dos isdbmerase 3-Endosulfan e alguns dos seus principais
derivados (Endosulfan diol, Sulfato de Endosulfan, Endosulfan éter e Endosulfan
lactona) sdo mostrados na Fig.1.

Endosulfan diol Sulfatode Endosulfan

Cl
Cl

Cl 0
cl” Cl Cl
Endosulfan éter Endosulfan lactona

Figura 1 —Estrutura molecular do Endosulfan e seus derivados.
Fonte: WALSE et al., 2003.

A mistura de isbmeros € encontrada na proporcdo de aproximadamente
70% a-Endosulfan ¢-ES) e 30% de3-Endosulfan B-ES). Apesar de possuirem
propriedades inseticidas semelhantes, as propriedades fisicedmesos tais como,
ponto de fusdo e solubilidade em &agua sao diferentes, conforme podstsano
Quadro 1.



Quadro | — Propriedades fisico-quimicas dos isdmeros Endosudf&rs(+3-ES).

Endosulfan Referéncias
Massa molar 406,93 g/mol BUDAVARI, 1996.
Formula Molecular GHeClsOsS ANVISA, 2010b.
Nome quimico 1, 4, 5, 6, 7,7-hexachloro-8, 9,1ANVISA, 2010b.
trinorborn-5-em-2,3-ylenebis
methylene sulfite
Grupo Quimico Organoclorados EPA, 1999.
Subgrupo: Clorociclodieno ANVISA, 2010b.
N° CAS 115-29-7 ANVISA, 2010b.
Cor Bege TOMLIN, 2006.
Estado Fisico Solido cristalino TOMLIN, 2006.
Ponto de fusédo 108-110 °C ¢-ES) BUDAVARI, 1996.
208-210 °CB-ES)
Solubilidade em agua (22°C) | 0,32 mg drt (a-ES) TOMLIN, 2006.
0,33 mg drit (B-ES)
Solubilidade em hexano (20°C) 24 g'dm ASTDR, 2000.

De maneira geral um agrotéxico pode ser classificado em funcéefaitns a
saude, decorrentes da exposicdo humana a esses agentes e tamm@®maqua
periculosidade ambiental, em classes que variam de | a IV (ver Quadro Il

De acordo com os dados da Agéncia Nacional de Vigilancia SarBNASA,

o Endosulfan pertence a Classe |, ou seja, € extremamente ééicanente perigoso
ao meio ambiente (1988).



Quadro 1l - Classificagdo toxicologica dos agrotéxicos segundo a ANVISA.
Toxicidade Oral: Dko' (mg/kg)

DLso (mg/kg)
Grupos Sdlido | Liquido
Classe | - Extremamente toxicos =5 =20
Classe Il - Altamente toxicos 5-50 20 - 200

Classe lll - Moderadamente
. 50-500 | 200 - 2000
toxicos

Classe IV - Pouco toxicos >50(0 > 2000

Apesar de sua alta toxicidade e persisténcia no meio ambietajosulfan é
um dos poucos organoclorados que ainda tem uso liberado em alguns paiggsrcom
exemplo, o Brasil, onde foram comercializadas aproximadamente 6.608dtmele
ingrediente ativo no ano de 2005 (ANVISA, 2010a).

Porém, véarios grupos ambientalistas estdo em campanha para ubigaproi
mundial deste inseticida, alegando que é uma substancia extremaidaoh para
peixes e invertebrados aquaticos, pois afetam o sistema nervasd, ces, figado e as
glandulas paratiredides que provocam efeito mutagénico, reprodutivo, etc.
(PAUL et al, 1997; BAKER et a) 1998; SIDDIQUE et al., 2003; CAPKIN et al., 2006;
SILVA e GAMMON, 2009). Além disso, estudos relatam que o Endosuléta e
associado a problemas nos sistemas reprodutivo e enddcrino, tambénefaissude
neurotoxicidade nos seres humanos expostos a este por motivos intenoionais
acidentais (SILVA, 2008CHAN e MOHD, 200%.

A principal forma de exposicdo ao Endosulfan pela populacdo em geral, &
através da ingestdo de alimentos contendo residuos provenientes dadapém
culturas agricolas, de agua e de alimentos contaminados, tais coe® @diutos do
mar (ATSDR, 2000) e ainda pela dispersédo aérea de agrotéxicos, qumpsiiteir-se
em acidentes rurais (PIGNATI et al., 2007).

O Quadro 1l apresenta os limites estabelecidos para o Endosutfaague de

consumo humano, segundo a Portaria 518/2004 do Ministério da Saude. Além disso,

! A dose letal (Dko) é a quantidade de uma determinada substancié neeessério para provocar a
morte de 50% da populacdo em estudo.



também sdo apresentados os limites para aguas’dpsefinas de classe 1, definida
pela Resolucdo N° 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2005).
No caso de lancamento direto ou indireto de efluentes, nos corpos de agplarass
maximos admissiveis para compostos organoclorados (pesticidas, soleenjes de
0,05 mg drit (CONAMA, 1986).

Quadro Il — Limites de potabilidade estabelecidos para o Endosulfan
Agéncia Classificacdo | Limite de potabilidade /
regulamentadora ng dm?®
Portaria 518 Agua potavel 20
CONAMA 357 Aguas doces 0,056
CONAMA 357 Aguas salinas 0,01

O tempo de meia vida, () do Endosulfan € dependente das condi¢des de pH,
temperatura e umidade (STEWART e CAIRNS, 1974; RAO e MURTY, 1980;
KATHPAL et al., 1997, GHADIRI e ROSE, 2001). De acordo com Miedoy
(1979), em condicbes neutras de pHtyodos isbmerosx e 3 € de 88 e 40 dias,
respectivamente. Sob circunstancias acidas, o valap,@dede variar de 100 a 120 dias
até nove meses, dependendo das condicbes do meio investigado
(RAO e MURTY, 1980; KATHPAL et al., 1997). Estes valores sé@lativamente
favoraveis em comparacao com os valores de meia vida paranas adeganoclorados
(DDT, Heptacloro, Endrin, Toxafeno, Aldrin, Dieldrin, Clordano e BHC), quéxar
de 365 a 4380 dias (KHAN, 1980).

Contudo, um importante problema associado ao ES € o acumulo do sulfato de
Endosulfan no solo e na agua. Esta substancia € resultante da odml&3e possui o
inconveniente de apresentar toxicidade e persisténcia no ambigateu superior ao
composto parental (SIDDIQUE et al, 2003; DELORENZO et al, 2002

SILVA et al., 2010). Por outro lado, um importante caminho para a desextérice

2 Aguas doces - Classe 1: aguas que podem ser dizstir abastecimento para consumo humano, ap6s
tratamento simplificado; a protecdo das comunidapsaticas; a recreacdo de contato primario, tais
como natacado, esqui aquatico e mergulho; a irrdedhortalicas e de frutas que se desenvolvarasent
ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remocgelidela e a protecdo das comunidades aquéticas em
terras indigenas (CONAMA, 2005).

3 Aguas salinas - Classe 1: aguas que podem senatdssi a recreacdo de contato primario, a protecéo
das comunidades aquéticas e a aquicultura e dadizide pesca (CONAMA, 2005).



ambientes contaminados por ES € a producao do ES diol, produto da reacéadlide hidr
do Endosulfan. Esta substancia apresenta a vantagem de ndo sepabaipeixes e
outros organismos aquaticos, além de poder ser degradado a outros derad®s m
toxicos como o Endosulfan éter, Endosulfan hidroxiéter e Endosulfan lactona
(SHIVARAMAIAH et al., 2005; BECK et al., 1966).

Vale destacar que apesar de ter seu uso eliminado da maiopaiges da
Unido Européia e dos Estados Unidos, residuos de Endosulfan sdo umadiaaigr
fontes de contaminacdo do solo e da agua em diversas partes do, mmo por
exemplo, India (SARKAR et al., 2008), Grécia (LENTZA-RIZOSA ait, 2001;
KONSTANTINOU et al, 2006), Turquia(TURGUT et al, 2009 Espanha
(ALBERO et al., 2003), Estados Unidos (SILVA e GAMMON, 2009), Austral
(NOWAK, 1990; GHADIRI e ROSE, 2001) e até mesmo no Artico (ldsteRussia,
oeste do Canadd) no ar, chuva, neve, lagos, rios, mar, sedimentos dossplantas,
peixes e anfibios (CARRERA et al., 2002; FAN, 2008).

No Brasil estudos realizados em areas agricolas mostranesenpa do
Endosulfan nos solos e na agua de rios e lagos préximo das lavouras
(RISSATO et al., 2004; SILVA et al., 2010).

Em um estudo realizado por Corbi et al., 2006, analisou-se a presenca de
organoclorados e de metais em coOrregos situados na regido de cultivo da
cana-de-agucar. Os resultados obtidos mostraram a preseagaSI€-27,4ug/kg) e
B-ES (0-74,8ug/kg). Entretanto, o sulfato de Endosulfan, produto da oxidagcdo dos
isbmerosu e B-ES, esteve presente em todos 0s cOrregos com altas concenicafise
valores variaram entre 6,06 e 144)4/kg. Esse fato reflete o grande problema,
consequéncia da utilizacdo do ES, que € a contaminacdo ambiental pyoasialfato
de ES.

Além das areas agricolas, as industrias também devem setetadas como
importantes fontes de contaminacdo ambiental. Por exemplo, Anjos (2@0Spa a
qualidade do solo e da agua freédtica na area desativada de ume débinunizantes
para madeira, onde o Endosulfan era utilizado como matéria-pn@or médio de
Endosulfan detectado foi de 0,19 a Ol dm?®, valores que sdo consideravelmente
mais elevados que os recomendados pela Resolucédo n° 357 do CONAMA padeaguas
Classe | (0,05¢ig dmi®).



Em Novembro de 2008, o Rio Paraiba do Sul-RJ foi afetado pelo vazamento de
oito mil litros de ES, proveniente da empresa Servatis. Como c@msegu a
contaminacao provocada pelo vazamento percorreu uma extensao de AGlskm ao
longo do rio (de Resende até sua foz em S&o Jodo da Barra, no Bamei®),
provocando, em toda a sua extensdao, enorme mortandade de variadas éspécies
peixes. Este desastre trouxe enormes consequéncias para osteznasse para as
populacdes ribeirinhas, além de prejuizos econémicos (ANVISA, 2010 [Braacko a
proibicdo da importacdo e o registro de agrotoxicos @& lukes Endosulfan
determinada pela ANVISA que ocorreu em Setembro de 2009 (ANVISA, 2010 c).

Na etapa de finalizacdo deste trabalho, a ANVISA publicou umauggsohue
determina o banimento do ingrediente ativo Endosulfan do Brasil (ANV282() d).
A determinacdo € fundamentada em estudos toxicologicos que assocismndesse
agrotoxico a problemas reprodutivos e enddcrinos detectados em trabeshaotais e
na populacdo. A retirada do produto do mercado brasileiro sera realieaftama
gradativa, para que o0s agricultores consigam substituir o uso do Eadopoif
produtos menos nocivos para a saude da populacdo. Banido em 45 paises, o Endosulfan
fazia parte de uma lista de 14 agrotoxicos submetidos a reaeapata ANVISA por
causa das suspeitas de associagdo com doencas que afetam o henmeportdcdes
do produto ser&o proibidas a partir de 31 de julho de 2011, mas a producado na@onal t
fim em igual més de 2013 (ANVISA, 2010 d).

1.4 — Tratamentos de efluentes

1.4.1 — Tratamentos tradicionais de efluentes

Vérios trabalhos tém sido realizados com o objetivo de investiganativas de
tratamentos que possam reduzir concentracfes de pesticidas na @guenizar os
riscos para a saude associados com a exposicao a estes produtassqéiconsumo
de aguas contaminada@d. MOMANI et al., 2004).

De acordo com Freire et al., (2000), o tratamento para estestefuevem ser
diferentes daqueles aplicaveis para aguas municipais. Devido aextEma
complexidade e a diversidade de compostos organoclorados que podem sexdosont

nos mesmos, cada estudo de viabilidade de tratamento deve smEdoedée maneira
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isolada. Isto €, os processos desenvolvidos devem ser direcionadoga particular
de efluente, ja que ndo existem procedimentos padronizados que possgiitaeos
no tratamento de um grande numero de efluentes. Procura-se umatidtenoe
permita, ndo somente a remocdo das substancias contaminantegmi@s ta sua
completa mineralizagéo.

De maneira geral, os processos de tratamento de efluentes podtimdssos
em fisicos, quimicos e bioldgicos, estes por sua vez sédo subdiviladosutros,

conforme € ilustrado na Fig. 2.

[ Tratamento de Efluentes Industriaiz I

| 1 1

Filtragio ] [In.:jma.;su IPOA IEletmqm’.mi-:u ]

[ Fotocatalise ] [Clmruza.n;'f'a.ol [Fentcm]

Figura 2 — Possiveis processos de tratamento de efluentes (FREIRE et al., 2000).

a) Processos bioldgicos

Os processos biologicos baseiam-se na capacidade de certosgaitinos
para degradar substancias organicas. Em esséncia, o tratameligicdi
fundamenta-se na utilizacdo dos compostos organicos de interesseutstnates
para o crescimento e a manutencdo de microorganismos. A principatapldeste
tipo de processo esta orientada na remocao da matéria orgasemateres rejeitos
industriais, usualmente medida na forma de demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) ou carbono orgéanico to@il)(C
(SUBRAMANI et al., 1995). Nos ultimos anos, o grande desenvolvimento da
microbiologia tem propiciado muitas alternativas que viabilizantrabamento

biolégico de efluentes.
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b) Processos fisicos

Os tratamentos fisicos sdo caracterizados principalmente poespos de
separacdo de fases (sedimentacdo, decantacao, filtracdofugagsio e flotacdo),
transferéncia de fases (adsorcdo, extracdo por solventegjppinst) e separacdo
molecular (hiperfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose reversa, diffREIRE et al., 2000).

Entretanto, apesar da eficiéncia que estes processos apresantamocao de
residuos indesejaveis, possuem a desvantagem de realizaresantiertsferéncia dos

poluentes a outra fase, necessitando de uma etapa posterior pesgrueicao dos
residuos indesejaveis (SILVA et al., 1999; LIN e LAI, 2000; AL-DEGS et al., 2000).

C) Processos quimicos

Os tratamentos quimicos podem ser aplicados em sistemas aisbiem®
purificacdo de ar,desinfeccdo e purificacdo de agua e efluentes industriais
(HOFFMANN et al., 1995).

Dentre os processos quimicos utilizados na eliminacdo de compostosepode-s
citar: precipitacdo, incineragdo e 0s Processos Oxidativos Avangdtinsg).

A precipitacdo promove somente uma mudanca de fase dos compostos, e assim como 0s
processos fisicos ndo eliminam completamente o problema ambfentalineracao
apresenta a desvantagem de ser um processo caro e, além disseygraéormacao

de compostos mais téxicos que o proprio efluente, tipicamente diogifaganos
(ADDINK et al.,, 2005; ADDINK et al, 1998; ADDINK et al, 1998;
HARNLY et al., 1995).

Os POA tém ganhado destague por apresentarem uma maior &fiawénc
tratamento quimico de efluentes, servindo de alternativas paradratade compostos
organicos recalcitrantes (DA SILVA et al., 2009, TUNAY, 2003).

* Air-stripping é a passagem de ar dentro de umanecseparadora em contracorrente a corrente aquosa.
E uma tecnologia da engenharia quimica usada pawdfecacio das aguas subterraneas e de efluentes
contendo compostos organicos volateis.
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1.4.2 — Tratamento de efluentes utilizando radiacdo ultravioleta — UV

1.4.2.1 — Aspectos gerais da radiacdo UV

A radiacdo ultravioleta é a radiacdo eletromagnética compreerdida os
comprimentos de onda de 40 a 400 nm, entre os raios-X e a luz visegbeCiro da
radiacdo UV é arbitrariamente dividido em trés faixas (SOBOTKA, 1993).

. UVA - 315 a 400 nm;

. UVB - 280 a 315 nm;

. UVC - 100 a 280 nm; sendo que a faixa de 40 — 200 nm é denominada

como ultravioleta extremo ou de vacuo. A denominacédo de ultravioleta e vac

deve-se a necessidade de, ao se operar em baixos comprimentos ,de onda
remover 0 @ atmosférico que absorve radiacdo em < 200 nm

(WAYNE, 1988).

O sol emite em uma ampla faixa de comprimento de onda, no entantda99%
radiacdo ultravioleta que chega a superficie terrestre épdo UVA, a qual é
responsavel pelo bronzeamento da pele. A radiacdo UVA é também danberio
radiacdo UV-proxima ou luz negra. A radiacdo UVC, também conheoida radiacédo
de comprimento de onda curto, é extremamente perigosa, pois € absmldda
proteinas, RNA, DNA e pode levar a mutagfes celulares, ocasionamckr ou morte
das células (BOLTON, 1999). Essa radiacdo tem atividade géanggpode ser usada
na inativagcdo de algas e microorganismos patogénicos, podendo ser dmpaga
desinfeccao de aguas e efluentes (ALAM et al., 2001).

Na pratica, o aproveitamento da radiagdo ultravioleta é limitads rés tipos
de fontes disponiveis comercialmente: lampadas de deutério, xenbnipoe de
mercurio. Entre elas, as de vapor de mercurio sdo as maiadagizm aplicacbes de
laboratorios e industriais, quando nao € exigida muita estabilidade (r&s dfumpadas
de deutério sdo mais favoraveis) ou amplo leque de emissédo, cobrindived &is
infravermelho proximo (propiciado pelas lampadas de xenénio). Istoreeaddato das
lampadas de mercurio estarem associadas a um custo retatiedmaixo e a facilidade
de funcionamento. Além disso, estas lampadas possuem boa eficiéngétieme
(proporgcdo de poténcia elétrica convertida em radiacdo) e edpguiporcdo de
radiacéo emitida no UV) (CAVICCHIOLI e GUTZ, 2003; WAYNE, 1988).
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Nas lampadas de mercurio o espectro de emisséo depende fortdanerassao
dos gases no interior do bulbo havendo, por este motivo, a distingdo entrddardpa
baixa, média e alta pressao.

As lampadas de baixa pressdo sao essencialmente monocront@imas
A = 253 nm, sendo que outra linha gerada em 189 nm é, em lampadas convencionais
filtrada pelas paredes do bulbo e pelp a@mosférico. J4 as fontes de média e alta
pressdo apresentam um espectro de emissdo caracterizado pomabalargadas e
um fundo continuo que cobre toda a regido UV, inclusive a faixa do aletvi
préximo (UVA) e tém incursdo na regido visivel. A guantidade delme no estado
de vapor é determinada, no primeiro tipo de lampada, pela sua pressal isto é
pela temperatura, enquanto nos demais modelos séo definidas pela qualetinedal
inserido no bulbo durante a manufatura que, portanto, deve ser cuidadosamente
estabelecida (CAVICCHIOLI e GUTZ, 2003).

1.4.2.2 — Utilizacao da fotolise direta com radiacdo UV na degradacao de pesticidas

A fotdlise direta com radiacdo UV consiste em empregar edom Unica fonte
para a destruicdo do poluente, podendo ser utilizada na degradacéo dpesticatas
que possuem bandas de absor¢cdo no UV-Vis em comprimentos de ondamelsde
curtos (MUROQV et al., 1993; KRUPA et al., 1998).

A interacdo da luz com o substrato organico em solugédo aquosaadatitiara
provocar a sua dissociacdao em fragmentos menores (BRAUN et al., 1993).

A irradiacéo direta levara a promocéao dos pesticidas ao estaglete excitado,
que pode produzir o estado tripletetérsystem cro3s A molécula excitada, por sua
vez, pode sofrer: homolise, heterdlise ou fotoionizacdo, conforme estédarado no
esquema mostrado na Fig. 3 (BURROWS et al., 2002).



14

P+ X homolise
hv * / S X-\[
PX —» (PX) ——» ou heterolise
P+ X+J
(PX)+ B fotoionizacdo

Figura 3 - Esquema das possiveis reacdes quimicas da fotélise direta.

As reacdes mais comuns sao a formacgéo de espécies radieadidecloracao”
(substituicdo de CI por grupos hidroxila) podendo ser aplicadas na degratica
solucbes aquosas diluidas de substancias de pesticidas das classgardmsorados,
como por exemplo, clorofendis (BOULE et al., 1984, WONG e CROSBY, 1981;
GONZALEZ e BRAUN, 1994; KAWAGUCHI, 1993).

Além disso, também podem ocorrer processos secundarios convencionais,
reacdes térmicas que permitem converter espécies interragdj@radas nas etapas
fotoquimicas. Tais intermediarios incluem espécies como atonewioais livres, que
apresentam uma reatividade elevada e peculiar, gerando reagOeadema. Por
exemplo, as reacdes a seguir (ACHTERBERG e VAN DEN BERG, 1994):

R + O, —» ROO (2)
ROO + RH— ROOH + R (2)

De modo geral, a fotdlise direta apresenta baixa eficiénciadquaomparada
com as tecnologias que geram H®na maioria das vezes é usada de forma combinada
com sistemas de oxidagcdo avancados, como por exemplo, copme DO,
(LEGRINI et al., 1993).

Entretanto, alguns autores citam a fotdlise direta de compostoscogasando
somente radiacdo UV, como reportado por Liu et al., (2009), que degradaram
fungicida etridiazole (ETZ) em agua utilizando radiacao av264 nm. Os resultados
mostraram que a irradiacdo UV resultou na degradacdo do ETZeraubprodutos

organicos com uma reducéo de aproximadamente 90% de cloro (declorag&o).
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Em outro trabalho recente, Martinez et al., (2009) utilizaranPurtdtipo em
pequena escala (1 dypara efetuar a degradacao fotoquimica de residuos de pesticidas
presentes no azeite de oliva. A radiacdo UV foi uma alternefiivaz alcancando uma
reducdo de 70-80% dos pesticidas, dependendo do tempo e da temperatuta, aplica

sem prejudicar os parametros de qualidade do azeite.

1.4.3 — Aspectos gerais dos Processos Oxidativos Avancados (POA)

Os POA sao meétodos quimicos de tratamento, baseados na oxidagdo de
compostos organicos através da geracdo do radical hidroxily.(BSes radicais, sdo
altamente reativos, tém alto poder oxidante (ver Quadro IV) e @#wecidos como
espécies ativas capazes de oxidar varios compostos organicos &,00e anions
inorganicos (GLAZE et al1987; BIGDA, 1995).

Quadro IV - Potenciais de oxidacao de alguns oxidantes.

Espécie Potencial de oxidacéo (V)
vs. ERH
Flaor (R) 3,03
Radical hidroxila (HO) 2,80
Oxigénio atdmico (O) 2,42
Ozobnio (Q) 2,07
Peroxido de hidrogénio ¢@.) 1,78
Permanganato de potéassio (KM)O 1,68
Dioxido de cloro (CIQ) 1,57
Cloro (Ch) 1,36
Bromo (Bk) 1,09
lodo (k) 0,54

Fonte: LEGRINI et al., 1993.

A geracdo dos radicais HOpode ocorrer através de reacdes envolvendo
oxidantes fortes, como QD H,O,, semicondutores como o TiOions metalicos e

radiacdo UV-Vis. Os processos que contam com a presenca likadatas solidos na
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geracdo dos radicais HOsdo chamados heterogéneos, enguanto os demais sé&o

denominados homogéneos. Os principais sistemas de POA estdo apressrdaaaos
(TUNAY, 2003; PERA-TITUS et al., 2004):

1 - Ozobnio (Q);

* 0zOnizagao:

« foto-ozonizacao: @UV;

* 0zOnizacdo + catélise:s®l,0,e O +F&'/Fe™:

2 - Peroxido de hidrogénio ¢By);
* H,O, /UV;

« Fenton: HO, + F&*;

« Foto-Fenton: KO, + FEUV;

3 — Fotocatalise heterogénea.
* TiO,/O3/UV.

* TIO,/UV;

* TiO2/H,0,/UV;

Dados da literatura (GALVEZ et al., 2001; SARO& al., 2005;
BIANCHI et al.,, 2006; DA SILVA e JARDIM, 2006; VOGELPOHL, 2007,

RIVAS et al.,2009 relatam que estes tratamentos podem produzir excelentes resultados

podendo, em alguns casos, chegar a uma degradacdo quase total de corgaminante

organicos das aguas e dos solos.

Entre as diversas vantagens provenientes da aplicacao dos POA, podemos citar:

. a destruicdo do contaminante € realizada dentro do reator;

. a possibilidade de serem combinados com outros métodos como adsorcao

com carvao ativado, processos bioldgicos, etc.;

. a eficiéncia para uma grande faixa de contaminantes;

. a possibilidade de obtencdo de formas biodegradaveis a partir de

poluentes recalcitrantes ou até mesmo da completa mineralizagdo dos mesmos.
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Além disso, observa-se que a maioria destes processos atua coologias
limpas, pois ndo formam subprodutos soélidos além de serem extremafiertees
para destruir substancias organicas néo biodegradaveis (GAEVEZ 2001). Desta
forma, mesmo que nao resulte na completa mineralizacdo dos comipaktdss, 0s
POA podem resultar na conversdo de compostos toxicos em outros nendgipis e
serem utilizados como etapa de um tratamento preliminar, segoidam processo
biolégico (MARCO et al., 1997; YU e HU, 2000; TUNAY, 2003).

Os processos oxidativos baseados na aplicacaq (z@nizacao) e ozonizagao
fotolitica (OyUV), objetos de estudo deste trabalho, serdo apresentados com mais

detalhes nos proximos itens.

1.5 - Ozbnio

1.5.1 — Histéria do Ozobnio

A descoberta do gas o0z6nio ocorreu em 1785 quando Martin Van Marun, fisico
holandés, observou que o ar proximo a sua maquina eletrostatica awaesentodor
irritante e bastante caracteristico. Entretanto, quase 60 apass®am para que em
1840, a descoberta do 0z6nio fosse anunciada oficialmente por Schénbein, mai@cade
de Munique (SHUB e REZNIK, 1985).

Em 1845, de La Rive e Marignas conseguiram obter 0zonio atravésda@a
de um arco elétrico em oxigénio puro. Alguns anos mais tarde, em 1B8bilidade
do ozbnio para desinfeccdo de agua foi descoberta e, em 1891, testssjfpieram
realizados em Martinkenfelde, na Alemanha. A primeira insgdala@e oz6nio em escala
industrial ocorreu somente alguns anos mais tarde, em 1893, em Oudshaorm,
Holanda, objetivando a desinfec¢cédo de agua na estacdo de tratam@gisadpotavel
desta cidade (DE OLIVEIRA-SOUSA et al., 2000).

Até 1914 o numero de estacdes de tratamento de agua utilizando oeéoeucr
significativamente, na Europa ja haviam pelo menos 49 instalact@es@mento do
ozobnio foi contido na época da primeira guerra mundial, quando pesquisamezlas
a gases venenosos levaram a descoberta do cloro, um agente desinfetent

vantajoso do ponto de vista econémico. Mesmo assim, o0 numero de instalacbes de
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0z6nio continuou crescendo, principalmente na Europa, e em 1936 ja haviam
aproximadamente 100 instalagbes na Franca e 140 no mundo (EPA, 1999).

A partir de 1975, foi descoberto que compostos organoclorados (subprodutos das
reacdes do cloro com matéria organica) sdo cancerigenos e @msewgnte o cloro
comecou a ter sua aplicacdo cada vez mais limitada. A primrgatupagcdo quanto
aos organoclorados € o potencial de formacdo dos trihalometanos, produzidos
geralmente na fase de pré-oxidacdo da agua bruta com cloro dantpsocesso
fisico-quimico de tratamento de agua. Neste contexto, 0 0z6nio iassurg uma das
principais alternativas na substituicdo do cloro, resultando na m@hono®D
desenvolvimento das aplicagées de 0z6nio e principalmente dos sisega®cao de
0z6nio (FRANCO et al., 2008; DOS SANTOS et al., 2011).

Nas ultimas décadas ocorreu o desenvolvimento de geradores de ambnio e
grande escala seguido da redugao dos custos operacionais, acompanhadsqagitec
interesse em utilizar o 0zénio no tratamento de efluentes téxicheraem e ao meio
ambiente (SANTANA et al.,, 2009; DA SILVA, 2004; SCHRODER, 1996;
PROUSEK, 1996; RICE, 1997).

1.5.2 — Propriedades e aplicacdes do 0zonio

A molécula de oz6nio consiste de trés &tomos de oxigénio e rjargs®metria
angular. Em condi¢cBes normais de temperatura e pressdo o 0z6nio édaneeta
soltuvel em agua (cerca de 13 vezes mais soluvel qug @ Om gas instavel, possuidor
de um odor irritante e caracteristico, detectavel no ar emshaacentracdes, da
ordem de 0,01 g drh Em solucées aquosas o 0zonio se decompde em oxigénio, sua
velocidade de decomposicdo é favorecida pela presenca de impuEpas.
concentracdes acima de 20% o ozoénio forma misturas explosivas @ageénio, tanto
na fase liquida, como na gasosa. Em temperaturas inferiores a -112 d£dnio
condensa-se em um liquido azul que explode facilmente (HILL e RICE, 1982).

De modo similar ao cloro, o 0zdnio apresenta alta toxicidade dawus®&no e
sua aspiracéo direta pode ser extremamente perigosa. Quando exEod® ckica de
2 h a uma dosagem de 0zénio no ar da ordem de 2 mgadser humano sente secura
na boca e na garganta, dores no peito, perda de habilidade mentaldatifcde

coordenacao e articulagao, tosse e perda de 13% da capacidadde B&aR({DARDO,
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1993). Entretanto, a ingestdo de agua ozonizada nao representa pesegdiamano,
pois a meia vida do oz6nio dissolvido na &gua € de apenas alguns minutos
(SANCHES et al., 2003).

Em meados da década de 70 o ozbnio recebeu uma atencdo muito eppscial
a descoberta de que radicais hidroxila {lH@m dos mais poderosos agentes oxidantes
conhecidoE® = 2,80 V{s. ERH) (GLAZE et al., 1987), sdo formados em grandes
quantidades em ambiente aquoso contendo ozénio na presenca de radiacaetaltraviol
ou peroxido de hidrogénio (TATAPUDI e FENTON, 1994). Atualmente, 30€0
utilizado em diversas aplicagdes:

. Efluentes industriais (industria quimica, alimenticia, farmacéuti

celulose e papel, téxtil, etc.);

. Reducao de cor, odor, Nox;

. Agua mineral (enxague de desinfecgéo de reatores, tanques e garrafas)
. Processos de lavagens e desinfeccéo de frutas, verduras, carnes, etc.;
. Tratamento de lixivia e chorume;

. Lavanderias industriais;

. Processos de branqueamento;

. Processos de sintese;

. Limpeza de piscinas;

. Uso odontologico e medicinal, etc.

O ozbnio também é um potencial agente de pré-tratamento, pois promove a
oxidacdo da matéria organica, transformando diversos compostos tracsi em
substancias que podem ser removidas pelos métodos convencionais
(BAIG e LIECHTI, 2001; YU e HU, 1994).

A utilizagdo da ozonizagdo no tratamento de efluentes pode ocornrdnason
associada a radiacdo UV,®, radicais hidroxila, etc. (ANDREOZZI et al., 1999;
RIVAS et al., 2009). Varios trabalhos relatam a utilizacdo de B&&ados em ozbnio
no tratamento de solugcdes aguosas contendo pesticidas, com o objetivimtoeidas
ou transformar estes efluentes em subprodutos biodegradaveis (CHIRADN2000).
Entretanto, o tratamento incompleto ou inadequado destes efluentesopddeirca
descarga dos pesticidas e de seus subprodutos potencialmente taicasdaot
necessario que se tenham informacdes detalhadas das cre&setia 0zonizacéo e/ou

dos subprodutos dos processos de degradagéao (KOJIMAZOG)
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IKEATA e EL-DIN (2005), realizaram um levantamento bibliogréfaetalhado
com o objetivo de avaliar os POA na degradacao de pesticidas. Os autcaesmedate
carbamatos, organofosforados, anilinas, organoclorados, etc., sdo conkcariEve
reativos para a ozonizacdo. Entretanto, os melhores resultadosdiceamados em
processos combinados, tais comgHYO, e QJ/UV. No caso dos organoclorados, o
0z6nio molecular é pouco reativo em moléculas contendo muitos atomos ale CI
insaturacdes com impedimento estérico (por exemplo, lindano, endondand). Em
geral, a remocéao de pesticidas por ozonizacao esta relacionalddibdade em agua
desses compostos e é limitada pela transferéncia de ma&sapdea a fase liquida
(HISLOP e BOLTON, 1999; HOIGNE e BADER, 1983). Diferentes pikis
naturalmente apresentam distintos mecanismos e velocidadesraeagég, sobretudo
se 0 Q é empregado na forma molecular ou usado para gerar radicai§€$#a Gltima
opcao pode ser conseguida de varias maneiras: em meio alcalinayadiacéo UV,
adicdo de kD,, reagente de Fenton, fotocatalise heterogénea (HUGUL et al., 2000;
HULING et al., 2000; 1IZUMI, 1980).

1.5.3 — Mecanismos para a 0zonizacao

Um dos fatos mais importantes ao estudar a oxidacdo de matgéaica
através do ozonio é a elevada influéncia do pH na cinética e mecamlameacéao. Isto
ocorre devido ao fato de que o pH afeta a acdo do ozbénio na degradagatcda
organica, podendo esta reagir através de um caminho direto ou inchdital(HO)
(MAHMOUD e FREIRE, 2007; BELTRAN-HEREDIA et al., 2001). Estefetintes
caminhos de reacao podem gerar diferentes produtos da oxidagaoatsdladns por
diferentes modelos cinéticos (DA SILVA e JARDIM, 2006).

A seguir, temos um resumo dos mecanismos da ozonizacao direta e indireta:

i) Ozonizagdao direta

Quando a ozonizagdo ocorre em meio acido £p# o caminho principal na
degradacdo da matéria organica é a ozonizacao direta (ozondlisepagda seletiva

gue geralmente resulta na formacao de acidos carboxilicos (AGUSTINAZ26GH).
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Os compostos mais suscetiveis a ozondlise sdo aqueles que contém duplas
ligacBes entre carbonos C=C, grupos funcionais especificos (OHOCHE) e atomos
com densidade de carga negativa (N, P, QASYARES et al., 2001).

Nas ozonizacao direta, a decomposicao do o0z6nio, que € iniciada pela acédo dos
fons HO, é muito menor e a formacdo dos radicais "H® limitada
(STRAEHELIN e HOIGNE, 1982). A Eqg. 3 representa um esquental gia

ozonizacao direta de um composto organico:

Osag+ R— R - produtos da oxidagao 3

onde, R representa a molécula organica.

ii) Ozonizacdo indireta

A ozonizacao indireta ocorre em elevados valores de@). (Neste caso, as moléculas
de ozdnio se decompdem em radicais hidroxila,’,Ofle sdo espécies altamente
oxidantes. Esta decomposi¢cdo ocorre através de um processo complexo gserpode
dividido em trés etapas, denominadas: iniciacdo, propagacdo e tEominas
quais sdo mostradas nas reacdes a seguir (PERA-TITUS .et 2@04;
MAHMOUD e FREIRE, 2007):

Iniciacéo

A reacdo entre o ion hidroxila e o ozénio leva a formagédo do &nioralradic

superéxido @' e do radical hidroperoxila HO

O3+ HO - HO; + O™ 4)

O radical hidroperoxila apresenta um equilibrio acido-base:

HO, =0, " +H' (5)
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Propagacao
O3+ Q" — 05 +0; (6)
O3 " +H = HOJ (7)
HOs; - HO + O, (8)
HO + O; - HO, (9)
HOs - HO, + O, (10)
Terminagao

Algumas substancias organicas e inorganicas reagem com’ ce H@mam
radicais secundarios que ndo produzefifHD; *, atuando como inibidores das reacdes
em cadeia.

HO + CO* - OH + CQs” (11)
HO' + HCO; — OH + HCOy (12)

Outra possibilidade para reacéo de terminacao € a reacao entre dois:radicai

HO' + HO, - O, + H;,0 (13)

A combinacédo destas rea¢fes mostra que trés moléculas de ozénio produzem dois
radicais HO:
3%:+ HO+H" - 2HO + 4G (14)

Entre as varias espécies radicalares formadas duranterapesicao do ¢) o
radical OH, desempenha o papel mais importante nos processos de oxidacdo de
compostos organicos devido ao seu elevado potencial de oxidat&o 4,80 V),
podendo assim promover uma oxidacédo mais enérgica (DA SILVA e JARDIM, 2006).

Além disso, as rea¢des com o0 0z6nio molecular tendem a serase(ataque a
centros nucleofilicos), enquanto que com os radicais hidroxila, comcalmgiandas
reacOes radicalares, ndo sdo seletivas. Desta forma, o engwegpOnio por via
indireta é muito mais versatil (AGUSTINA et al., 2005).
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1.5.4 - Métodos de geracdo de ozonio

1.5.4.1— Método fotoguimico

Segundo Volman (1963), evidéncias experimentais apontam para um mecanismo

onde uma molécula de oxigénio no seu estado fundamental dissocia-aeabsor¢céo

da radiacao eletromagnética em dois atomos de oxigénio. Poserierro atomo de
oxigénio reage com uma molécula de oxigénio, produzindo a molécula de.0zo6ni
A energia envolvida no processo descrito acima corresponde a upriroemo de

onda @) de 242 nm. Teoricamente, ehx 242 nm a eficiéncia quantica da formacéao de

O3 por irradiacdo de luz € 2, pois cada foton absorvido produzird dois sadecai
oxigénio, 0s quais serdo utilizados na producdo de duas moléculas de Az@aigao

de formacé&o de 0z6nio pode ser assim descrita (GROTH e PHYS, 1937):

O,+hv- 20 (15)
O +0; - O3 (16)
onde,hv é a energia do féton.

Na pratica é muito dificil produzir luz em comprimentos de onda
suficientemente curtos para produzir oz6nio a partir do oxigénio semudtanea
producdo de comprimentos de onda que promovam a fotdlise do ozénio, a iaficiénc
guantica observada € sempre menor que 2. O rendimento real é o vetpriltheio
entre os respectivos processos de producao e de dissociacdo do ozonmm podEéio
de G pode ser assim descrita (GROTH e PHYS, 1937):

0;+0 - 20 (17)
Os;+hv - O, + O (*D) 200 <\ < 308 nm (18)

onde, O (*D) representa o estado eletrdnico excitado singlete.

Segundo Duron (1982), a presenca de um corpo inerte afeta a producdo de
0zo6nio no processo fotoquimico. Esta influéncia, decorrente de uma awdisérreira
ordem, baseia-se no fato do corpo inerte M atuar removendo 0 excesserga
adquirido pela molécula des@mediatamente apds a colisdo. A eficiéncia da producéo

de o0zb6nio no processo fotoquimico varia com a natureza do gas empregado (por
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exemplo, CQ, N, ar), apresentando valores no intervalo de 0,5 a 1,0%. A tecnologia
fotoquimica para a geracdo de o0z06nio encontra aplicagbes em pequemlas es
laboratoriais com o propdésito de eliminar odores e efetuar ags€psiais interessante
desta tecnologia é a facilidade de se obter um controle precdispr&dutivel da

producédo de ozénio através do controle da poténcia da lampada empregada.

1.5.4.2 — Processo Corona

O processo Corona, desenvolvido por Von Siemens (VON SIEMENS, &857)
baseado na producdo de & partir da passagem de @asoso através de um arco
elétrico. E a tecnologia mais difundida para a producéo de ozénio em penédiame
grande escala. A Fig. 5 mostra um esquema do principio de funcionachent
ozonizadores do tipo corona (CARLINEEARK, 1982).

Calor

Pl st

— Eletrodo (Alta Tensdo)

— Dielétrice

AC Q, s Fenda para descarga — ()

—  Eletrodo (baixa tansio)

e

Caler

Figura 5 - Esquema do principio de funcionamento de ozonizadores do tipo corona.

Como mostra a Fig. 5, o ozonizador do tipo corona €& geometricamente
semelhante a um capacitor. Neste tipo de configuracdo, a aplidacama elevada
diferenca de potencial alternado provoca a passagem de elétomnsléarico) entre os
dois pélos (eletrodos) da corona, cuja energia € parcialmente abgmladanoléculas
de oxigénio, podendo assim resultar na formacédo do 0z6nio, sendo quanterdat

energia € dissipada na forma de calor (efeito Joule).
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A producdo de o0zbnio no processo corona pode ser assim representada
(BENSON, 1959):
€+ - 20 + ¢ (19)
O+, +M 5 O3+ M* (20)

onde, M representa uma molécula de um gas inerte (pornegudl serve para remover
0 excesso de energia adquirido pefdr@ediatamente apos o encontro bimolecular.

Pelo mecanismo acima, a reagcdo de formagdo de 0zobnio inigasselo
elétrons livres de alta energia'felo arco elétrico colidem com a molécula de oxigénio,
dissociando-a. Na etapa seguinte, o ozénio € formado a partir de isAa del terceira
ordem, na qual a espécie inerte M absorve o excesso de energiadadgmicdhoque,
estabilizando assim a molécula de ozbénio recém-formada. Estudosovarapr a
importancia da espécie inerte M na formacéo do ozOvierificou-se um aumento de
5% na eficiéncia da producdo de oz6énio com a adicéo de 5 a 8% (Wi)odg€nio ao
oxigénio puro (POPOVICH et al., 1971; ROSEN, 1972).

Paralelamente ao processo de producdo de ozonio, ocorre a reacdo de
decomposicao do{a qual é representada pelas seguintes etapas (BENSON, 1959):

O+0; - 20, (21)
e+ - O, +0 + 6 (22)

As etapas elementares descritas acima mostram claepenta eficiéncia da
reacdo de formacdo de ozobnio é resultante da competicdo entre ossgsode
formacgao e de decomposicéo ocorrido dentro da corona. Os parametros controladores da
eficiéncia de formacdo do ozo6nio sao: (i) temperatura do gas @elaEn(t) contetdo
de oxigénio (ar ou oxigénio puro); (iii) presenca de contaminanteaseagasosa,

(iv) poténcia elétrica da corona e (v) o fluxo do gas de alimaota
(CARLINS e CLARK, 1982; DA SILVA et a) 2003).

O processo corona € intrinsecamente pouco eficiente para a prathicap
fazendo com que a maioria dos equipamentos disponiveis comercialmesgentgpr
valores de eficiéncia inferiores a 10% (CARLINS e CLARK, 198®) entanto, em

virtude da durabilidade, custo e do consumo de energia elétricaamlante baixa
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(€ 14 Wh @), esta tecnologia é bastante difundida e empregada em diferent
aplicacdes (DA SILVA et al., 2003).

1.5.4.3 — Método eletroquimico

Conforme pode ser verificado mais adiante nos itens 1.5.4.1 e 1.5.4.2, o emprego
das tecnologias fotoquimica e corona de produ¢cdo de 0z6nio ndo pearoteencao
de uma concentracéo elevada de 0z6nio na fase gasosa. Tal fatormalicaitacdo ao
uso do oz6énio em processos oxidativos que apresentam cinética lemag cocaso da
decomposicao de certos tipos de agrotoxicos e corantes preseraédgentes urbanos
e industriais (TATAPUDI e FENTON, 1994). A baixa eficiéncia destrada pelos
métodos corona e fotoquimico se deve ao fato das fontes de esmapyiegadas para
promover a dissociacdo da molécula de oxigénio (radiacdo UV elancoog tambéem
acarretarem a degradacdo da molécula gdee€®m formada, ja que a reacdo ocorre em
fase homogénea. A producéo eletroquimica de ozoénio (PEO), ao ayrpcsibilita a
geracao de radicais Qprecursores da molécula dg) ®m uma interface solido/liquido.
Sendo assim, uma vez formadas as moléculas gdeaDinterface, estas podem
inicialmente se deslocar para o seio da fase liquida, evitarel@a donte de energia
responsavel pela sua formacao propicie a sua decomposi¢cdo em molécuylas de O

No processo eletroguimico, a molécula de agua é oxidada no anodo, podendo
resultar em elevadas concentracoes de radicais oxigenados, sdmgirecursores
tanto da molécula de O quanto da molécula de 30 Inumeros trabalhos
(FOLLER e TOBIAS, 1982; KOTZ e STUCKI, 1987; FOLLER e KELSA 1993;
BABAK et al, 1994; CHERNIK et al, 1997; DA SILVA et al, 2003;
SANTANA et al., 2004; SANTANA et al., 2009) sobre a reagéo de formacéo de ozonio,
RFO, em diferentes materiais eletrédicos e eletrolitos deteyp@&m sido apresentados
na literatura com eficiéncia de corrente para a R®&o, entre 3 e 50%. O fato da
tecnologia eletroquimica permitir a obtencéo de elevadas concest@&@zonio na
fase gasosa aumenta, de forma consideravel, as possibilidadescdedaptio ozoénio
em diversos processos oxidativos. Isso tem resultado num grandesatpor parte da
comunidade cientifica nos ultimos anos no sentido de buscar um aprimtwame
desta tecnologia (SANTANA et al, 2004; DA SILVA et al, 2003;
FOLLER e KELSALL, 1993)
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1.5.5 - Producéo eletroqguimica de 0zonio: aspectos tedricos

As semi-reacfes seguintes representam o processo redox doo 0zoni
(FOLLER e TOBIAS, 1982):

O;+6H +66=3H0,  E°=1,51V/ERH - 0,059 pH (23)

O3+2H +2é=H,0+0, E°=2,07V/ERH -0,059 pH (24)

Contudo, do ponto de vista experimental, somente a reagdo 24 tem sido
considerada (FOLLER e TOBIAS, 1982; SANTANA et al., 2004).
A RDO é o processo termodinamicamente mais favoravel em mamsa e

ocorre simultaneamente a RFO, de acordo com a reacao:

O,+4H +4¢é =2H0, E°=1,23 V/ERH — 0,059 pH (25)

Varios mecanismos foram propostos para a RFO em eletrodos ifeotes
exemplo, B-PbQ®) (WABNER e GRAMBOW, 1985; BABAK et al., 1994;
CHERNIK et al., 1997). De acordo com o0 mecanismo proposto por Da 3108)( o
favorecimento cinético da RDO frente a Rp@le ser compreendido em termos de uma
baixa concentragdo superficial do intermediarica€sociada a uma baixa cobertura por
bolhas de @ Uma melhor compreenséo das conclusdes relatadas por esses autores pode
ser obtida analisando-se o mecanismo para as etapas da RDE&REE€rodos inertes
(DA SILVA et al., 2003):

Mecanismo para as etapas da RDO/RFO em eletrodos inertes: (26)
Etapas eletroquimicas:Controle cinético® b/mV (a=0,5;T = 25C)

(H20)ags » (OH)ags+ H' + € edv 120 (26.a)
(OH)ags— (O)ags*+ H' + € 40 (26.b)

® b = coeficiente de Tafel:8” e “B” sdo as coberturas parciais descrevendo a coréipetittre os
processos da RDO e da RFO enquanto glieepresenta a cobertura superficial responsaval pe
formacéo do @
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Etapas quimicas:Controle da eficiéncia

(O)ads ~ [1-E(O)ags+ &O")* aus (0<6<1) (26.c)
[1-A(20)ads - [1-8(O2)ads 15 (26.d)
[1-8(02)ags— [1-AML-A(O2)ads+ A1-A(02)* ads (26.€)
Evolug&o do oxigénio:

[1-AL-E(O2)ags — Ot (26.f)
Formacéo do ozonio:

AO)*ads+ A1-A(02)* ags » [G+A1-0)](O3)ads 10 (26.9)
[6+K1-6)](O3)ags — Ost (26.h)

O mecanismo descrito acima mostra que o desfavorecimento @idéti®FO
frente a RDO é proveniente do fato da formacdo dos€&® uma etapa anterior e
necesséria a formacéo dg, demonstrando assim que a fracdo do oxigénio produzido,
que permanece adsorvido na superficie do eletrodo (ver Eq. 26.c)s¢ouma-dos
intermediarios da RFO. Em decorréncia disso, a eficiéncia danterpara a RFO é
funcdo da concentracdo superficial das espécies oxigenadas adsowigdetrodo
(O2(adsie O (ads) (DA SILVA et al., 2003).

Ha trés necessidades basicas associadas a RieOndterial eletrodico deve ter
boa condutividade e um elevado sobrepotencial para o processo daiilRD®lefrolito
deve ser inerte, ou seja, 0s anions e cations do eletrélito ndo devem appeseassos
eletrodicos que compitam com a RDO/RFO e com a reacdo de desmeindide
hidrogénio, RDH, respectivamentdi Y para minimizar/evitar o desgaste do eletrodo, o
material eletrodico deve estar em seu estado de oxidac&o aleaiado ou deve
apresentar uma cinética de corrosao eletroquimica extremaménta
(DA SILVA et al., 2003).

As consideragdes acima limitam, consideravelmente, a escolha t@oiaina
eletrodico para o anodo e do eletrdlito a serem empregados ndR#6S da literatura
(FOLLER e TOBIAS, 1982; TATAPUDI e FENTON, 1994; DA SILVA at, 2003),
demonstram que a maioria das investigacfes dadRffidega como material eletrodico
a platina, o carbono vitreo, diamante dopado com boro, didoxido de chumbo ou uma
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mistura de diéxido de chumbo com Eboffese como eletrélito, solucbes aquosas dos
acidos sulfarico, perclorico e fosférico (DA SILVA et al.,, 2003yafdalhos mais
recentes continuam a empregar o diéxido de chumbo como anodo (FREITAS, 2008;
SANTANA et al., 2009).

1.5.6 — Reatores eletroguimicos de 0zénio

Ozobnio pode ser gerado eletroquimicamente usando um eletrélito pobméri
sélido (EPS) ao invés de eletrélitos aguosos. Um fluxo de aguarficzontato direto
com a face interna do anodo poroso, o qual esta separado do catodo por umo polime
sélido: a membrana trocadora de prétons (STUCKI et al., 1985; STECH| 1987;
TATAPUDI e PALLAV, 1993). Estas membranas sdo polimeros de &titiénico
perfluorado que operam como separador de gases do eletrdlito solido deval@léa
eficiéncia de transporte de protons. Esse sistema, conhecido eciediza®lo como
processo Membr8l (sistema eletrolitico de producdo de ozénio Membrel), tem a
vantagem da dissolugcédo de altas concentracdes deglamente na agua, eliminando
os problemas de contato deste gas com o fluxo de agua (FOLLERSAKL, 1993).

A Fig. 6 exemplifica um gerador deste tipo:

H,0+H, H20+02+03
Memhrgne
Efectrode , A
Assembly Catodomembrana/anodo
H,0 ™ H,0

Figura 6 - Corte esquematico de reator de EPS ¢@@ion®) extraido de Stucki et
al., (1985)

® EboneX é uma ceramica condutora composta de subéxiditadet(Ti,O;) que combina a alta
resisténcia a corrosdo, caracteristica das cerngaacondutividade elétrica dos metais (Hayfield,
2002).
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No tipo de ozonizador mostrado na Fig. 6, altas concentragbes de o0zonio
dissolvido (20 mg df) podem ser obtidas, sendo a principal desvantagem a
dependéncia da eficiéncia de corrente para a B#® as condicdes de preparo do
eletrodo.

A utilizagdo do EPS aumenta sobremaneira a estabilidade do anodo, com
reatores operando por mais de 3 anos a 1,0 A (3TUCKI et al., 1987). Isso é
possivel gracas a auséncia de conveccdo do eletrdlito, diminuindo steefgdilme
de B-PbQ, e ao EPS, que evita 0 acumulo de préotons na superficie do eletrodo,
impedindo assim sua dissolucdo (STUCKI et al., 1985). Este sisteragsenta um
consumo energético relativamente elevado quando a RDH é empregadprooesso
catédico e menor consumo ao se usar catodos difusores de gas rpdigdo de
oxigénio.

O o0zobnio também pode ser produzido a partir de um sistema ozonizador
operando a base de eletrdlitos aquosos contendo flor-compostos, como poo,exempl
NaF, HBR, KPR (FOLLER e KELSALL, 1993). O anodo é estavel em densidades de
corrente de até 400 mA &nobtendo-se uma concentracdo de o0z6nio na fase gasosa
(O2+ O3) de até 35% quando o HBE8% m/m) € empregado.

A principal vantagem do EPS é a menor quantidade de enetgiasehjuando
comparado a reatores que fazem uso de eletrélitos aquosos. Temksamta
possibilidade de operar em temperaturas maiores do que as pratieadas
sistemas eletroliticos aquosos (STUCKI et al., 1985, STUCKIlalet 1987;
TATAPUDI e PALLAV, 1993). De fato, os resultados presentes nafitea indicam
maiores rendimentos para a RFO Em 30 °C. Por essas qualidades, empresas como a
Permelec (Jap&o), Air Liquide (Franca), OxyTech (InglateeraLynntech (EUA)
utilizam a tecnologia EPS nos seus reatores eletroquimicos rdedgede 0z6nio
(STUCKI et al., 1985; STUCKI et al., 1987; TATAPUDI e PALLAV, 1993).

1.6 — Sistemas combinados LV

A principal funcdo do mecanismo dos POA é a geracdo de radias |
altamente reativos. Consequentemente, espera-se que a combinalis ol mais
POA aumente a geracado de radical livre, o que pode resultamesmmento nas taxas
de oxidacdo. Assim, o uso combinado de 0z6nio e radiacdo UV € umaabvea para

aumentar a eficiéncia na geracdo de radical hidroxila, os qpadem
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oxidar completamente a matéria organica piesemo sistema aquoso
(AGUSTINA et al., 2005).

A acao conjunta do ozoénio com radiacdo UV provoca a acdo simultanés de
diferentes processos de degradacao: a fotolise direta, a o&ondiegta (ozondlise) e a
oxidacdo por radical hidroxila, que geram reacdes rapidas e nadvaselet
(BELTRAN et al., 1994).

O ozobnio absorve na faixa de comprimento de onda em 254 nm, assim, quando
irradiado com luz UV ocorre a fotdlise do ozénio que conduz a producédo de peroxido de
hidrogénio. Em seguida, o ion peréxido (H@ode reagir com o0z6nio para produzir
Os; e HO. A sequéncia de reacdes envolvidas na fotodecomposicdo do ozobnio é
mostrada abaixo (LEGRINI et al., 1993):

)] o O; pode gerar atomos de oxigénio singlete que, por sua vez, reagea Co

agua formando radicais hidroxila:

Os+hv - O, + O (*D) (18)
O (D) + H,O - 2HO (27)
i) ou o O; pode reagir diretamente com a agua para produzir peroxido de

hidrogénio:
O3+ HO0 +hy ——> Hy0, +0; (28)
A agua oxigenada formada pode decompor e gerar radicais hidroxila:

H,0; + hy — 2HO' (29)

A presenca de ¥D, em solucdo também possui a vantagem de acelerar a decomposic¢ao
do O; em radicais hidroxila (STRAEHELIN e HOIGNE, 1982):

20; + H,O, — 2HO + 30 (30)

Observe, portanto, que este processo forma quantidades aprecidegiecdes

radicalares que, quando utilizadas na oxidacdo de compostos organicas) imita
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reacdo em cadeia que pode resultar na mineralizacdo complgiguds poluentes ou
em formas mais biodegradaveis.

Um esquema representativo dos possiveis processos quimicos envolvidos na
fotodecomposicdo do oz6nio e oxidacdo dos compostos organicos € apresentado na

Fig. 7:

(P
i

O..\‘ ‘—_hHO: h Vv

b /

HR, HO !

—~.—

degradacio O

HRH

Figura 7 —Mecanismos de reacao para o sisteid) @ (PEYTON, 1990).

A Fig. 7 mostra que o processo da degradacao;agréveés do sistemaz@V é
resultado de uma sequéncia de reacdes cuja iniciacdo pode octareeggdo do
ozbnio com HOou HG,, ou pela fotdlise da agua oxigenada. O autor também inclui
um esquema geral da interacdo de substratos organicos em agua.

Varios estudos demonstram que o sistema combingdidvV@ um POA muito
interessante do ponto de vista ambiental, devido a sua elevad@efez@xidacdo e na
destruicdo de produtos organicos toxicos e recalcitrantes, como poplex@ara o
tratamento de efluentes industriais contendo clorofefASIESWARI e KANMANI,
2009; ZOU e ZHU, 2008; BIANCHI et al., 2006; BELTRAN et al., 2005;
ACERO et al., 2002; KU et al., 2002; BENITEZ et al., 2000; KU et 2000).
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Entretanto, ha alguns pesquisadores que apresentam resultados divengsnggiais a
ozonizagao sozinha se mostra mais efetiva (VON GUNTEN, 2003).

1.7 — Métodos de degradacdo do Endosulfan

N&o existe a ocorréncia natural do Endosulfan no meio ambiente. A
contaminacdo ambiental ocorre durante o processo de fabricacdo, tegnspor
distribuicdo, aplicacdo, deposito inadequado de embalagens e residuos. Of&ndosul
adere as particulas argilosas e é facilmente detectadmlem contaminados, onde
permanece por varios anos, dependendo de fatores que afetem a sdacéegra
(NAQVI e VAISHNAVI, 1993).

A degradacdo natural do Endosulfan no solo e na agua depende de varios
fatores, como por exemplo, fotodecomposicdo, pH, microorganismos, presenca de
fertilizantes, tipo de cultura, condicbes climaticas, como termparatmosfeérica,
chuvas, etc. (GOEBEL et al., 1982; EL BEIT et al., 19843sim, o estudo de
investigacdo de técnicas alternativas e ecologicamentetasorde degradacdo do
Endosulfan e seus derivados torna-se muito importante (GUPTA e GUPTA, 1979).

O Endosulfan pode ser degradado através de processos bioticos e abibticos
(HUSSAIN, 2008; KUMAR e PHILIP, 2006a). Quanto ao processo quimico, o
Endosulfan pode ser degradado pelo ataque ao grupo sulfito por oxidagaadoro
sulfato de Endosulfan, que é tdo ou mais téxico que o composto parental,osendo
principal residuo depois da aplicacdo do produto. O Endosulfan também gyode s
hidrolisado formando o Endosulfan diol que é menos téxico (GOEBEL et al., 1982).
A hidrdlise é o principal caminho para a degradacdo do Endosulfan no swmlo e
ambientes aquéticos, sendo uma reacdo dependente do pH e da teap@satlois
isdbmeros do Endosulfan a( e () sao susceptiveis a hidrélise alcalina
(BARR e AUST, 1987; KULLMAN e MATSUMURA, 1996).

Ha, contudo, reduzida bibliografia de degradacdo de organoclorados com
ozobnio, especialmente Endosulfan. Neste caso, Yasgan et al., (2003)abeer
velocidades de degradacdo semelhantesgparEndosulfan com ozoénio, alcancando
uma reducdo de até 97% apds 60 min de reacdo comubnha taxa de 960 mgth
Os autores concluem também que a degradacdo aumenta com nuaioeggracoes de

Os dissolvido no meio reacional e com a diminui¢ao do pH.
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Singh et al.,, (1991) realizaram um estudo da hidrolise e da de§padac
fotolitica do Endosulfan e Dieldrin dissolvidos em hexano, sob condi¢cdesnqulamn
0S ecossistemas tropicais. O estudo mostrou que a reacdo deeheralidegradacao
fotolitica do Endosulfan seguem um modelo de primeira ordemvealoes dei, em
solucdo aquosa sdo de 48 e 33 h para @ B-Endosulfan, respectivamente.
Recentemente, Barcelo-Quintal et al., (2008), também investigaradegradacdo
fotolitica do Endosulfan em meio aquoso e observaram a formagédo do Enddsliléan
Endosulfan éter.

A degradacéo biologica utilizando microrganismos, principalmente lzeceer
fungos, em meio aquoso e no solo, € amplamente estudada no caso do Endosulfan
(MARTENS, 1976; MILES e MOY, 1979; SHETTY et al.,, 2000; SETHUNATHAN
et al., 2004; AWASTHI et al.,, 2000; VERMA et al., 2006; HUSSAIN et 2007;
BHALERAO e PURANIK, 2007; GUERIN, 1999; KWON et al., 2005;
LEE et al., 2003). Martens (1976) estudou extensivamente a degradacdo dof&mdosul
em 28 espécies de fungos do solo e 50 espécies de bauntévie® por 10 dias.

A maioria das espécies de fungos formou o sulfato de Endosulfan comeipadri
subproduto, enquanto as bactérias originaram, preferencialmente, o Endosulfan diol.

Miles e Moy (1979) incubaram, separadameate,3-Endosulfan, sulfato de
ES, ES diol, ES éter, ES-hidroxiéter e ES lactona numa cultura mista de
microorganismos obtidos de solo arenoso, durante 20 semartgs.dOs isdmeros
o e B-Endosulfan foi de 1,1 e 2,2 semanas, respectivamente. Observou-se que o
aumento do pH da mistura reacional resulta numa maior producdo do derivado
Endosulfan diol. Este fato foi atribuido a hidrélise do Endosulfan, queaénaite
favorecida em meio alcalino. Este resultado também foi observadajmoséate, por
Awasthi et al.,, (2000) que investigaram a degradacdo do Endosulfan enenigi$
valores de pH utilizando bactérias isoladas da espaciélus sp

Li et al., (2009)isolaram a bactériAchromobacter xylosoxidans CS&apaz
de utilizar o Endosulfan como fonte de carbono, enxofre e energian#ses
realizadas demonstraram q@&S5 pode degradar em torno de 24,8 mg dude
a-Endosulfan e 10,5 mg dinde B-Endosulfan apés um periodo de 8 dias em meio
aquoso, formando o Endosulfan diol e o Endosulfan éter.

O fungo denominad@spergillus sydondegradou 95% de-Endosulfan e

97% dep-Endosulfan apés 18 dias de incubacgdo, formando como produto principal o
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sulfato de Endosulfan e pequenas quantidades de Endosulfan éter e Endastolfian |
(GOSWAMI et al., 2009)

As bactériasBordetella sp. B9 foram utilizadas para a degradacdo do
Endosulfan, onde foi alcangcada uma taxa de 80% de degradagé&rmiosulfan e
86% dof-Endosulfan em 18 dias, tendo como principais residuos o Endosulfan éter e
Endosulfan lactondGOSWAMI e SINGH, 2009).

Shetty et al., (2000) estudaram a degradacdo do Endosulfan com o fungo
denominadoMucor thermo-hyalospora MTCC 138 meio deficiente de carbono,
numa concentracdo de 5 mg dnde Endosulfan por 20 dias. O fungo utilizado
degradou 80% do Endosulfan inicial, formando, preferencialmente o Endosulfan diol e
uma quantidade insignificante de Sulfato de Endosulfan.

Sutherland et al., (2000) utilizaram o enxofre presente nas maédala
Endosulfan como fonte de energia para uma cultura mista deigsctén pH 6,6.

Os resultados obtidos mostraram que ocorreram simultaneamendagioxe hidrolise

do inseticida. A reacdo de oxidacdo produziu o Sulfato de Endosulfan. @idadr
envolveu um intermediario identificado como Endosulfan monoaldeido que € oxidado a
Endosulfan hidroxiéter e, posteriormente, metabolizado a produtos polares.

Verma et al., (2006) utilizaram o Endosulfan como fonte de carboncapara
bactériasRhodococcusMTCC 6716isoladas do intestino de minhocas. Houve uma
reducdo de 92,58% do inseticida apos 15 dias, com a vantagem do pprojoad de
degradacéo ter sido o ES diol que é menos toxico do que composto paestdfato
de ES formado na maioria dos casos.

Sethunathan et al., (200#)yestigaram a degradacéo aldccndosulfan no solo
utilizando de duas espécies de algas denomir@llasococcum spe Scenedesmus sp.

Os resultados obtidos pelos autores mostraram uma reducao @0%bdaa-ES apos
um periodo de 30 dias, originando o Sulfato de Endosulfan como principal produto da
degradacéo e Endosulfan éter em menores quantidades.

Segundo Roberts e Hutson, (1999) o Endosulfan foi degradado em meio de
culturas mistas de organismos de solos agriculturaveis sob condey@éécas, sendo
identificados o diol, o éter, a lactona e o éter hidroxi. Ambos asdsna e [B-ES,
incubados conmAspergillus Nigeroriginaram o diol. No caso do microorganismo da

familia Pseudomonada@mbém originou o diol, como o maior derivado.
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O Endosulfan também foi utilizado como fonte de carbono por tréemtiésr
culturas de bactérias mistas, onde foi alcancada uma remocao méaxigta de87% do
a e B-ES, respectivamente, apos 20 dias. A remoc¢do maxima obtida enolaim s
simulando um ambiente real foi de 91% para-Bndosulfan e 67% df-ES, apos
30 dias (KUMAR et al., 2008).

Uma analise dos dados da literatura mostra que os métodos biol@gcos s
caminhos mais estudados para a degradacédo do Endosulfan. Entretesforoe®ssos
apresentam algumas desvantagens em relagdo a degradacéo condeafigias quais
pode-se citar a necessidade de longos periodos de degradagémoede t10 a 20 dias,
enquanto a ozonizacdo demonstrou ser eficiente em um periodo de 60 min
(YASGAN et al., 2003). Outra desvantagem é que, na maioria dos capaacipal
produto obtido € o derivado téxico sulfato de Endosulfan, enquanto a degradacao
fotolitica resultou em substancias menos toxicas tais como EE&8iélter e ES lactona
depois da exposicdo de filmes de ES a radiacdo UV (ARCHERI.et1972;
BARCELO-QUINTAL et al., 2008). Desta maneira, pode-se salientara ozonizacéo
e degradacéo fotolitica deste inseticida € uma alternativa promigstyedtamento desta
classe de residuos.

Vale destacar que estudos recentes (BARCELO-QUINTAL et 2008;
YASGAN et al.,, 2003)avaliaram somente as taxas de degradacdo de padrbes do
Endosulfan, ndo utilizando, em nenhum dos casos, o produto comercial que contem o
ES como principio ativo. Além disso, estes autores nado relatarastigacdes de

toxicidade e mineralizacao.
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2 — OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é fazer um estudo comparativo da degradiaca
inseticida Endosulfan através das técnicas fotolise direta, ozaéojzagonizacao
fotolitica (Oy/UV). Nos experimentos envolvendo o0z6nio, 0 mesmo sera gerado num
reator eletroquimico, especialmente projetado para este firast@o também ira
avaliar a influéncia do pH e, para isso, todos 0s experimentosreatidados em meio
acido (pH 5) e alcalino (pH 12). A degradacdo do Endosulfan seméarada atraves
das seguintes técnicas analiticas: espectrofotometria, ognatd gasosa (CG),
demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono organico total (COfEstes de

toxicidade.
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3 — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 — Reator eletroguimico de 0z6nio

O ozonio utilizado nos estudos de degradacdo do Endosulfan foi gerado pelo
reator eletroquimico denominado Protétipo n°1, desenvolvido por Da Silva (2004). A
Fig. 8 mostra o reator eletroquimico, Protétipo n°1, que foi utilizado geracédo de

0zOnio neste trabalho.

Figura 8 - Reator eletroquimico gerador de, Prototipo n°1.

O reator possui uma dimensdo de 19x15x10 cm e foi construido emoacrilic
utilizando como eletrélito polimérico sélido (EPS) a membrana oNafi117".
O Protétipo n°1 foi projetado de modo que os compartimentos anddico e ca&jaio s
simétricos, com o conjunto anodo/EPS/catodo montado sob presséo contea dar
acrilico. Este procedimento visa reduzir ao maximo a queda 6hmalaéma entre os
eletrodos, minimizando assim a perda de energia elétrica. Abraean Nafiofi foi
previamente condicionada, deixando-a, inicialmente por 30 min, em solu¢fid@e
5,6 mol dn® em ebulicdo, seguido de imerséo em &gua deionizada em ebulicéo por 2 h.
O ozonizador opera em valores de corrente de até 80 A, e dependendo da
temperatura, do eletrdlito e da corrente aplicada, pode produzirgatée £z6nio por
hora a uma poténcia especifica de 60 WA SILVA, 2004).

" Nafion® 117 sdo membranas permedveis aos prétons, queepossa estabilidade quimica e mecanica,
sdo amplamente usadas como separadores solidos.
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3.1.1 — Eletrodos utilizados no reator eletroquimico gerador de{O

O suporte metalico do anodo é constituido por titanio, Ti, enquanto que o do
catodo é aco inoxidavel 336ambos com a mesma dimensao (11,0 x 15,0 x 0,15 cm) e
0 mesmo numero de perfuracdes (81, ¢dn¥ 6 mm). Os suportes foram perfurados
para permitir uma distribuicdo do campo elétrico superficiatergreletrodos e o fluxo
de protons através do EPS no sentido anodo — cétodo. A area ativa dos eletrodos
incluindo a area da secéo transversal oriunda da perfuracéo, é de287pade ser

vista na Fig. 9.
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Figura 9 - Suporte de titanio perfurado empregado no reator Prot6tipo n° 1, (A) sem
B-PbQ; (B) apos deposicdo @PbG.

O anodo de Ti foi jateado com microesferas de ago, lavado com isopiropa
atacado com &cido oxalico (5% m/m) em ebulicdo por 30 min. Apés etapa,
efetuou-se a eletrodeposicao BK’bG, nas duas faces do suporte de Ti a partir de
uma solucdo acida de Pb(§© (VETEC) nas condicbes: [PH = 0,2 mol dn?;

8 Aco inoxidavel 316 — Composto de no maximo de 0208t C, 2% de Mn, 1% de Si, 0,045% de P, 0,03%,de S
16% de Cr e 10% de Ni e o restante de Fe. Utilizzmiopecas que exigem alta resisténcia a corros@tizada;
equipamentos de indUstrias quimicas, farmacéuégél, petroleo, papel, celulose, borracha, nydotintas; pecas e
componentes diversos usados na construgdo naéiaeentos criogénicos; equipamentos para procesgarde
filme fotogréfico; cubas de fermentacgao; instruroerdirdrgicos.
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[HNO3] = 0,2 mol dn; j = 10 mA cn¥ por 60 min;T = 60 °C. O catodo de aco
inoxidavel 316 néo foi submetido a nenhum pré-tratamento para seu empregtono
Uma das grandes diferencas e vantagens deste trabalho em reldgaefaréncia
(DA SILVA, 2004) foi a eliminacdo da etapa de platinizacdo, guoecadeu a
deposicédo d@-PbO.

A configuragdo do reator eletroquimico gerador de oz6nio Protétipo n°® 1 é
mostrada em detalhes na Fig. 10.
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A: entrada do eletrélito.
B: saida do eletrdlito.

1- Compartimento catédico.
2 - Anel de vedagao.

3- Cétodo a¢d Inox

4- EPS (Nafion® 117).

@
5- Anodo (Ti°B-PbOy).
6 - Compartimento andédico.
)

Figura 10 - Configuracéo final do reator eletroquimico gerador geRootétipo n° 1.
Fonte: DA SILVA, 2004.
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3.1.2 — Equipamentos utilizados na operacdo do reator eletroquimico dg O

Fonte de corrente continu® controle galvanostatico da corrente aplicada ao
Prototipo n°l foi efetuado com o auxilio de uma fonte de corrente continua
(80 A/12 V) especialmente projetada para este fim. Os valoresrgate aplicada ao
reator foram medidos com o auxilio de um amperimetro digit&lwee, modelo 337,
enguanto que o potencial do reator foi medido empregando-se um multirgetioda
Tektronix, modelo DMM 137.

Fluxbmetro A medida do fluxo volumétrico dos gases,(® O3), Q,
transportados do frasco separador de gases até o espectrofoi@onetrraste com N
ultra-puro (>99,99% - White Martins) foi efetuada com o auxiliamlefluxdmetro da
Brooks previamente calibrado.

Bomba Empregou-se uma bomba centrifuga magnética, propria para fluidos
corrosivos, da Machi Bombas, modelo 5CMD.

Sistema de refrigeracddD controle da temperatura do eletrélito foi efetuado
através do uso de um sistema de refrigeracdo de alta predis@gl °C) da
Frigomix®-Thermomix BM, da B. Braun Biotech International. O liquido refrigerant
utilizado foi uma mistura agua-etanol 1:2 (v/v). A Fig. 11 mostra fatoado conjunto

experimental empregado na geracao eletroquimica do ozénio.

Figura 11 - Fotografia do conjunto experimental empregado na geracao eletrogui
de . Da esquerda para direita: sistema de refrigeracédo (banhizrafioatatizado),
fonte de corrente continua, frasco reservatorio e separador as, gasator

eletroquimico, fluxébmetro, bomba centrifuga, frasco reator e espectrofabémetr
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3.1.3 — Determinacdo de ozbénio em fase gasosa

A determinagdo em fluxo da concentracdo do ozo6nio produzido foi efetuada
através de medidas espectrofotométricas na regido do ultravi@lBty em
comprimento de onda) de 254 nm e considerando-se um valor para o coeficiente de
absortividade molarg de 3 024 mot cm* dm® (LEITZKE, 1977). A leitura da
absorbancia foi feita com o auxilio de um espectrofotdometro da Biospenodelo
SP 220, utilizando-se uma cubeta de fluxo especialmente projetealaesta fim
(I = 0,63 cm) (DA SILVA, 2004). O branco utilizado para definir a linhdase nas
medidas espectrofotométricas foi 0 gas nitrogénio ultrapuro (puré8e99% - White
Martins), em condicdes estacionarias de vazao idéntica a da ndedatesorbancia do
Os. Assim, a precisdo das medidas esta diretamente ligadaciadprela medida de
vazdo do N ultrapuro usado como gas de arraste. Desta forma, empregou-se um
fluxdmetro, marca Brooks, de alta preciséo, previamente calibrad®ggs de arraste
utilizado.

A eficiéncia de corrente para a RFO, ou seja, a parcelargante total utilizada
na RFO é um parametro adimensional indicativo da quantidade de oz@do gama
eletrolise. Ela pode ser determinada em condi¢des estaciat@flago volumétrico da
mistura gasosaf> O3+ N, relacionando-se a absorbancia do 0zénio em 254 nm com a
corrente total aplicada a celg € jroo + jrro) (SANTANA, 2004). Desta forma, a
mistura gasosa £ID; gerada (DA SILVA et al., 2003), no compartimento anddico do
reator foi transportada por bombeamento juntamente com o eletrt@ito &asco
reservatorio onde o gas 40s) foi separado do liquido espontaneamente, por diferenca
de pressao. Entdo, a mistura gasosa € transportada por aymagtg gltrapuro até o
espectrofotometro. Para a quantificacdo den® fase gasosa, calculou-se a corrente

responsavel pela reacao de formacao de ozsie, utilizando-se a Eq. 31:

jRFO = (31)

onde:V é o fluxo volumétrico dos gasesA® Oz + N,), A, é a absorbancia do;@m
254 nm,z é o nimero de elétrons £ 6), F é a constante de Faraday (96 485 Ciol
£ é a absortividade molar do; @8 024 mofcm*dm®) el é o caminho 6tico da cubeta

empregada no espectrofotdmetro (0,63 cm).
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3.1.4 - Eletrélito utilizado na geracdo de oz6nio

Empregou-se como eletrélito uma solucdo deéS® com concentracao
1,0 mol dn?® na presenca do flilor-composto KPRa concentracdo de 0,03 mol dm

A adicdo de KPfaumenta a eficiéncia da producéo de oz6nio (DA SILVA, 2004).

3.2 - Reator fotoquimico

O reator utilizado nos estudos de degradacéo fotolitica do idseEcaidosulfan
€ composto por um tubo cilindrico de PVC (marca Tigre), com 23eculiaimetro e
50 cm de comprimento, denominado reator UV. Este sistema foi dispgiosicao
vertical e ligado a um reator auxiliar de vidro, ambos com capacidade de®1,0 dm

Utilizou-se como fonte de radiacdo UV, uma lampada de vapor de imedelr
alta pressdo da marca Osram (HPL-N), 400 W de poténcia, qgctes de emissao
apresenta varias bandas na regido UV (CAVICCHIOLI e GUTZ, 2003;
MACHADO et al., 2008). Antes da utilizagdo foi removido o invélucro extede
vidro, expondo o ndcleo interno da lampada de mercurio, a qual foi operada com o
suporte de um reator externo, que serve para compensar a caicctedkagem-
corrente negativa de condutores gasosos e manter um funcionamentd estave
(PHILLIPS, 1983). A determinacao da intensidade exata da luzrelmmento quantico
da reacdo ndo foram realizados, desta forma, os resultados obtidodopeder
considerados somente como indices semi-quantitativos da estabilidadeinfota
relativa do Endosulfan.

A amostra foi mantida em bombeamento continuo entre os dois frastoes
a uma velocidade constante durante todo o experimento, com o auxiliwadeomba
peristaltica Masterflex. Além disso, a amostra presente amrr@auxiliar de vidro
também foi mantida em agitacdo magnética com o uso de urdagitarca Corning.
O pH foi monitorado com um pHmetro da Hanna Instruments, modelo HI 221.
A temperatura da amostra foi mantida em 30 °C, para tal, o ré&aorfoi
“encamisado”, ou seja, foi inserido num tubo PVC com 50 cm de diamb0am de
comprimento, no qual ocorreu circulacdo de uma mistura refrigeéanta-etanol

1:2 (v/iv) com o auxilio de uma bomba centrifuga. A temperaturadarenrefrigerante
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foi mantida & 1 °C através do uso de um sistema de refrigeracattadprecisdo
(+0,1°C) da FrigomiX-Thermomix BM, da B. Braun Biotech International.
As Figs. 12 e 13 apresentam 0 esquema representativo e affatdgreonjunto

experimental empregado na degradacao fotolitica do Endosulfan, respeatezame

REATOR AUXILIAR

=

BANHD = AGITADOR

TERMOSTATIZADO » e *— | BomBAPERISTALTICA |4 MAGHETICO

FRASCO REATOR

Figura 12 - Esquema representativo do conjunto experimental empregado na
degradacdo fotolitica do Endosulfan.

Figura 13 - Fotografia do conjunto experimental empregado na degradacéo fotolitica do
Endosulfan. Da esquerda para direita: (1) reator fotoquimico, (2) bperisaltica,

(3) reator auxiliar de vidro, (4) agitador magnético.
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3.3 - Reator combinado QUV

O sistema combinado @V, utilizado nos estudos de degradacdo do
Endosulfan € constituido pelo reator eletroquimico Protétipo n°1l combinadot@o rea
UV. A Fig. 14 apresenta o esquema representativo do sistemaneaimb®/UV,

utilizado nos estudos de degradacéo do Endosulfan.

TORPEDD DE

FOMTE DE CORRENTE T " >
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- — —
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ELETROQUIMICO | T
FRASCO RESERVATORIO
DE ELETROLITO E
SEPARADOR: DE GASES
CIRCULADOR DO
LiQUIDD REFRIGERAMTE
ESPECTROFOTOMETRO
| SISTEMA RESFRIADOR |

- P
—
} 3T pesroramose
¢ e _J “ﬂ COM 0,
AGITADOR
BAMHO ;
TERMOSTATIZADG A— | BoMBA PERISTATICH —— MAGHETICO
—»

FRASCD REATOR

Figura 14 - Esquema representativo do sistema combinafd\O

Para facilitar a comparacdo dos dados obtidos, em todas as dégsadac
independente do método utilizado, foram degradados um volume de*x@ goiucéo,
nas mesmas condicdes de concentragdo, pH e temperatura. Aléno disspiema
geral do frasco reator e reator auxiliar também foram o@sitiem todos os

experimentos.
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3.4 -Endosulfan empregado nos estudos de degradacéao

O pesticida organoclorado estudado foi o Endosulfan, adquirido no comércio
agropecuario com o nome Thiodan “®CHa Bayer (1,0 df). Nesta formulacdo, a
concentracdo de Endosulfan é cerca de 350 § dendo que a solucéo contém ainda
emulsificantes ndo identificados. Esse pesticida foi degradadmat@ira como é
comercializado, a fim de se aproximar o maximo possivel das cosdedgie em que se
encontra nos efluentes agro-industriais.

Todas as degradacdes foram efetuadas com solucées aquosas de THBigdan C
preparadas utilizando-se &4gua deionizada nas concentracdes @®®0ng drit, em
duas condicbes de pH: pH original da amostra (pH 5) e em mesmfamte alcalino
(pH 12). Estas concentracbes foram escolhidas por permitirem que os estidos
degradacdo sejam conduzidos em intervalos de tempos acessiveistalaewista
laboratorial, dada a carga de o0z6nio normalmente empregada na o¢doniza
eletroquimica, possibilitando a realizacdo do estudo da cinética quilmscprocessos
envolvidos na degradacdo do Endosulfan.

Para a realizacdo dos estudos em meio alcalino, o pH das anhaistiayado
com a adicéo de solucdo de KOH 1,0 mol®daré a obtenc&o do valor desejado, o qual
foi medido com um pHmetro da marca Hanna Instruments, modelo HI 221, naenido
um eletrodo de vidro previamente calibrado com trés solugcbes tampédo de
pH 4,0; 7,0 e 10,0.

Os testes de degradacac;,(Os/UV e UV) foram realizados utilizando os dois
frascos reatores mostrados na Fig. 12. Para cada experiméizto)-se um volume
total de 2,0 drhde solucdo aquosa de Endosulfan comercial, num periodo de 180 min,

sendo retiradas aliquotas de 10,0 das amostras degradadas em intervalos de 15 min.

3.4.1 —Verificacdo da concentracdo do Endosulfan presente rkhiodan CE®

Visando verificar o valor real da concentracdo do Endosulfan na solucéa
comercial, foram preparadas soluc¢des individuais de uma misturaopsdlida, do
Endosulfan (Aldrich) e do Thiodan Ena concentracdo de 17,5 mg Ynambos

dissolvidos em hexano. Apds as analises cromatograficas destagesphealizou-se a
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comparacao entre as areas cromatogréficas (CG/DCE) taanimdrdo e da solucao
comercial Thiodan CE

3.4.2 —Extracio do Endosulfan a partir de solucdes aguosas de Thiodan EE

Para realizar as analises cromatograficas das soldegemdadas, foi necessario
extrair o Endosulfan das solu¢cdes aquosas, com hexano, uma vez que nsived pos
injetar amostra aquosa no cromatografo gasoso. Para isso, tg@diaom volume de
5,0 cn? da solugéo aquosa de Thiodan®CEs quais foram adicionados a um funil de
separacao com igual volume de hexano (Vetec), agitando-se por Emiseguida,
separou-se a fase organica e repetiu-se o procedimento deertasaluas vezes. Ao
final da tripla extracdo, a fase organica foi lentamente caackentom a utilizagéo de
uma manta de aquecimento, e transferida quantitativamente pardaonvdlameétrico
e o volume completado com hexano até 10,8 @mrendimento da extracéo foi obtido
comparando-se as areas dos picos nos cromatogramas do padrdo eostess am
contendo Endosulfan.

Para confirmar a reprodutibilidade das extragcdes em difereoteerdracoes,
construiu-se uma curva de calibracdo para o Endosulfan, obtida a dzarfirea
dos picos dos cromatogramas (ver item 4.4.1) em funcdo de sua cag@entr
(entre 1 e 50 mg di).

3.5 - Estudos espectrofotométricos

O registro dos espectros de UV foi efetuado empregando-se um
espectrofotdmetro da marca Mecasys modelo Optizen 2120UV Plusacetatdb a um
PC com o programa Optizenview 3.2. Foi utilizada uma cubeta de gdartzaominho
6tico de 10 mm e capacidade de 3,5 ,cpara a obtencdo dos espectros de absorcéo.
Inicialmente foi registrado um espectro de absorcéo na regiadal$dlucado aquosa de
Endosulfan. Apés inicio do experimento foram retiradas amostras dodgqee de
15 min, das quais foram efetuadas as varreduras na regido do UVenalotde
190 a 350 nm.
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3.6 - Estudos cromatograficos

A cinética de degradacdo do Endosulfan também foi acompanhada atcavé
registro de cromatogramas, utilizando-se um cromatografo gasosa ®aimadzu,
modelo GC 14-B, com detector de captura eletronica e cohapitar CP-Sil 8 CB para
pesticidas de dimensdes 50 m x 0,25 mm x @yh2 marca Varian. Apos um estudo
prévio, as melhores condigBes encontradas para o registro dos grama® foram:
temperatura inicial = 214C; temperatura final = 228C, programa de temperatura
0,5 °C min®, temperatura injetor = 276C e temperatura do detector = 300,

géas de arraste =)Nfluxo de 1,5 dmmin™.

3.7 - Carbono Organico Total (COT)

As medidas do carbono orgéanico total, COT, foram realizadas empregmndo
analisador de COT marca Shimadzu, modelo 5000A, que determina o conteudo de
carbono organico e inorganico de uma amostra (em mg) dgm duas etapas.
Inicialmente, o contetdo de Carbono Total (CT) da amostra € detdorapas injecao
da mesma em um forno a 68D contendo um catalisador, o €liberado na combustéo
€ quantificado por absor¢do na regido do infravermelho ndo dispersivo efutoea
concentracdo de carbono total. Em seguida, o contetdo de carbono inorg@nico (C
proveniente de carbonatos e bicarbonatos, é quantificado quando a amasifec&da
e 0 CQ liberado, sendo medido da mesma forma que o CT. O COT da amostra é
calculado por diferenca entre o contetdo de CT e CI.

O COT das amostras degradadas foi determinado em funcéo do tempo d& reacao.

3.8 - Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO foi determinada empregando-se o método padrdo descritienadulia

(CLESCERI et al] 1998). Esta analise consistiu da digestdo de um volume conhecido

® As medidas de DQO e COT foram realizadas gentilmente no labolat&@y/UFU.
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de amostra através do aquecimento {€500r 2 h) com um excesso de dicromato de
potdssio na presenca de acido sulflricgS®) num tubo de vidro hermeticamente
fechado. Neste procedimento a matéria organica, representadaHor){ é oxidada
com a reducdo do anion dicromato (amarelo), o qual é convertido ao cdtmio cr

(verde), de acordo com a seguinte reacao de oxi-reducéo:

NCr,O;% + 14H + 66 —» 2nCP* + 7TH,0 (x2)
(CH,O)n + nHO —» NCQ + 4nH'+ 4né (x3)

2nCrO,% + 3(CHO)N + 16nH_A925% _ 4ncP* + 3nCQ, + 11nH0 (32)

O sulfato de prata (A§0,) é adicionado como catalisador, para assegurar a
oxidacao total dos compostos organicos. O métaaméluido através da determinacao
do cétion crémio por medida colorimétrica.

A presenca de ions cloreto pode interferir nowtédlda DQO, de acordo com a

seguinte reagao:
6CI + CbO/” + 14H - 3ChL + 2CF" + 7HO (33)

Esta interferéncia foi eliminada através da adig&o sulfato de mercurio
(HgSQy) na solucéo, o qual combina-se com o ion cloresyltando na formacgéao do
complexo soltvel HgGY (CLESCERI et aJ 1998).

Para a aplicacdo do procedimento descrito acimeanf@reparadas as seguintes
solucdes:

(i) A solucéo digestorddicromato de potassio + sulfato de mercurio (fid))
preparada dissolvendo-se 5,11 g d€KO, (previamente seco a 15C por 2 h) em
aproximadamente 250 émile 4gua destilada. Adicionou-se 16,6 g de Hg&@m
seguida, lentamente, 83,6 tme HSO, concentrado. O volume da solucdo foi
completado para 500 émom agua destilada.

(i) A solucgéo catalisadordoi preparada dissolvendo-se 6,08 g deSKg em
600 cn de HSO;, concentrado. A dissolugéo completa foi obtida a®h.
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(i) A solucdo padrdo de ftalato &cido de potassio (KHB) preparada
dissolvendo-se 0,106 g de ftalato 4cido de potdpsaviamente seco a 120 °C por 2 h)
em &gua destilada. Completou-se o volume para®®@am agua destilada.

O meio reacional contendo as soluc@gs (i) e a amostra foram misturadas em
tubos padrdo de 10 énua Hach, modelo DR 4000U. A sequéncia da mistas d
solucbes seguiu a ordem: (1°) 1,5%aa solucéo digestora; (2°) 2,5 tom amostra
ozonizada e (3°) 3,5 émda solucdo catalisadora. Em seguida, os tubosnfora
hermeticamente fechados, homogeneizados e colocaiodloco digestor da Hach a
150°C por 2 h. Apos o resfriamento até a temperatursiente, mediu-se a absorcéo
de cada amostra, do branco e do padrdo no compdrderonda apropriado (620 nm),
utilizando-se um espectrofotometro Hach, modelo4DBOU.

Antes da realizacdo das analises de DQO, o pmeadtd experimental foi feito
com volume conhecido de solucao de ftalato acidpadéssiq(iii) para certificar-se de

gue o mesmo leve ao valor correto da DQO.

3.9 — Testes de toxicidade com cistos Aetemia salina

A avaliagdo da toxicidade é um procedimento deeexdr importancia para
avaliar a toxicidade dos produtos intermediaridsais dos processos de degradacao
frente ao composto parental (PARKINSON et al.,1200

Os experimentos para avaliacdo da toxicidade foefetuados utilizando-se
larvas deArtemia saling que sdo amplamente utilizadas em ensaios deidagi
aguda, podendo ser cultivadas em laboratorio, @oisia espécie de facil manipulacdo
e baixo custo econdémico (HLYWKA et al.,, 1997; HART& HUMPF, 2000;
METCALF et al., 2002; BEATTIE et al., 2003; LIMA al., 2009). A Fig. 15 apresenta

uma fotografia do microcrustacéotemia salina
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Figura 15 - Aspecto visual do microcrustac@otemia salina

Os cistos deArtemia salina apresentam um envoltério duro, podendo
permanecer férteis por 4 a 5 anos, esperando quendg;0es sejam favoraveis para
gue ocorra a eclosao. Os embrides encontram-sevenfase anterior ao dos nauplios
(estagio anterior a fase larvaria) e eclodem degmia4 a 48 h em agua salina.

Utilizou-se a metodologia de Meyer et al., (198@aptada, para os testes de
toxicidade das amostras de Endosulfan nas degresla¢étuadas neste trabalho. A Fig.
16 apresenta o esquema geral do sistema utilizadoipcubacdo dos cistos Agemia

salina

CNpressor

solucdo salina +
cistos de Artermia

Figura 16 —Sistema utilizado para incubacao dos cisto&rtiemia salina

Os cistos foram incubados em agua do mar sintptieparada pela dissolucéo
de sal marinho da marca Red Sea com concentracdoremde 20 g difiem agua
deionizada. O pH da solucéo foi mantido em torn®Bge pela adicdo de bicarbonato de
sodio. A garrafa de incubacao foi iluminada por uamapada de 9 W de poténcia e com

aeracdo constante durante todo o periodo de ingal{d8 h).
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Inicialmente, os experimentos de toxicidade foraalizados com o controle
(branco), para tal, utilizou-se 10 larvas Aigemia salina que foram transferidas para
tubos contendo agua do mar artificial sem Endosulfa

Para a curva de calibracdo as larvaidemiasalina foram transferidas para
tubos contendo dgua do mar artificial com amoste<€ndosulfan de concentracdo
conhecida. Os testes foram feitos em triplicatacerdagem dos animais foi realizada
apos 24 h. A porcentagem de mortalidade foi cataigitilizando a formula de Abbot,

levando em consideracdo o numero de mortes doobentr

(%T-%C)

% mortalidade = 100x
(100%-%C)

(34)

onde : % T representa a mortalidade Agemiastestadas com o efluente de interesse e
% C a mortalidade dasrtemiasutilizadas como controle.

Os testes de toxicidade também foram realizados apmmostras degradadas
em funcdo do tempo de reacdo, conforme procedinugdorito anteriormente. Todas
as amostras foram submetidas as devidas corregbeslididade, a fim de evitar o

fendbmeno da osmose e a variacédo de pH.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Caracterizacdo do eletrodo dB-PbO,

O didéxido de chumbo, PBOé provavelmente o primeiro 6xido condutor onde a
reacdo de desprendimento de oxigénio, ROG extensivamente investigada
(ELBS e FORSELL, 1902). O Ph®@&o € um bom eletrocatalisador para 0 processo
da RDO, pois comporta-se como uma superficie irtentante o processo da RDO, nao
participando, portanto, de nenhum ciclo eletrodiatal relacionado com a geracéo do
O, (KUHN, 1976).

Por outro lado, o PbO& muito conveniente para a reacdo de formacdo de
ozobnio, RFO, pois apresenta valores de eficiéneieotdrente para a reacao de formacao
de 0z6nio,@kro, relativamente altos (até 53%) quando comparadevaores obtidos
para o eletrodo de platina (até 27%) nas mesmabgdms de eletrélito e temperatura, 0
qual foi o primeiro material eletrodico estudado rapa a RFO
(FOLLER e TOBIAS, 1982). Além disso, o Phb® um material de baixo custo que
suporta a passagem de elevadas densidades dete@eem apresentar um desgaste
consideravel (DA SILVA, 2004).

O PbQ pode ser obtido por eletrodeposicdo em duas dikeseformas
cristalograficas (POHL e RICKET, 1981; HILL, 1982)) a forma ortorrébmbica
a-PbQ (do tipo columbita) e(i) a forma tetragonaPp-PbQ, (do tipo rutilica).

A principal diferenca entre estas estruturas € Bamdo na qual as unidades
hexacoordenadas, PgGe empacotam. Na fornflaPbQ, as celas unitarias vizinhas
compartilham bordas opostas, resultando na formde&cadeias lineares octaédricas.
Ja na forman-PbQ, as celas unitarias vizinhas compartilham bordas-apostas,
resultando na formacdo de cadeias na forma dezague. Estas formas podem ser
diferenciadas através de analises por difracaoaiesX.

Em estudos anteriores, realizados por Da Sil@@4Pcomprovou que o método
de eletrodeposicdo do PHCQutilizado neste trabalho, resulta preferenciabmema
formagao da estrutufaPbQ. Esta, por sua vez, apresenta um melhor desempanho

a producédo de 0z6nio quando comparada a fosha “
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4.1.1 — Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de MEV é bastante empregada na invesgiigeapografica de filmes
rugosos, e serve como ferramenta para a visuatizalgg morfologia (grau de
rugosidade/porosidade) da superficie de filmes xieod, como, por exemplo, o
B-PbG. A Fig. 17 apresenta as micrografias dos filmeg-&dG.

O conhecimento da morfologia do 6xido € de grang®mitancia, j& que, tanto o
desempenho eletrocatalitico aparente como o terapeidd Gtil de um eletrodo sdo
afetados pelo seu grau de rugosidade/porosidadeS{D¥A et al., 2001).

—
100 um

Figura 17 - Micrografias dos filmes d8-PbG, preparados por eletrodeposicéo.
(A) 100um; (B) 5qum e (C) 2@um.
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Como pode ser observado na escala den20Fig. 17C, a camada superficial de
B-PbQ obtida apresenta uma uniformidade na distribugdamanho das particulas e
possui também fendas e rachaduras homogéneascdfsfmrtamento € oriundo do
processo de eletrocristalizacdo dos filmes [dBbQ. O fato de possuir fendas,
rachaduras e, provavelmente, poros torna a arragliénica ativa muito superior a sua
area geomeétrica, o que é bom para a producdo deooAdicrografias semelhantes

foram obtidas anteriormente por Da Silva (2004).

4.1.2 — Caracterizacae@x situutilizando Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

A técnica EDX pode ser utilizada em conjunto coMieroscopia Eletronica de
Varredura (MEV), para efetuar, simultaneamente, amalise “topografica” e quimica
da superficie do 6xido, a fim de se investigar drithuicdo ndo uniforme de um dos
componentes da mistura decorrente dos fendmenesardpiecimento superficial e de
segregacao (DA SILVA et al., 2002).

O EDX do filme dep-PbG foi obtido em varias regides da superficie do
eletrodo. A Fig. 18 mostra os espectro de EDX msativo do filme d€3-PbG

depositado eletroquimicamente sobre o suportaaiadi

Phy

Intensidade

_ el PE Fb
Fb
[ Pb Fb Pb Fb
: - P2 Kb P PRPD

a8, 10,

Energia / ke

Figura 18 —Espectrade EDX, representativo da superficie global dodilde3-PbQC.
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A Tabela | exibe os valores médios da porcentageéémica nominal e
experimental obtidos utilizando as andlises de EDX.resultados mostram uma boa
concordancia entre os valores nominal versus axpetal, demonstrando nao haver

enriguecimento superficial e segregacao dos atomasiperficie.

Tabela | - Porcentagens atbmicas nominal e experimentalahbtighrtir das analises de
EDX.

Concentragao Concentragao _
Elemento Erro relativo (%)
Experimental (%) nominal (%)
O 11,93 13,37 1,53
Si 0,22 - -
Ca 0,12 - -
Ti 0,28 - -
Pb 87,45 86,63 2,32
Total 100,00 100,00 -

4.2 - Célculo da eficiéncia de corrente utilizada para a RFO nosistemas Q e
Os/UV

De acordo com os trabalhos relatados na literat8fJCKI et al., 1985;
DA SILVA et al., 2003), a eficiéncia de correntaga reacao de formacao de ozonio,
RFQO, ou seja, a parcela da corrente total devida apgstesso, pode ser determinada
em condi¢Bes estaciondrias do fluxo volumétricondatura gasosa O+ O; + Ny
relacionando-se a absorbancia do ozénio em unnuet&o comprimento de onda com a
corrente total aplicada a cgla= jroot jrro) -

Admitindo-se que os Unicos produtos formados mepestimento anddico sejam o
0O, e 0 Q, tem-se que a eficiéncia de corrente com respeiteacdo de formacdo de

0z0nio, @rro, pode ser representada pela seguinte equacéao:

j ]
Do = ( RFO = JRFO (35)

JRDO + jRFO) JT
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onde o numerador e 0 denominador da expressaoep@esentativos das correntes
parciais devido a RFétotal (RDO+ RFO) respectivamente.
De acordo com a Lei de Faraday, a velocidade @3 Rk, pode ser relacionada com
a corrente parcial daFO, jrro, de acordo com a seguinte relagéo:
. (36)
Jrro = ZVreoF
onde z é o numero de elétrons envolvidos no processo da REOC= 6)
(DA SILVA et al.,, 2003; FOLLER e TOBIAS, 1982) e € a constante de Faraday
(96 485 C mob).
A velocidade da reacae:o pode ser alternativamente representada pela seguin
expressao:

_ An(G;)
VRFO - At

37)

onden (Os) representa 0 numero de mols de 0z6nio produnidiatervalo de tempak.
Substituindo-se a Eq. 37 na Eg. 36, e introduzselo conceito de concentracao

molar do gas:

. _(AV
Jrro = (EJ[OS]ZF (38)

Definindo-se o fluxo volumétrico dos gases commdeeV = (AVIA), e
introduzindo-se a Lei de Lambert-Beer na Eqg. 38rokse a seguinte expressao para o
calculo da corrente parcial e para o processo @a RF

(VA zF) (31)

Jrro = (el)
ondeA, é a absorbancia dosJ¢ é a absortividade molar do; B 024 mof cmi* dn?) e
| € o caminho 6tico da cubeta empregada no esétradtro (0,63 cm).
Finalmente, através da substituicio da Eq. 31 a3k obtém-se a seguinte
expressdo para o calculo da eficiéncia da corrpata o processo da RFQ@P:o
(DA SILVA et al., 2001; DA SILVA et al., 2003):
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o - V.AzZF)

RO (eljy) (39)

Pode-se verificar na Eq. 39 que, para cada vagr d produto\7.Ab € uma
constante. Isto permite que os valores da absagbpnssam ser medidos em um limite
analiticamente aceitavel através de um simplesegeacde diluicdo ou concentragdo da
massa de ©efetuado por meio de uma variagao do fluxo voltdowétlo gas de arraste N
Os valores experimentais substituindo na Eq. 3%dab das degradacdes com o0s

sistemas @e Q/UV sao apresentados na Tabela Il.

Tabela Il — Resultados experimentais obtidos com as degraslatis/és dos sistemas

O3 e QJUV e célculo da eficiéncia de correntB:f).

Os O3/UV

[ES,=50 | [ES]o=200 | [ES]o=50 | [ES] =200

mg dm’® mg dm*® mg dm mg dm’®
pH =5

12 2 |12 2 |1 2 |18 2

Ap 192 161 | 094 1,10 148 1,33 0,72 1,08
Vi (dm3 s'l)x10'3 552 485 | 820 931 7,38 7,38 8,20 9,31
j (A) 252 250 | 250 250 250 26 255 25,0
T(°C) 2,1 15 2,0 2,2 1,8 2,0 1,9 2,3
Drro 12,77 9,49 | 937 12,4 13,27 11% 7,03 12,2
pH =12
Ap 186 133 | 0,92 1,1 117 1,18 0,78 1,35
Vv (dm3 s'l))(lo'3 485 9,31 | 10,436,0 7,38 7,38| 10,438,20
i (A) 200 252 | 250 25| 250 250 264 251
T(°C) 1,4 1,8 2,0 2,0 2,0 2,3 2,1 2,0
Dero 13,7 149 (11,7 8,39| 10,5 10,6 9,36 134

*12e 2 referem-se a degradacdo das amostras 1 e 2, respectte.
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4.3 — Quantificacdo do 0z6nio na fase gasosa

De acordo com Stuchi et.,a(1985); Da Silva et al(2003), na quantificacdo do
0zOnio na fase gasosa, calculou-se inicialmenterarte responsavel pela reacéo de formacéao

de 0z0nio jxro, Utilizando-se a Eq. 31:

- _V.AzF)
= 31
Jrro (£.|) (31)
A partir dos valores dikro calculou-se a massa de Produzida por unidade de
tempo e concentracédo do ozénio Y lou seja, a velocidade de geracédo de ozdmipde

acordo com Eg. 40:

Voa(gh™) = 360{%} = 0,298 ] 1eo (40)

onde, M é a massa molar de @&rado (g mat).

A partir do valor da corrente aplicada ao reatda éemperatura do eletrolito, cujos
valores experimentais foram adotados de acordo @ohabela Il e substituindo na
Eq. 40, obteve-se o valor correspondente & coacéatrdo ozonio (g™ para cada

degradacéo realizada, conforme pode ser verifinadbabela .

Tabela 11l - Resultados obtidos do célculo da quantificacd@zfimio na fase gasosa

(Wro), Na execucédo das degradacdes atraves dos sisierm&y/UV.

Os 04UV
[ES]o =50 [ES] =200 [ES] =50 [ES] =200
mg dm*® mg dm? mg dm® mg dn®

1# 2 1 2 1 2 1° 2

vOs(g HY

096 071 0,70 092 099 0,89 053 0,91
pH=5
vOs(g HY

0,82 1,12 0,87 062 078 0,79 0,74 1,00
pH =12

*12e 2 referem-se a degradacdo das amostras 1 e 2, respectte.
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4.4 —Verificacdo da concentracdo do Endosulfan presente rikhiodan CE®

Visando verificar o valor real da concentracdo duddsulfan na solugéo
comercial, realizou-se a comparacao entre as anemsatograficas (CG/DCE) da
solucdo do padrdo do Endosulfan (Aldrich) e daggmwomercial Thiodan CEPara
isso, foram preparadas solucdes individuais daunaigtadrdo e do Thiodan &Ena
concentracéo de 17,5 mg dmambos dissolvidos em hexano. A Fig. 19 apresesita

cromatogramas obtidos destas solucdes.

(A) Mistura Padrdo 12,994 min
16,306 min
solvents
‘ |
— N\ [
S, S — 4t
a-ES
(B} Thiodan
B-ES
soivente
PUCR eS| | SRR | S

Figura 19 — Comparacdo entre o0s cromatogramas: (A) misturarapadie
Endosulfan; (B) Thiodan, ambos dissolvidos em hexadES] = 17,5 mg dm

Volume injetado = 2 mfh

O cromatograma mostrado na Fig. 19A exibe a presai® dois picos
localizados nos tempos de retengcBpde 12,994 e 16,306 min, identificados como

Endosulfan | ounr e Endosulfan Il o, respectivamente. A Fig. 19B também mostra
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dois picos bem definidos, localizados mode 12,78 min e 16,03 min. Por comparacao
com o cromatograma da mistura padrao, mostradagid @A, identificou-se os picos
localizados em 12,78 min como sendo o iséneeEndosulfan e em 16,03 min como o
B-Endosulfan. As diferencas observadas nos val@gs eim relagcdo ao padrgmdem
ser atribuidas aos grupos tensoativos present@sshizra comercial.

A Tabela IV apresenta a média das areas cromatoagdiCG/DCE) obtidas da
solucdo preparada a partir do padrdo do Endosuffado produto comercial
Thiodan CE.

Tabela IV - Areas cromatograficas (CG/DCE) dos picase(B-Endosulfan) extraidas
dos cromatogramas do Endosulfan padrdo (17,5 mg®) dm Thiodan CE
(17,5 mg dri¥). Volume injetado = 2 mrn

Espécie Padrédo/u.a. Thiodan /u.a.
a-ES 7 592 740 7217 599
B-ES 3 062 030 2968 271

a+B-ES 10654 770 10 185 870

Observa-se, na Tabela IV, que tanto o compostodpadomo o Thiodan s&o
constituidos de uma mistura dos isdmemse (-Endosulfan, na propor¢do de
aproximadamente 70:30, o que estd de acordo comdams da literatura
(SILVA e GAMMON, 2009; GUPTA e GUPTA, 1979).

Sabendo que o valor da area cromatografica dd@paar+ 3-ES), mostrado na
Tabela IV, corresponde a uma concentracdo de 1@,8ni de Endosulfan, pode-se
calcular que a quantidade de ES na mistura comdttiadan CE é de 16,8 mg dif
ou seja, 96% do valor indicado no rétulo do produto

Em seguida, visando verificar o comportamento ctografico do Endosulfan
presente no produto comercial Thiodan®Cfreparou-se uma solucéo em fase aquosa,
na concentracdo de 50 mg dmsem correcdo do pH (pH 5) e com adicéo de KOH,
pH 12.

A Fig. 20 apresenta os cromatogramas das solugi€kiddan CE, preparadas

em condi¢Bes acida e alcalina, respectivament&losbapos extracdo com hexano.
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a-ES

(A) Thiodan, pH 5

solvente

-
_m,h"’,,__-—q—,r—m— = .‘H TSy

ES diol
15,302
(B) Thiodan, pH 12
wES
B-ES
solvente . ﬂ
5 L
5
—Luu:w ﬂ'ﬁ“ﬂu—/kﬁ“w—rr—w‘rﬁ-rn = le N \—J B

Figura 20 — Cromatogramas de amostras de Thiodafi, PEeparadas em (A) pH 5 e
(B) pH 12, obtidos apés extracdo com hexano. [ESPO=mg dr?. Volume
injetado = 2 mm

A Fig. 20 mostra que o cromatograma da solucachited@n CE, preparada em
solucéo alcalina, é diferente daquela preparadacdungédo acida. No cromatograma da
Fig. 20A, oriundo da solucdo preparada em pH aouserva-se apenas 0S picos
caracteristicos dos isbmerase B-ES. Por outro lado, em meio alcalino, ha um pico
novo e intenso localizado np~ 15 min. Este pico pode ser atribuido ao ES diol,
produto da hidrélise do Endosulfan, que é favoead altos valores de pH e sera
discutido no item 4.6.
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4.4.1 —Quantificacdo da extracdo do Endosulfan a partir de solucdes aguosas d
Thiodan CE®

Para realizar as analises cromatograficas das@es degradadas, foi necessario
extrair o Endosulfan das solu¢des aquosas, comnbexena vez que nao é possivel
injetar amostra aquosa no cromatografo gasoso. iBswa utilizou-se um volume de
5,0 cnt da solugcdo aquosa de Thiodan®CEs quais foram adicionados a um funil de
separacao contendo igual volume de hexano (Vekgun).seguida separou-se a fase
organica e repetiu-se o procedimento de extracds cums vezes. Ao final da tripla
extragcdo, a fase organica foi lentamente conceamtrath a utilizagdo de uma manta de
aquecimento, transferida quantitativamente parabafdo volumétrico, e o volume
completado até 10,0 ém

Visando verificar o rendimento da extragdo com hexagpreparou-se uma
solucdo aquosa de Thiodan CRa concentracdo de 17,5 mgdma qual efetuou-se
trés diferentes extracdes, conforme procedimensorile anteriormente. O resultado

obtido € mostrado na Tabela V.

Tabela V — Area cromatogréafica dos picos referentes cace B-ES da solucéo
padrdo de Thiodan CEe apds extracdo com hexano ([ES] = 16,8 mg)diiolume
injetado = 2 mm

Espécie Thiodan /u.a. 1°Extracédo/u.a2°Extracdo/u.a 3°Extracéo/u.a
a-ES 7217 599 6 409 764 6 921 646 6 742 896
B-ES 2968 271 3164 020 2773901 3038474

a +B-ES 10 185 870 9573784 9 695 547 9781370

Como pode ser verificado na tabela, obteve-se umdimento de 95% de
recuperacdo. Este resultado esta em excelentecacord os valores obtidos por
Chagas et al(1999). Esses autores demonstraram que, traball@mauma mistura
padrdo de organoclorados, esta técnica € bastéiotene para Endosulfan, com
rendimentos em torno de 94%.

Utilizando uma solucdo aquosa de Thiodan®CIES] = 50 mg dri, foram
preparadas, por diluicdo, solu¢cdes nas concensagéel,0, 5,0, 10,0, 20,0, 30,0 e

40,0 mg dnf. Ap6s extracdo com hexano, conforme procedimeeserito no inicio,
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foram construidas as curvas de calibracdo grafezaedas areas cromatograficas dos
isdmerosa e B-ES e a area totabi(+ B-ES) em funcdo da [ES]. O resultado obtido é

apresentado na Fig. 21.

2,7x10’

1,8x10’

Area/ u.a.

9,0x10°

0,0

0 10 20 30 40 50
[ES]/ mg dm®

Figura 21 - Dependéncia das areas dos picos obtidos por CG/@@Huncédo da

concentracéo de Endosulfan. Volume injetado = Z.mm

Observa-se que todas as curvas apresentam betacaa dos dados (r > 0,99).
Além disso, os resultados das extracdes assegurafiatilidade no tratamento de
dados das solucdes degradadas de ES. Portanicps®pservados nasde ~13 e ~16
min, respectivamente, serdo utilizados para acohgrancromatograficamente, a

evolucado das degradacdes das solucées aquosamdarTBE em pH 5.

4.5 — Comportamento espectrofotométrico do Endosulfan em fase aquosa

Para estudar o comportamento do Endosulfan emafpsasa foram registrados
espectros de absorcdo na regido do UV em func@omtzentracdo de ES, cobrindo o
intervalo de 1,0 a 50,0 mg dinA Fig. 22 apresenta esses espectros, obtidoginge

solucbes recém-preparadas em meios acido e beesspectivamente.
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(A)

28_ ' —®

Absorbancia

200 ' 250 300 350
Al nm

Figura 22 - Comportamento espectrofotométrico de solucdes aguies Thiodan CE

Os numeros nos espectros correspondem as con@astrde Endosulfar{fA) pH 5;

(B) pH 12.

Com excecao dos picos e bandas mais pronuncialdssrvados na Fig. 22,
situados na fronteira de validade da técnica (-=28D-m), de modo geral os picos
tanto em meio acido como em alcalino localizam-seredor de 220 e 260 nm.
A diferenca entre os espectros mostrados na FAye222B pode ser atribuida a reacao
de hidrdlise do Endosulfan favorecida em altos resl@le pH, a qual ser& discutida no
item 4.6.

Devido as ligeiras variagdes no valor Xgx mostradas na Fig. 22, optou-se
pela utilizacdo da absorbancia integrada, denoraifadd’, ao invés da altura dos
picos para descrever as transformacdes que oaorrdugante os experimentos de

degradacédo do Endosulfan, pois este procedimentfereouma maior precisdo no
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tratamento dos dados. Além disso, conforme secautiti® posteriormente, observou-se
que h& uma correlacdo desses dados com os resulladiemanda quimica de oxigénio
(DQO) e carbono organico total (COT) (DORE et 4080; THOMAS et al., 1999;
SAROJ et al., 2005; MARTINS et al., 2008).

A partir da integracéo da Aré4 no intervalo de 190 a 320 nm, dos espectros
mostrados na Fig. 22, foram construidas as culea@slibragdo mostradas na Fig. 23.

140

120+
100+
80+

60

Area“Viua.

1 I 1 I 1 I 1 I 1

0 10 20 30 40 50

[Endosulfan]/ mg.dm'3

Figura 23 - Relacdo da Aré¥ vs.[ES] em: (A) pH 5,0 e (B) pH 12,0. Coeficientss
correlacao: (A) 0,989; (B) 0,997.

Obteve-se, a partir da Fig. 23 boa linearideisheambos valores de pH: 0,989 em
meio acido e 0,997 em meio alcalino. Apesar daaiiktlade verificada em meio

alcalino, o coeficiente de correlacdo, obtido comArad”’, apresentou excelente
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resultado, demonstrando ser este parametro uméhasoorreta para acompanhar as
degradactes do Endosulfan.

4.6 - Hidrolise do Endosulfan

Durante a realizacdo dos experimentos de curvaatlbracdo, observou-se
diferencas no comportamento das solucbes em malo écalcalino, como pode ser
verificado nos espectros e cromatogramas mostraaobig. 20 e 22.

Este fato pode estar relacionado a reagdo de isielrdd Endosulfan, conforme
ja relatado anteriormente por alguns autores, sesth extremamente dependente do
pH e da temperatura, além de ser considerada cigmircaminho para a degradacéao do
Endosulfan em solucédo alcalina (SHIVARAMAIAH et,£005; WALSE et al., 2003;
WALSE et al., 2002).

Para verificar a influéncia da hidrolise do Endésulem nossos experimentos,
foi preparada uma solucdo aquosa do Thiodafi @& concentracdo 50 mg dmna
qual foi adicionada [KOH] = 1 mol dfpara elevar o pH até 12. Imediatamente ap6s a
adicAo do KOH, a reagcdo de hidrélise foi acompaahpdr meio de analises
cromatograficas, realizadas apos extracdo com bexanforme procedimento descrito
no item 3.4.2.

A Fig. 24 mostra a evolugao dos cromatogramas @gatudo tempo de reacao
da solugéo contendo Thiodan + KOH.
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Figura 24 — Cromatogramas de solu¢des de Thio@#® preparadas em pH 12,
extraidas com hexano, em fun¢éo do tempo de prefmramostras. (A)= 0 min,
(B) t = 10 min, (C)t = 300 min. [ES] = 50 mg dri¥. Volume injetado = 2 mn



69

A Fig. 24A exibe os picos dos isomer@® B-Endosulfan, antes da adicdo de
KOH (sem hidrolise), enquanto as Figs. 24B e 24Gtram 0s picos obtidos apos a
adicdo de KOH (com hidrélise). Apés 10 min, obsesgaa formacdo de um pico bem
definido localizado no tempo de retencgép,de 15,7 min, o qual pode ser atribuido a
formacao do ES diol, substancia que apresentatagem de ser menos toxica do que o
composto parental (SHIVARAMAIAH et al., 2005, GOEBEt al., 1982).

Além disso, a Fig. 24 mostra também o aparecimeataovos picos de pequena
intensidade nog, de 8,0, 11,0 e 14,9 min. Este fato pode ser exjoiceisto que uma
pequena parte do ES diol, resultante do hidréésepnvertida por um processo redox,
em ES éter, ES lactona e ES hidroxiéter.

A Fig. 25 apresenta um esquema geral da hidrdiiseisémeros: e B-ES,

seguida de um processo redox do ES diol.

Cl, CI

Cl

Cl

a—Endosulfan

[oH]
=
s

=
=
=

OH Es diol

redox

ES hidroxiéter

ES lactona ES éter
Figura 25 - Esquema da hidrolise dos isdbmeros do Endosulfan.

Fonte: adaptado de Walse et al., 2002.
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A velocidade da reacdo quimica de hidrélise do Eualfian pode ser escrita

através da seguinte expressao:

_d[ES],, _
dt

onde, [ES]yq € a concentragdo do Endosulfan em solugédo aguesagu Kops € a

kOH’[OH_][ES]aq (41)

constante cinética de velocidade da hidrdlise endado valor de pH:

khid = kH3O+[HSO+] + kHZO[HZO] + kOH*[OH _] DkOH*[OH _] (42)

Visto que [OH] é constante koy [OH] = kg, tem-se que:

_d[ES],
dt

= Kiig[ESl4q (43)

Desse modo, se a cinética for de primeira ordesternsso de pseudo-primeira
ordem, visto que [OH estda em excesso, 0 valor #gq pode ser calculado pelas
inclinacdes das retas IRES])/In[a-ES] e In[B-ES)/In[B-ES) vs. tempo, sendo que
[0-ES] e B-ES] foram extraidos dos dados de cromatografia.

A Tabela VI apresenta uma comparacéo entre osegldek,q obtidas neste
trabalho, pelas inclinagdes das retas-BE]/In[o-ES) e In[B-ES]/In[B-ES) vs.tempo,
em pH 12, e os valores relatados por Walse €2802)em pH 8,15:

Tabela VI — Constantes de velocidade da hidrdlisgy, do o-ES eB-ES em meio

alcalino.

pH 8,15* pH 12
kna(sD)  tuo(dias)  kna(s?)  tuo(dias)
o-ES  3,23.10° 0,24 8,23.18 0,097
B-ES 4,01.10° 0,20 12,2.18 0,065

*Valores obtidos da referéncia Walsalet2002.

Uma analise da Tabela VI mostra que os valords,gebtidos neste trabalho

sao maiores do que os valores obtidos por Walak, €2002). De fato, a Eq. 41 mostra
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que aknig € influenciada pela [OHem solucdo, ou seja, quanto maior o pH maior o
valor de knig. Como neste trabalho, a [QH superior a de Walse et al., (2002), os
resultados exibidos na Tabela VI séo concordamesacEq. 42.

Além disso, observa-se que o isOm@&S hidrolisa mais rapido do que o
isbmeroa. Esta observacao pode ser explicada por um edattansicdo mais estavel
para oB-ES, o que foi confirmado com calculad® initio de orbitais moleculares
(STO-6G), aplicados aos intermediarios anidnicos oeacdo de hidrdlise
(WALSE et al., 2002; WALSE et al., 2003).

Em vista dos resultados da hidrélise, todas asadegbes em pH 12 foram
conduzidas apos 48 h de preparo da solucéo, pasmty a condicdo de equilibrio
qguimico no sistema. Apdés, esse periodo, praticaenero o Endosulfan, principio
ativo do Thiodan CE foi convertido em ES diol.

4.7 — Degradacdes do Endosulfan em fase aquosa

4.7.1 — Acompanhamento espectrofotométrico da degradacdo do Endosulfan

As degradacées do Endosulfan em concentracdo de ZD mg dri foram
efetuadas através das técnicas UYe@y/UV em solugdo natural (sem ajuste no valor
de pH), e em meio fortemente alcalino (pH 12).

As degradacdoes foram monitoradas por meio de difese técnicas:
espectrofotometria UV, cromatografia gasosa (CG/RPORO e COT. Para as analises
de monitoramento, foram retiradas aliquotas dassaawdegradadas em intervalos de
15 min.

Em todas as degradacdes realizadas, seja apli@nddV e GJ/UV, seja em
pH 5 ou 12, foram registrados 0s espectros, os atagramas, as andlises de DQO,
COT e as medidas de toxicidade.

A Figura 26 obtida com a técnicag/OV é representativa da evolucdo da

degradac&o da solucdo aquosa de ThioddhoBE todas as técnicas estudadas.
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Figura 26 - Evolucéo dos espectros UV durante as degradac¢osslulgio aquosa de
Thiodan, com o sistemag@V: (A) pH 5e (B) pH 12. [ES]E 50 mg drit.

A molécula do Endosulfan é composta de tré&sdechados, sendo que um
deles possui uma dupla ligacdo, sobre a qual dgjados dois atomos de CI.
Além disso, esta molécula também possui o grupOl SO O (ver Fig. 25,
pag. 68). Os picos observados no espectro de d@osaon@ regido de 190-230 mn,
podem estar relacionados as transicdes m*, que podem ocorrer entre os elétrons
livres dos atomos de cloro ligados a ligacéo depla~ 7*, da ligacdo dupla.

O acompanhamento dos espectros, da Fig. 26 remeladiminuicédo da Aréd
com o aumento do tempo de degradacdo. Este comymnta é representativo de todas
as degradacgOes efetuadas, mudando-se a magnitsidexda de degradacao de acordo

com a técnica utilizada para degradar.
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Além disso, a Fig. 26 também mostra que ndo ocomertlancas significativas
no perfil dos espectros durante a degradacéo,jaurg® ha surgimento de novos picos.
Este fato, segundo a literatura (DORE et al., 19860le significar que os subprodutos
provenientes da oxidacdo sdo principalmente caoigbis de moléculas e/ou ions
simples, visto que ndo foi verificado o surgimed® novos picos caracteristicos de

compostos organicos saturados complexos.

4.7.2 — Comportamento cinético das degradacoes do Endosulfan obtidper

ozonizacéo, fotolise e UV

De modo geral, no presente trabalho, a velocidadexatlacéo € dependente das
concentracdes de ozonio e de Endosulfan, da tetopeida solucdo e da intensidade da
radiacdo UV. No caso da ozonizagdo, tanto a teryar&omo a concentracdo de
ozbnio foram mantidas constantes durante as degiesla variando apenas a

concentracdo de ES. Desse modo, a equacéo geraelodelade pode ser escrita como:

_dc
dt

sendo, ks a constante de velocidadess e C, sao as concentragdes do Endosulfan e

=Kq CESCO3 (44)

0zOnio, respectivamente.

Se C,, € constantetemos:

k' =k,Co, és)

onde,k’ é chamada de constante de velocidade de pseuden@iordem, comumente
chamada d&,,s(SANTANA et al., 2009).

O mesmo procedimento aplica-se as degradacdes@dstypor fotolise, visto
que a intensidade de radiagdo ultravioleta irraditminbém foi mantida constante
durante as degradacodkeste caso, a constante cinética de velocidagau kyps pode
ser definida como (BARCELO-QUINTAL et al., 2008):

Koy = —2,303¢IO£Eb(VAj (46)
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onde,

@ € o rendimento quantico;

lo € a intensidade de radiacéo incidente;

& € o coeficiente de absortividade molar do Endosulfa
(37 569 dmi cmi* mor™);

b é o caminho 6tico;
(VAJ é a luz absorvida pela solucido (®msendo A = area em éme

V é o volume em chn

No caso das degradactes efetuadas pelo sistemaneoimi®/UV, a constante
cinética de velocidade pode ser o resultado do ®oimade trés processos: fotélise,
ozonizacdo e ozonizacdo fotolitica, a qual envobge efeitos sinergéticos da
combinacdo g@UV. De maneira geral, a soma destes processos g@depresentada
pela Eq. 47:

dC
- E = deESCO3 + kUVCES + k03quEsCo3 (47)

Considerando um processo de degradacao de prioreiean a Eq. 47 pode ser

reescrita como:

dC
- E = ktotaICES =2 kCES (48)

Independente do processo de degradacdo a constétiear serd definida por

Kobs @ EQ. 44 passa a ser:

_d[ES,,

T = kobs[ ESJ aq (49)

Resolvendo a equacao diferencial (Eq. 49gquacao finapode ser descrita
pelo seguinte modelo cinético geral:

[ES] _
[ES],

In

~Kopd (50)
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Sabendo-se que a At¥aé proporcional & concentracdo de ES na solucéo, a

Eq. 50 pode ser escrita como:

AredV

mW = Kyps 't (51)

onde, a razdo Ar€¥/Area”" é a Ared’ normalizada, &us * é a constante cinética de
velocidade de primeira ordem.

A Figura 27 apresenta o perfil cinético represérdatias duas concentragdes
investigadas, obtido pela integracéo da absorbdhe@320 nm) em funcdo do tempo

de degradacéo:
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Figura 27- Graficos mostrando a dependéncia de In(Afésrea”") em funcdo do

tempo de degradacédo. Condicbes:@®@—) Oz ("O) UV e (--D---) Oj/UV.

[ES]o = 50 mg dr.

De modo geral, a dependéncia da funcdo In(Ardaea"’) com o tempo,

mostrou ser linear para todas as técnicas de degiacempregadas para os diferentes
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valores de pH investigados. Isto mostra que a icméte degradacdo € de primeira
ordem para todos os estudos efetuados. Particuligmende empregou-se g,a
verdade, é de pseudo-primeira ordem, visto quenmetracdo de Ofoi mantida
constante em todas as degradacdes efetuadas.

Um fendmeno muito importante observado na Fig. &7que quando as
degradacbes séo efetuadas somente cgmn@a-se a existéncia de somente uma
inclinacdo, nos dois valores de pH investigadok Bentrario, na presenca de radiacao
UV, mesmo no sistema combinado cory €urge uma mudanca de inclinacdo com o
avanco da degradacao. Isto sugere, em principgoosintermediarios e produtos finais
da degradacao sao diferentes quando se empreggdadlV e @ independente do
meio reacional.

A Tabela Vllapresenta todos os dados extraidos da Fig. 27¢cdais: taxa de

degradac&o (%), as constantes cinétikas’() e ti.

Tabela VII — Resultados obtidos dos estudos espectrofotoméulizesiegradacdes do

Endosulfan.
O3 uv 0O4/UV
[ES]lo=50 [ES]o=200 [ES]o=50 [ES]o=200 [ES]o=50 [ES],= 200
mg dm® mg dm® mg dm® mg dm® mg dm® mg dm®
pH=5
Degradacao 74% 81% 64% 68% 89% 88%
UV (%)

Kops-”'/min?  6,85x10°  11,9x10°  14,2x10°  9,28x10°  21,7x10°  13,5x10°
Kobs-2*/min™ 1,06x10°  1,78x10°  3,16x10°  6,53x10°
tio.1/min™ 101 58 49 75 32 51
tyo.o/min’t 653 385 219 106

pH =12
Degradacgao
34% 56% 35% 40% 54% 64%
UV (%)
Kops-”' /min  3,28x10°  4,70x10°  4,26x10°  5,44x10°  7,18x10°  5,70x10°
Kobs-2~* /min’t 1,33x10°  2,24x10° 0,81x10°  0,87x10°
tio.1/min™ 211 147 163 127 96 121

t1/2. o/mint 521 309 856 800
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De imediato, verifica-se na Tabela VII, que a taeadegradacdo em pH 12 é
sempre inferior & obtida em pH 5. Como mencionaderermente (item 4.6), em pH
12, ocorre a hidrélise do Endosulfan, cujo princpaduto é o ES diol. Isto significa
que as degradacdes em pH 5 e 12 foram efetuadasaropostos iniciais diferentes, ou
seja, Endosulfan em pH 5 e ES diol em pH 12 (LEE att 2003,
GUPTA e GUPTA, 1979). Dos valores obtidos da tagaddgradacéidons ® € ti,
pode-se dizer que o ES diol, presente em meiodmasimais resistente a degradacao do
gue os isdbmeros e 3-ES.

A mudanca dekps’’ (aparecimento da segunda inclinagdo), com o tedepo
degradacdo pode ser atribuida as modificacbes mao rdES]/[Subprodutos],
ocasionando uma consideravel modificagdo na ceéticinseca entre o oxidante (UV)
e 0s centros reativos das moléculas. Uma compaeat##® okops.1”’ € Kobs.2 " indica
que o estagio secundario da oxidacdo observado resengta de radiacdo UV
corresponde a etapa lenta da degradacdo. Correspgentente, estes resultados
também indicam que a reacdo quimica entre o oxad@uV) e a molécula parental
(a e B-ES) é a etapa rapida. A auséncia da segunda dagabnna ozonizacdo €
indicativo de que os intermediarios provenientes odédacédo inicial do ES séo
diferentes quando se utiliza © radiacdo UV.

Recentemente, Barcelo-Quintal et al., (2008),zatido uma lampada de vapor
de mercurio de baixa pressdo com poténcia de 6sWid@am a degradacédo fotolitica
dos isbmerost e 3-ES e da mistura isomérica 3 : 2 + 1)-ES em meio aquoso, pH 2,
durante um periodo de 10 min. Os autores obtivararma Unica inclinagdo com o0s
seguintes valoregps= 6x10° min™ para oa-ES, 1,2x10G min™ para o3-ES e também
de 6x10° min® para a mistura+p-ES. A Unica inclinacdo deve-se ao fato de terem
realizado as degradacdes em apenas 10 min, o tgudeescordo com 0 comportamento
obtido neste trabalho. Entretanto, a taxa de remecé valor dek,,s ndo podem ser
comparados com os valores alcancados neste trabalhdo as diferentes condicbes
experimentais empregadas.

Além disso, também verifica-se na Tabela VII, @gedegradac¢ées foram mais
eficientes e mais rapidas em meio &acido do que draliro, contrario ao
comportamento previsto, principalmente para asidésrbaseadas no emprego de O
Em meio alcalino o 0zdnio pode reagir para fornaaiaais HO em solucéog qual é

um poderoso agente oxidante, seguindo os mecanismos
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03+ HO — HO +(0;" = HO; ) @
HO + R - Rox (52)
03 + HO_V _ 0,+H,0, 812

H202 —_—> 2|_D. (29)

Assim, em varios trabalhos (AGUSTINA et al., 208%JO, 1999; PEYTON e
GLAZE, 1988), o maior grau de mineralizacdo ocane degradacdes efetuadas em
meio alcalino. Entretanto, ndo deve ser esquecidoajproduto degradado em meio
basico foi o ES diol, o qual ja é um subprodutosnesitavel que o composto parental.

4.7.3 — Resultados cromatoqgraficos da degradacdo do Endosulfan

Similarmente aos estudos espectrofotométricos, @matografia gasosa
(CG/DCE) também foi utilizada para monitorar a ticeéde degradacédo do Endosulfan.
Os resultados obtidos para as diferentes técneategradacao serdo apresentados nos

itens a seguir.

4.7.3.1 — Degradacdo por ozonizacao

As Figuras 28 e 29 sao representativas da evoldg&ocromatogramas em
funcdo do tempo de ozonizacdo de solucées aques@biddan CE em pH 5 e 12,

respectivamente.
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Figura 28 - Evolucdo dos cromatogramas durante a ozonizagitaaefa em pH 5.
(A) t = 0 min, (B)t = 60 min, (C)t = 180 min. [ES] = 50 mg dr¥. Volume
injetado = 2 mmM vpgo = 0,96 g A",
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Figura 29 - Evolucdo dos cromatogramas durante a ozonizagdoaea em pH 12.
(A) t = 0 min, (B)t = 60 min, (C)t = 180 min. [ES] = 50 mg dr¥. Volume
injetado = 2 mmM vpego= 0,82 g A",
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Como mencionado anteriormente, ocorre uma grandieredga de
comportamento em fungéo do pH. Em pH 5, a Fig. 2&at = 0 min de degradacéo,
pode ser observado os picos dos isomearas(3-ES. No entanto, a Fig. 29A apresenta
somente o pico do ES diol, que € o produto da hsexo

Com a evolucdo da ozonizacdo em pH 5, além da digdio acentuada dos
picos correspondentes aos isdmexos 3-ES, surgem novos picos, sendo o de maior
intensidade, identificado np~15,0 min, como sendo o ES diol. Pelo contrario, em
pH 12, desdé= 0 min de ozonizagdo, ha o aparecimento de upiced(ES diol), com
o decréscimo do mesmo com a evolugdo da ozoniz&si®.resultado é indicativo de
que tanto a ozonizacdo do ES em meio acido comadmlise em pH basico
(ver Fig. 25A) fornecem como produto principal o @8l. Observa-se, na Fig. 28, que
0 pico do ES diol aumenta com a evolugdo da degéadeenquanto na Fig. 29 o
mesmo diminui com o aumento do tempo de degradagéo.

A Figura 30 apresenta um esquema representativipolssiveis produtos da

ozonizacao do Endosulfan em meio acido:

CO, + H,0 +Ch,

Figura 30 — Esquema representativo da ozonizacdo do ES em raeido
(ENJARLIS et al., 2008).

O esquema anterior concorda com 0s resultados twgraficos em relacdo ao
“surgimento” do ES diol e a consequente diminuigdmn o avanco da reacdo de
ozondlise, de todos os picos correspondentd&sS( B-ES e ES diol). Além disso, como
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ndo sao observados novos picos oriundos da ozergtismeio basico, a degradacao do

ES diol, vista cromatograficamente, segue 0 messgoema proposto anteriormente
para o meio acido (Fig. 30).

4.7.3.2 — Degradacéao por radiacao UV

As Figuras 31 e 32 sao representativas da evoldg&ocromatogramas em

funcdo do tempo de fotdlise de solucbes aquosahielan CE em pH 5 e 12,
respectivamente.

(A)
r!:
{B} % o= ES
(C)
a- ES
! G- ES
:
a'h. - L L I —

Figura 31 - Evolucédo dos cromatogramas durante a fotolisaagiefetuada em pH 5.

(A) t = 0 min, (B)t = 60 min, (C)t = 180 min. [ES] = 50 mg drif. Volume
injetado = 2 mm
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Figura 32 —Evolucédo dos cromatogramas durante a fotoliséadiefetuada em pH 12.
(A) t = 0 min, (B)t = 60 min, (C)t = 180 min. [ES] = 50 mg dr¥. Volume
injetado = 2 mm

Como pode ser verificado na Fig. 31, a diferences marcante na evolucéo dos
cromatogramas obtidos nas degradacOes por fotdiista, em meio acido, em
comparacdo com as degradacbes efetuadas por cAmiza o0 aparecimento,
concomitante ao pico do ES diol, de trés novosspitmcalizados not ~ 8,5; 11,3 e

13,9 min. Além disso, 0 aumento da intensidade ido go ES diol, comparada ao
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obtido através da ozonizagcdo, € bem menor. A dagéad pela ozonizagdo nao
produziu estes picos, confirmando que os produtssdégradacdes sdo dependentes da
técnica de degradacéo utilizada.

Num estudo efetuado por Walse et al., (2003), erevwlo a degradacao
estereoseletiva de solugdes aquosas de Endosutfanrmé@dulos de ecossistemas
aquéticos, foi detectado a presenca de sulfato Slecdno produto da oxidagédo e
ES diol como produto da hidrélise do ES. Conconiarente, com a evolucdo da
degradacdo foram detectados por RMIM as substancias ES éter, ES lactona e
ESa-hidroxiéter como sendo os produtos principais.

Destas substancias, a Unica presente em nossaampafirao de organoclorados
€ o sulfato de ES, cujo pico, localizado nodé ~21min, ndo foi detectado nos
cromatogramas das amostras degradadas. Apesar dancau de padroes
cromatograficos, propde-se como consequéncia dudtados obtidos, e também em
comparagao com os resultados obtidos por Walde é2@03) o seguinte esquema para

representar a fotélise das solucdes aquosas cantec8:

Cl, Cl

Es diol

+ SO+ CO, +H,0

ES lactona ES éter ES hidroxiéter

Figura 33 - Esquema representativo da fotolise do ES em no&io.a

Como pode ser observado no esquema acima, alérs diok: a fotdlise do ES
também produz ES lactona, ES éter e d&Bidroxiéter, além de outros produtos
inorganicos. Como mencionado anteriormente, a foamado sulfato de ES foi
descartada por comparacdo com o cromatograma denish&a padrdo. No esquema,
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as substancias ES lactona, ES éter e ES hidroxigbeem ser provenientes
simultaneamente da oxidacdo do ES ou da oxida¢d@atetonediario ES diol. Esquema
semelhante foi proposto por Barcelo-Quintal et (@008) na fotdlise do ES, onde foi
sugerida a formacdo do produto final ES éter dimet#e do ES ou através da
decomposicédo do ES diol.

No caso do comportamento observado na degradagafofdtise, em meio
basico, tem-se uma diminuicdo do pico principal,seja, do ES diol, produzido pela
hidrolise, confirmando que tanto o pH quanto aiticmle degradacao utilizada tém
forte influéncia nos produtos finais das degradacd@e solucdes aquosas de
Thiodan CE.

4.7.3.3 — Degradacao por UV

Os cromatogramas obtidos da evolucdo dos expemsmesmtpregando-se o
sistema combinado DV, apresentaram comportamento semelhante aoccoftidndo
empregou-se somente radiagao UV, tanto em pH 5 eomb?2.

As Figuras 34 e 35 mostram a evolug¢ao dos cromatogs em fungéo do tempo
de degradacdo de solucdes aquosas de Thioddh eBE meio acido e basico,

respectivamente.
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(A) a-ES

(8) E a-ES
£
o
(C)
g a-ES
ES diol
E B-ES
™
__,a.JL._ A

Figura 34 —Evolucdo dos cromatogramas durante a degradagéaando o sistema
combinado @QUV, efetuada em pH 5. (A)= 0 min, (B)t = 60 min, (C)t = 180 min.
[ES]o = 50 mg dr¥. Volume injetado = 2 mivpego= 0,89 g A%,
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ES dial
(A)
— fTﬁﬁmﬁ‘fﬂ—nﬁTﬁ“ﬂ"TnﬁLr—rT— YT
! ES diol
-
{B) E
L
T !erm'la“r I‘P"n"“f‘r"nﬁr‘r*ﬁﬁ‘r—mﬁ‘n'rrf—*rﬁmﬁ—rr——u—
(C) ES dicl
é

Figura 35 — Evolucdo dos cromatogramas durante a degradag&ando o sistema
combinado QUV, efetuada em pH 12. (A)= 0 min, (B)t = 60 min, (C)t = 180 min.
[ES]o = 50 mg drit. Volume injetado = 2 mivpego= 0,79 g .
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Como pode ser observado em todos o0s cromatogrameioses, 0
comportamento obtido quando se empregou a técmindinada “Q/UV” tem um
perfil intermediario em relacdo aqueles apresestamas degradacdes com técnicas
isoladas como Qe fotdlise. Por exemplo, os cromatogramas exibid@asFig. 34,
obtidos das degradacdes em meio &cido, tambémeapmes o surgimento dos mesmos
picos observados na Fig. 31, obtida somente condlidet Comparando as
Figs. 31-Ce 32-C observa-se uma diminuicdo dos mesmos picasdg se utiliza a
técnica combinada de degradacéo. Ou seja, 0s gidbsidos aos compostos ES éter,
ES hidroxiéter e ES lactona quase desapareceml&@osin de degradacéo. Este fato
pode ser atribuido a presenca do o0z6nio, que atdagradacao destas substancias.

Portanto, pode-se concluir do estudo comparatieo qu

) Nas degradacdes efetuadas somente cgmo@rincipal produto € o

ES diol;

(i) Nas degradacdes efetuadas somente com fotoliggjnagpais produtos

séo o ES diol, ES éter, ES hidroxiéter e ES lactona

(i)  Nas degradacdes efetuadas com a técnica combmadacipal produto

volta a ser o ES diol, mostrando que as substadeiagadas da fotélise
do Endosulfan sdo mais facilmente degradadas pgtiu®©o ES diol.

Face ao comportamento observado usando os tréeerdde sistemas de
degradacéao (§) fotdlise e QUV), propde-se o seguinte esquema representatvo d
degradacéo do ES:
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Cl
ES eter ES lactona ES hidréxiéter

0O @) 0] O
OHJ’\/\/\/\/U\OH + C|MC| C02 + Hzo +C|2

Figura 36 —Esquema representativo da degradacao do ES cmtema combinado
O3/UV em meio acido.

O esquema acima permite dizer, mais uma vez, ge&@pas das reacdes quando
se emprega £e/ou radiagdo UV sao diferentes. Entretanto, psdéaa questionar se 0s
subprodutos da reagdo quando se emprega radiaca(ES\éter, ES hidroxiéter e
ES lactona) séo derivados do composto parentald&8p préprio ES diol, que ja é um
subproduto. A Fig. 34C mostra, que apdés 180 mikSodiol ainda persiste com
razoavel intensidade mesmo com aplicagdo de radidyde G, enquanto as outras
substancias praticamente desaparecem. Finalment&to ode todas as degradacdes
efetuadas em meio basico terem sido efetuadas sqin@rio ES diol, e em todas elas
nao terem sido detectadas outras substanciasgaefohipotese de que os produtos
ES éter, ES hidroxiéter e ES lactona séo, de tatopndos da degradacdo do ES ou,
entdo, fortemente dependentes do pH do meio rescibleste caso, a questdo da

dependéncia da origem dos produtos ainda persiste.

4.7.3.4 — Comparacao das taxas de degradacao

As Figuras 37 e 38 mostram a variacdo da area tognddica, Are§%/Area,"®,
com o tempo de reagdo, em meios acido e basigeatgmente, e também em funcao
das diferentes técnicas de degradacdo empregadas.
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[4Endosulfan
10} .
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B--0--0--0--0--F--0 -0~
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o
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a+p-Endosulfan
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00
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Figura 37 - Influéncia do tempo de reacéo sobre a Afedo Endosulfanem pH 5,

com os sistemas de degradacio:@®—) O3 (“O) UV e (---DP---) Oy/UV.
[ES]o = 50 mg dr.
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Figura 38 - Influéncia do tempo de reacdo sobre a Afedo Endosulfan, em pH 12,
com os sistemas de degradacio:®—) O3 (“O) UV e (---DP---) Oy/UV.
t-~ 15,0 min.

A diferenca de comportamento da variacdo da arefuegdo do pH é grande.
Enquanto que em pH acido tem-se que 60 min de dizgdia com ozonizacéao fotolitica
sao suficientes para atingir um estado estaciomi@idegradacdo, 0 mesmo nao ocorre
em pH alcalino. Pelo contrario, neste caso, a degéo parece ndo cessar mesmo apos
180 min de reagdo. O mesmo comportamento ocorre @pra com radiagao UV,
quando empregadas separadamente. Além dissoHeétido ocorre uma taxa de
degradacdo (diminuicdo da razdo Af#Area®) que obedece a sequéncia:
Os/UV > O3> UV. J& em pH alcalino, ocorre uma ligeira mudaneata sequéncia,
com QJ/UV = O3> UV.

A diferenca de comportamento observada nas Figse 3B deve-se a dois
fatores principais:

i) A degradacdo em pH 5 é efetuada sobre o compastosHlfan, principio
ativo do Thiodan CE enquanto que em pH 12 a degradacdo se da comdioE®
produto principal da hidrélise do Endosulfan;

i) Os subprodutos das degradacfes sao diferentemeios investigados. Em
pH 5, a ozonizacao fotolitica é mais eficiente pdegradar os isdbmeras e 3-ES,

produzindo varios subprodutos, sendo o principaraprio ES diol. Ja em pH 12, a
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degradacéo do ES diol deve gerar, provavelmenveluposs diferentes, sendo uma forte
razao para explicar a diferenca de comportamergereado.
Com a Eq. 50, empregada nos estudos cinéticosattus e:spectrofotomeétricos,

ver item 4.7.2 da pag. 73, adaptada para os dadowstograficos,

Area™® G
INn—=- t 53
Areaé:G kObS ( )
foi realizado um estudo cinético visando obter asstantes de velocidade, o peffil
cinético, t;, e a taxa de remocao da area cromatografica. As Btge 40 apresentam

os resultados obtidos destes estudos.

a-Endosulfan
0 pH 5,0

\
56’_-&0._0‘0_9_{.__0_0

B-Endosulfan

o

In(Area“®/Area®®)

_5 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
o+p-Endosulfan

0 N pH 5,0

0 30 60 90 120 150 180
tempo / min

Figura 39 - Perfil cinético obtido para a remo¢do do Endosulfam pH 5, com
os sistemas de degradacdo—®@—) O; (O UV e (-D--) OjUV.
[ES]o = 50 mg dr.
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Figura 40 - Perfil cinético obtido para a remoc¢do do Endosulé&an pH 12, com os
sistemas de degradacde—@—) Oz, ("O) UV e (---DP---) O/UV, t, = 15,0min.
[ES]o = 50 mg dr.

Conforme pode ser verificado, em ambos valoresHiehg a presenca de um
perfil cinético de primeira ordem (pseudo onde Bana degradacao do Endosulfan. De
modo semelhante ao comportamento obtido no acoraps@iito cinético por
espectrofotometria UV, nas degradactes efetuadasrde com @nota-se a existéncia
de apenas uma inclinagao, nos dois valores de\#stigados. Na presenca de radiacao
UV e mesmo no sistema combinado com) €urge uma segunda inclinagdo com o
avanco da degradacao. Isto sugere, em princip@gs|intermediarios e produtos finais
da degradacédo séo diferentes quando se empredaed@UV e @, independente do
meio reacional. Mesmo no sistema combinadgU®, continuam a existir duas
inclinacdes, mostrando que a radiacdo UV, tem uoni@ finfluéncia na geracédo de
subprodutos mais recalcitrantes que o obtido sah Q.

A Tabela VIII reine os valores das taxas de redudd@oES, constantes
cinéticas de velocidadé&,=°, e 0s seus respectiva, obtidos das Figs. 39 e 40, em

funcéo das diferentes técnicas empregadas na @egmdo ES.
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Tabela VIII - Resultados obtidos dos estudos cromatograficosddgsadacdes do
Endosulfan.
O3 ‘ uv ‘ 04/UV
[ESb=50 [ES[p=200 [ES]pb=50 [ES]o=200 [ES]o=50 [ES],= 200
mg dm’?® mg dm’?® mg dm’® mg dm’® mg dm’® mg dm’?®
pHo =5
Reducdo CG  90% 95% 77% 85% 97% 88%
12,3x10°  17,8x10°  12,2x10°  23,9x10°  459x10° 13,52x10°
¢/ min? 3,82x10°  2,09x10°  5,55x10°  6,53x10°
ty/ min 56 39 57 29 15 51
181 331 124 106
pH, =12
Reducdo CG  75% 72% 44% 46% 78% 80%
9,46x10°  7,15x10°  5,02x10°  6,56x10°  11,9x10°  11,4x10°
Kobs"C / min™ 1,30x10° 6,40x10°  7,6x10°
ty/ min 73 97 138 195 60 61
533 108 92

Verifica-se, na Tabela VIII que o desaparecimento Ehdosulfan € mais
pronunciado em condi¢cfes acidas, corroborando caendéncia geral obtida nos
estudos UV. Esses resultados confirmam os obtidanédlise espectrofotométrica (ver
Tabela VII, p4dg. 75), assumindo-se que, a maioug&o da intensidade na regido
de 190-220 nm (presente tanto em meio natural,tqusasico) reflete a degradacao da
espécie correspondente a esta banda espectral.

Estes resultados também estdo de acordo com o oesealizado por
Yasgan et al., (2003), onde foram observadas \dddes de degradacdo semelhantes
paraa e -Endosulfan com ozénio, alcangando uma reduca®éd@78o apds 60 min de
reacdo com ©a uma taxa de 960 mg'hOs autores, concluem também que a
degradacdo aumenta com maiores concentracfes desgolvido no meio e com a
diminuicdo do pH até o valor 6timo de 4,0. Uma ddggéo ligeiramente maior em
meio acido também foi confirmada pelas andlisesCA@ e DQO, as quais serdo

discutidas a segquir.
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4.7.4 — Avaliacdo da degradacdo do Endosulfan através da determinacdo de

carbono organico total

Da mesma forma que nos estudos espectrofotométaca@somatograficos
descritos anteriormente, as degradacdes de solaghdhiodan CE em condicdes
acidas e basicas, também foram monitoradas peladaneth variacdo de carbono
organico total. A Fig. 40 mostra a variacdo de M{BCOTy) vs tempo de degradacéo,

extraida das diferentes metodologias empregaddsgradacéo.

00F @0 (A)
0,3}

0,6}

o
(]
T

=
N
T

In (COT/COT,)
o
o
1

-0,6 F

0,9}

" 1 " " 1
0 30 60 90 120 150 180

tempo / min

Figura 41 — Perfis cinéticos obtidos pela analise de COT plAb e (B) pH 12.
Condicoes:(@®—) Os, (*O) UV e ("®™) Oy/UV. [ES]y = 50 mg drir.

A Figura 41 mostra que a cinética de degradacaoesegn modelo cinético de
primeira ordem (pseudo no caso da ozonizacao).l&é&émbém que a dependéncia da
remocao com o tempo de degradacao apresenta diliasgies quando a degradacéo
ocorre com irradiacdo UV e nos dois valores de ipistigados, como foi obtido nos
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estudos espectrofotométricos e cromatograficos. Mgerimentos onde ndo ha
radiacdo UV (degradagdo somente com a ozonizaglipgrvou-se novamente a
ocorréncia de apenas uma inclinacédo durante tqgawiodo de experimento.

A Tabela IX apresenta os valores das constantésics de velocidadégps°",
e 0S seus respectivos tempo de meia-viga, extraidosdo gréfico da Fig. 41.
A Tabela IX apresenta também a taxa de remocédo mdlwshlfan obtida com as

diferentes técnicas empregadas na degradacao.

Tabela IX - Redugdo de COTkqps € t1» Obtidos das degradacbes do Endosulfan.
[ES] = 50 mg drit

(O} uv 05/UV
pH=5 pH =12 pH=5 pH =12 pH=5 pH =12

Reducdo COT 65% 54% 10% 21% 71% 62%
Kobs- .07 / min?  6,13x10°  4,64x10° 2,06x10° 2,85x10° 32,1x10° 8,39x10°
Kobs-2~ >/ min™ 0,03x10* 0,16x10° 0,97x10®° 3,19x10°
ty/2.1/ Min 113 149 336 243 113 83
t/2.2/ MiN 23100 4331 714 217

Paralelamente aos resultados obtidos por meio don@enhamento das
degradacbes por espectrofotometria e cromatoggdsosa, foi obtido o grau de
mineralizacdo do Endosulfan superior em condi¢c@etag, onde ocorre o0 processo de
oxidacdo dos isdomeras e -Endosulfan. Observa-se também que o grau maximo de
remocdo de COT foi obtido com a combinacdo dasdésrde degradacédo 40V).
Esses resultados sdo muito similares aqueles sbtidosecdo 4.7.2, confirmando a
existéncia de uma relacdo muito proxima entre aoslaa absorbancia integrada, da
cromatografia e do COT (THOMAS et al., 1999).

4.7.5 - Degradacdo do Endosulfan segundo os parametros de DQO

Dependendo das propriedades intrinsecas do agroiopode ser encontrada

uma relacdo entre a remocgdo da absorbancia inkegradegido do UV e a DQO
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(MARTINS et al.,, 2008). As medidas de DQO forneceémormacdes sobre a
quantidade de matéria organica sob condictes caédlie oxidacdo, enquanto a analise
da absorbancia integrada permite uma avaliacdovdlgdio da complexidade da
matéria organica soluvel (AMERICAN PUBLIC HEALTH A®CIATION, 1989;
TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

A Figura 42 exibe o perfil cinético que foi obtidtravés da remocao de DQO
durante as degradacfes em funcéo das condi¢cddd dedps técnicas de degradacao

empregadas.
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Figura 42 - Perfis cinéticos obtidos para a remocédo de DQOwgoes: {@—) Os,
(-O") UV e ("® ) Oy/UV. (A) pH 5 e (B) pH 12. [ES]= 50 mg drit.

A Tabela X apresenta os valores das constanteicainéle velocidaddgpe ",

e 0S seus respectivip, extraidogasanalises de DQO.
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Tabela X —Resultados extraidos das degrada¢feEmtinsulfan, obtidos dos estudos
de DQO.

O3 uv 04/UV
pH S pH 12 pH 5 pH 12 pH S pH 12
Reducdo DQO  62% 68% 41% 31% 73% 70%
Kobspoo1/ mint  5,60x10° 6,18x10° 3,72x10° 7,91x10° 38,5x10° 16,7x10°
Kobspgo-2/ min™ 2,08x10° 0,06x10° 2,3x10°  3,34x10°
tyj2.2/ Min 124 112 186 88 17 42
ty/2-2/ Min 333 1155 301 207

Uma analise comparativa dos resultados experingergaima com aqueles
obtidos nas secdes anteriores (UV, COT e cromdiapravela uma boa concordancia
dos dados relativos a degradacdo do Endosulfamtidies sob diferentes pontos de
vista. A dependéncia fato dg,s com o tempo de reacdo, quando a degradacéo foi
efetuada com radiacdo UV, é indicativo de que acgsso de oxidacdo conduz a
fragmentacdo das moléculas de Endosulfan, geraadosvsubprodutos, cada um
contribuindo significativamente no processo glolol degradacdo. Além disso,
observa-se que os valoreskdg : sdo sempre superiores aokgg.,e que estes valores
sao fortemente influenciados pelos valores de phindim reacional. Nota-se também
que os valores dies S0 consideravelmente superiores em pH 5, refdocartese de
gque em meio basico ocorre a degradacdo do ESaglial €, diante dos resultados
obtidos, mais resistente a degrada¢cdo do que oastmparental, no caso 0s isdmeros
a e -Endosulfan.

A Tabela XI apresenta um resumo da taxa de remaogidiia na melhor
condicdo experimental (pH 5), por meio das dif@gntécnicas investigadas.
Observa-se na Tabela XI que as maiores remocdas fobtidas por UV e CG, dentre
essas duas a remocdo por CG ainda foi maior, etqgae COT e DQO caminham
juntas no que tange as menores remocoes verificadas

A maior reducdo obtida com a técnica CG, refletelesaparecimento do
principio ativo Endosulfan (em ambas formas isocad). Entretanto, esse
desaparecimento ndo é acompanhado totalmente gpatzcéio da area UV, visto que

esta engloba o sinal, além do ES ndo degradadtmdds os outros subprodutos da
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degradacéo que absorvem nesta regidao. Comportarsenmelhante foi obtido por
Castro (2010) na degradacéo do pesticida 2,4-D.

Tabela Xl - Resumo da taxa de remocdo do ES, em pH 5, atdaggliferentes

técnicas investigadas.

O3 uv O3/UV
[ES]o = 50 [ES],=200 [ES]o=50 [ES]o=200 [ES]o,=50 [ES],= 200
mg dm? mg dm’?® mg dm’? mg dm’?® mg dm’?® mg dm’?®
Reducédo UV 74% 81% 64% 68% 89% 88%
Reducéao CG 90% 95% 7% 85% 97% 88%
Reducao
65% 54% 10% 21% 71% 62%
COoT
Reducao
62% 68% 41% 31% 73% 70%
DQO

Novamente, percebe-se ainda na Tabela Xl que a cémalo sinal
correspondente ao principio ativo ndo € acompanhedanesma magnitude pela
remocao de DQO e COT, reforcando a tese de quabpscglutos gerados continuam
consumindo o oxigénio (mas em quantidade bem orfew principio ativo presente no

produto comercial Thiodan €Ee ndo s&o mineralizados completamente.

4.7.6 - Susceptibilidade da oxidacdo da matéria organica durante as degradacoes

A degradacdo parcial de substancias recalcitrgipi@as exemplo: pesticidas e
herbicidas) levando a formacdo de substancias icagcom menor toxicidade, em
comparacao ao composto parental, tem sido um dosigais interesses na aplicacao
do ozbnio, visto que nesses casos a matéria oegéasaltante pode ser posteriormente
degradada por processos naturais que ocorrem nberdes terrestres e aquaticos
(TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

A extensdo da oxidacdo do Endosulfan por meio daipacao foi determinada
observando-se o declinio nos valores de DQO dasteasoozonizadas, e pode ser
atribuido parcialmente & mineralizagédo, onde adwmgineralizada de carbono deixaré
de contribuir com a DQO (TCHOBANOGLOUS et al., 203
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Neste contexto, a susceptibilidade a oxidagdo d@rraaorganica degradada,
y=DQO/COT, torna-se um parametro importante pespgsitos ambientais, visto que
ele pode ser utilizado para avaliar mudancas nalaigéncia e/ou na toxicidade da
matéria organica (SAROJ et al., 2005). De modo widdr este ponto, a razao
y=DQO/COT das amostras ozonizadas foi determieatdduncdo do pH e do tempo

de degradacéao, conforme pode ser visto na Fig. 43.
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Figura 43 - Variacdo dey (= DQO/COT) com o tempo de degradacédo. Condigdes:
(—®@) O3, ("(O) UV e ("®) OjUV. (A) pH 5 e (B) pH 12. [ES]= 50 mg drit.

Os resultados apresentados na Fig. 43 mostram pterg/ praticamente néo
se altera com a evolucdo das degradacbes, apmd@ntaomportamento muito
semelhante com todas as técnicas utilizadas. dntiegnente, com a técnica UV, em
meio acido, apresentou a menor taxa de degradagicedodas as utilizadas, observa-

se um decaimento no valor gigpara as degradacOes efetuadas. Este comportamento
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pode ser indicativo de que os varios subprodutesdgs por meio da degradacdo com
esta técnica sejam mais susceptiveis a postendediadabilidade do que o produto
gerado pelas outras técnicas, no caso o ES didha-&0 também, em relacdo ao
composto parental, pouca mudanca ocorreu na ragdo/COT, principalmente em

meio basico, onde o composto degradado foi o EE significando que o ES diol

apresenta recalcitrancia semelhante ao ES. Edtétads também corrobora com os
dados cromatograficos e com o esquema geral pwpoesta a degradacdo do

Endosulfan.

4.7.7 — Variacao do pH da solucao durante as degradacoes

Tem sido observado que a degradacdo de organdatord acompanhada
normalmente, de uma variagdo do pH reacional (CHEN; ZHANG et al 2004).
Esta variacdo com o tempo de ozonizacdo tem sitlwuila a formacédo de acidos
organicos e inorganicos, originados da oxidacaoiglarlo composto e do consumo de
ions OH durante o processo de andlise deet fase aquosa (CHEN, 2000). A Fig. 44
mostra a variacdo do pH do meio reacional com @oetie ozonizagdo do Endosulfan.
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Figura 44 —Variacdo do pH durante a degradacédo do Endosulfandicdes: @) Os;

(O) UV e (B) Oy/UV. [ES]o = 50 mg drv.
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A Figura 44 mostra quelurante as degradacOes realizadas em condi¢des
alcalinas, o pH permanece constante. Por outrg kaslomeio acido observa-se uma
reducdo do pH com o tempo de reacdo. Neste casxréscimo de pH ocorre de forma
mais acentuada nos minutos iniciais da reacdo,egmda 0 decréscimo € suave até o
tempo de 180 min. Estes resultados também estdacdedo com os dados
cromatograficos e espectrofotométricos, reforcamdadeia de que a reacdo de
degradacéo ocorre principalmente nos minutos isidia processo e rapidamente atinge
um estado de equilibrio. A reducéo do pH obserpadiz ser atribuida, principalmente,

a formacgé&o de acidos inorganicos durante o proassiegradacdo do Endosulfan.

4.7.8 — Testes de toxicidade coArtemias salinas

Efluentes téxicos e recalcitrantes contendo ordanados, como o Endosulfan,
podem promover efeitos negativos como a diminud#daxa de fotossintese na biota
aquatica ou a mortalidade da mesma. Neste sergtidwaliacdo da toxicidade é de
extrema importancia para verificar se os produtead ou subprodutos da degradacao
sado mais nocivos ao meio ambiente e aos seres gimogeral do que as substancias
iniciais.

A toxicidade do Endosulfan foi acompanhada conesefgitos em triplicata com
microcrustaceogrtemias salinasA contagem dos animais vivos e mortos foi redbza
apos 24 h.

Para determinar o valor de BlLconcentracdo necessaria para matar 50% das
larvas deArtemias salinasyealizou-se um estudo preliminar utilizando solscde
Endosulfan de diferentes concentracdes, cobrirideeovalo de 1,0 a 15,0 mg dn

Os resultados sobre o efeito do aumento da corg@aido Endosulfan na taxa
de mortalidade dArtemia salinaestao apresentados na Fig. 45.
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Figura 45 - Relacdo entre % de mortalidade dagemiassalinasvs. [ES]. Os

animais vivos e mortos foram contados apos 24 h.

Os resultados apresentados na Fig. 45 sédo os val@@ios da mortalidade das
Artemias corrigidos pela férmula de Abbot. Observou-se gti@xa de mortalidade das
Artemias apresenta um aumento linear com a concentracamtarvalo estudado.

A concentracdo necessaria para matar 50% das ldevasemia DLs, foi obtida por
interpolacdo no eixo das abscissas, como podeigerno grafico da Fig. 45. O valor
encontrado para R é de 7,67 mg dim A Fig. 46 apresenta a variacdo da mortalidade
das Atemiassalinascom o tempo de degradacao, os valores médiosrdarpagem de
mortalidade das #emias salinasforam corrigidos pela formula de Abbot. Os animais

vivos e mortos foram contados apos 24 h.
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Figura 46 - Relacdo entre % de mortalidade dagemias salinas vs. tempo de
degradacéo. Condicdes:@—) Oz, (“O) UV e (T®7) O/UV. (A) pH5 e (B) pH 12.
[ES]o = 50 mg drif. Os animais vivos e mortos foram contados apds 24

O comportamento da taxa de mortalidade das dedradaefetuadas em
condi¢des acidas e basicas é diferente. Como prdeisto na Fig. 46A ocorre uma
redugdo mais acentuada na taxa de mortalidadéAdesiiassalinas com tempo de
degradacédo do ES em condicbes acidas. Este raseltél de acordo com as medidas
cromatogréficas, de reducdo de 50 para aproximatten®emg drii de Endosulfan,
concentracéo esta inferior & Rlde 7,67 mg di obtida com o Endosulfan. Portanto, a
reducdo da taxa de mortalidade verificada na F&A daminha paralelamente aos
resultados das degradacdes em meio acido e cors &sdeécnicas utilizadas. Com a
conversao do ES para ES diol, mesmo tendo estecanwentracdo acima da Bl.o

ES diol é um composto menos toxico do que o pdré@fePKIN et al., 2006).



105

Uma comparacéo da Fig. 46A com a Fig. 46B, mosimem pH 12 a taxa de
mortalidade da#é\rtemiassalinasé maior. Este fato é consequéncia da hidréliseSlo
formando o ES diol, que € o produto degradado. Ag@smin de degradacéao fotolitica
em meio basico, uma comparacdo da area cromatayrdd ES com a do ES diol,
mostra que ainda restam aproximadamente 30 myd#rES diol. Portanto, apesar da
menor toxicidade do ES diol quando comparado amgk$|evadas concentracdes desta

substancia em pH 12 resultam nas altas taxas dalidade obtidas neste meio.

4.8 — Analise comparativa de custos

Para comparar a eficiéncia dos processos de deg@adestudados neste
trabalho, ndo é suficiente considerar apenas a&&edda concentracdo do Endosulfan,
em funcdo do tempo de reacdo de degradacdo a euendla ficado exposto. Além
disso, também devem ser considerados fatores opeagc (manutencédo, seguranca,
controle), as metas de qualidade do efluente ec¢ipalmente, a viabilidade econémica
de cada técnica.

Sabendo que todos os processos de oxidacdo empseg@achdiacdao UV,
ozonizacdo e o processo combinadgdU®) foram baseados na utilizacdo de energia
elétrica, e considerando que esta representa a fmag@o dos custos operacionais,
torna-se necessario calcular o consumo energéticadh técnica para avaliacdo de sua
eficiéncia.

De acordo com Bolton et al., (2001), o calculo dergia elétrica consumida nos
processos de oxidacdo sdo baseados no conhecimti@ético da degradacdo do
contaminante organico. Por exemplo, para reacOesrigadas por constantes cinéticas
de primeira ordem, o consumo energético € defin@uo energia elétrica por ordem,
Eeo, que é a energia em kWh (quilowatt-hora) necesgaia reduzir a concentracao de
um contaminant€ de uma ordem de grandeza em>ld@ 4gua ou ar contaminado.

O valor deEgo para processos em batelada pode ser calculadoEpel&4
(BOLTON et al., 2001):

P1.1000

g0 = Wco/cf) (54)

onde:
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Eeo é a energia elétrica por ordem de grandeza, enirktdrdem;
P € a poténcia elétrica do sistema (kW);

t € o tempo gasto no processo de degradacéao (h);

V é o volume de agua tratada @im

Co e G sao as concentragdes inicial e final do contam@ant
1000¢ o fator de conversao de g para kg.

Deste modo, para calcular o consumo energéticorpdreeir a concentracao de
Endosulfan, em uma ordem de grandeza, ou seja) gara 5 mg dii e de 200 para
20 mg dnT, a Eq. 54 pode ser escrita:

P1.1000
Eeo =
V.log(ES],/[ES]¢)

onde,ES e E$ sdo as concentracdes inicial e final do Endosuéfanmg drit.

(55),

Os valores deé® foram determinados de acordo com o método empregado

degradacgdo, como sera exemplificado a seguir:

i) Céalculo da poténcia consumida na ozonizacao:

Para o célculo da poténcid, empregada na geracao eletroquimica do ozonio,
em cada caso, utilizou-se o valor da corrente aqdice do potencial do reator, medidos
com um amperimetro (Fluke) e um multimetro digifaktronix), respectivamente. Os
dados empregados nos calculos sdo mostrados nika Kdbe

De acordo com a Lei de Ohm, tem-se que:

P=U. (56)
onde,
P é a poténcia elétrica do sistema (W);
U é o valor do potencial do reator (V);
i € o valor da corrente aplicada (A).

i) Célculo da poténcia consumida na irradiacéo UV:
Para o calculo da poténcid, empregada na irradiagdo UV, utilizou-se o valor
de 400 W, referente a poténcia da lampada.
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i) Céalculo da poténcia consumida no sistema combir@ddV:

Neste caso, o valor d@ foi calculado pela soma entre a poténcia apliGada
fonte de corrente do reator eletroquimico e o vd®r00 W, referente a poténcia da
lampada, ou seja:

P=F, +Ry (57)

Finalmente, calculou-se o custo energético de peutasso:

Custo energético = g.valor do kWh (58)

Os valores do kWh sédo altamente variaveis. Entieténi considerada a tarifa
para classes comercial, industrial e servicos alorwtilizado nos calculos foi de
R$ 0, 3683, disponivel no site da empresa respehpalo servigo no estado de Minas
Gerais (CEMIG, 2010).

Nos casos em que a reducao da concentragéo foirrdengue uma ordem de
grandeza, o valor decorresponde a 3 h, que é o periodo maximo estatbelpara a
realizacdo de todos os experimentos. O volume Heg&m aquosa de Thiodan €E
utilizado nas degradacées foi de 2°dm

A Tabela XlI apresenta os dados utilizados nosug@dcdo custo energético e os
resultados obtidos nos processos de degradacaodbdsHfan.



Tabela XlI — Custos envolvidos nos processos de degradacandis@fan.
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uv O3/UV
[ESb=50 [ESb=200 [ESlo=50 [ESl=200 [ES]o=50 [ES], =200
mg dm® mg dm® mg dm® mg dm® mg dm® mg dm®
pH=5
[ES}/mgdm® 4,59 18,0 11,6 30,0 5.0 20,0
t/h 1,75 2,25 3,00 3,00 0,88 1,75
ddp' Vv 5,64 5,90 --- --- 5,80 5,98
ilA 25,2 25,0 --- --- 26,0 25,0
Eeo / KWh 119,8 158,1 945,6 728,2 242 480,8
Custo
44,12 58,24 348,55 268,20 89,13 177,08
energético / R$
pH =12
[ESdiol}; / mg 12,5 44 36,7 120 10,87 40
dm™
t/h 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00 3,00
ddp/V 5,90 6,02 --- --- 5,95 5,75
ilA 25,2 25,0 --- --- 25,0 25,1
Eeo / KWh 370 343 4467 27045 1242 1168
Custo
136,42 126,43 1645,37 996,08 457,43 430,17

energético / R$

Deve-se destacar que ndo foram levados em congddeos custos relacionados

a construcdo dos reatores, reagentes, bombasigaagio da amostra, lampadas, etc.

O consumo energético apresentado na Tabela XII pedeomparado entre as

técnicas de degradacdo utilizadas neste trabalHmser@a-se que, apesar das

degradacOes realizadas pelo process@JW ter alcancado as maiores taxas de

degradacgdo em relagé@o aos processos individuazsrazacdo mostrou ser o método de

mais baixo custo econémico na degradacédo do E&ndwos valores de pH.

Por outro lado, uma comparacdo do custo envolviladegradacdo com os

dados da literatura é dificil, pois sdo poucogalsalhos em que este valor é calculado.

Além disso, as diferencas entre os métodos armelit&c monitoramento aumentam a

complexidade de comparacéo entre os trabalhosexonplo, conforme foi citado por
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Teixeira (2002), se for levado em consideracao aparnpoténcia da lampada utilizada,
tem-se trabalhos em que este parametro varia @80EKALLAS et al., 1995) e 17 W
(ANDREOZZI et al., 2000) até 1 kW. Além disso, pgesos onde os resultados sao
aparentemente atrativos, podem néo ser tdo vipaessaplicacao pratica, se for levado
em conta, que os volumes irradiados sédo pequene®@paracdo a poténcia utilizada,
por exemplo, lampada de 500 W para um volume dal26TANAKA et al., 2000).
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5 — CONCLUSOES

Os resultados experimentais dos estudos de de@@adacsolucbes aquosas de
Endosulfan, efetuados por ozonizacdo, fotolise @niaacdo fotolitica mostram que
todas as técnicas sao eficientes para degradardosilfan. A seguinte ordem foi
observada: a ozonizacao fotolitica foi mais efigeseguida pela ozonizacgéo e fotolise.

O monitoramento das degradacdes, efetuado atravéspctrofotometria UV,
cromatografia, DQO e COT, permitiu verificar que \sdocidades das degradacoes
apresentam um perfil cinético comum, que segue waefo de primeira ordem. Nas
degradacbes com a presenca de radiagao UV foivalmseuma segunda inclinagdo com
0 avanco da reacéo.

A mudanga dekyps (aparecimento da segunda inclinagdo), com o ted®o
degradagcdo pode ser interpretada como sendo deésdonodificacbes na razéo
[ES]/[Subprodutos], ocasionando uma consideravelificacdo na cinética intrinseca
entre a radiacdo UV e o0s centros reativos das miakcUma comparacao entre o
Kobs-1 € Kops-2 iNdica que o estagio secundario da oxidacéo, vaderna presenca de
radiacdo UV, corresponde a etapa lenta da degrad&iirespondentemente, estes
resultados também indicam que a reacdo quimice entadiacdo UV e a molécula
parental ¢ e 3-ES) € a etapa rdpida. A auséncia da segundadgéatnna ozonizacao €
indicativo de que o processo ocorre num unico astégm predominio da reacdo entre
O; e Endosulfan e que os intermediarios proveniedéesxidacao inicial do ES séo
diferentes quando se utiliza © radiacdo UV.

Os estudos cinéticos de degradacaoasfetuem fungédo do pH revelaram que a
degradacdo do Endosulfan procede mais rapidamenteig eficientemente em
condicOes acidas, via oxidacao direta. Por outllo,las resultados confirmam que as
degradacbes em meio alcalino ocorrem com o Endwsuliol, principal produto da
hidrélise do Endosulfan.

Os estudos cromatograficos permitiranificar que os produtos da degradacdo
sdo funcbes tanto da técnica de degradacdo emprdmgad como do pH do meio
reacional.

A analise da razdo DQO/COT revelou guaticamente, ndo ocorre aumento da
susceptibilidade a degradacdo das substancias dasm&m comparagdo ao composto

parental Endosulfan.
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Os ensaios de toxicidade realizados com os micstawaosArtemia salina
permitiram verificar que os subprodutos e/ou prosldtnais da degradacdo em meio
acido e basico apresentam uma reducéo de toxicidadedo comparado as amostras
iniciais. Este fator, aliado a boa eficiéncia danenalizacdo e degradacédo, tornam os
métodos utilizados neste trabalho, alternativaa paratamento de efluentes contendo
organoclorados.

Finalmente, apesar de ser menos eficiente que aizegxdo fotolitica, a
ozonizacao foi 0 método que apresentou 0 menomucom&nergético na degradacéao do

Endosulfan em ambos valores de pH.
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