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RESUMO

A presenca de poluentes organicos nos ambientes aquaticos tem sido alvo de inimeras
pesquisas voltadas para avaliagdo de impactos ambientais e desenvolvimento de
tratamentos. Dentre os setores industriais com potencial poluidor, o setor téxtil e a
atividade agricola merecem destaque por produzir efluentes com elevadas
concentragdes de poluentes organicos. Os sistemas de tratamento convencional de agua
e esgoto sdo ineficientes na remoc¢do de poluentes como corantes e pesticidas, enquanto
os processos oxidativos avancados vém se destacando no tratamento de efluentes
contendo tais poluentes, por apresentarem maior velocidade na oxidagdo de matéria
organica e menor geracdo de subprodutos de oxidagdo. Neste trabalho foi desenvolvido
um estudo para avaliar a degradacdo do pesticida profenofds através do processo
H,0,/UV e do corante téxtil leucoindigo carmim através do processo Foto Fenton. Para
tanto, foram desenvolvidos reatores fotocatalicos de fluxo pistonado em escala de
bancada. Utilizou-se como fonte de radiacdo lampadas de vapor de merctrio (254 nm).
Para controle analitico foram aplicadas, entre ouras ferramentas, cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massas e analisador de carbono organico total. Os
resultados demostraram que o tratamento do efluente contendo Img/L do pesticida
profenofos foi possivel através do processo H,O,/UV com 100% de degradagdo do
poluente em 30 minutos de degradagdo, utilizando uma dosagem de H,O, 0,5 mM em
pH 8. Os resultados da andlise de subprodutos indicaram que ocorreu degradacdo da
molécula do poluente em moléculas menores como o m-Bromofenol, bromobenzeno e
acido fosforotidico, de monor toxicidade e em baixas concentragdes (0,162 pg/L). Em
relacdo a degradacdo do corante leucoindigo carmim, os resultados indicaram que foi
possivel remocdo de 100% da cor e 77,5% do carbono orgénico total do efluente de
estudo, que continha 25 mg/L leucoindigo carmim. Estes valores de remoc¢do foram
obtidos utilizando-se uma dosagem de Fe" 4 mM e H,0; 24 mM, em pH 3. Os
resultados da andlise de subprodutos também indicaram que ocorreu degradagdo da
molécula do poluente em moléculas menores, como a Dioxindole e o sal mandélico, de
monor toxicidade e em baixas concentragoes (12,5 ug/L). A degradacdo de leucoindigo

carmim e profenofos foram melhor ajustadas ao modelo cinético pseudo 2° ordem.

Palavras chave: Processo oxidativo avangado, Leucoindigo Carmim, Profenofos,

Estudo cinético, Subprodutos de oxidagao.



ABSTRACT

The presence of organic pollutants in aquatic environments has been the subject of
numerous researches focused on the evaluation of environmental impacts and the
development of treatments. Among the industrial sectors with polluting potential, the
textile sector and the agricultural activity deserve to be highlighted by producing
effluents with high concentrations of organic pollutants. Conventional water and sewage
treatment systems are inefficient in the removal of pollutants such as dyes and
pesticides while advanced oxidative processes stand out been highlighted in the
treatment of effluents containing such pollutants, as they present higher rates of
oxidation of organic matter and less generation of by-products of oxidation. In this work
a study was developed to evaluate the degradation of the pesticide profenophous by the
process H,O,/UV and the textile dye leucoindigo carmine through the process Photo
Fenton. With this objective, were developed photocatalytic reactors, in piston flow, in
bench scale. Mercury vapor lamps (254 nm) were used as the radiation source. For
analytical control, among other tools, liquid chromatography coupled to mass
spectrometry and total organic carbon analyzer were applied. The results showed that
treatment of the effluent containing 1 mg/L of the profenophous pesticide was possible
through the H,O,/UV process with 100% degradation of the pollutant within 30 minutes
of degradation, using a dosage of 0.5 mM H,O, at pH 8. Results of the by-product
analysis indicated that pollutant degradation generated smaller molecules such as m-
bromophenol, bromobenzene and phosphorothioic acid, monor toxicity and in low
concentrations (0.162 ug/L). Regarding the degradation of the leucoindigo carmine dye,
the results indicated that it was possible to remove 100% of the color and 77.5% of the
total organic carbon from the studied effluent, which contained 25 mg/L leucoindigo
carmine. These results were obtained using a dosage of Fe?" 4 mM and H,0,24 mM at
pH 3. The results of the by-product analysis also indicated that degradation of the
pollutant molecule occurred in smaller molecules such as Dioxindole And mandelic
salt, wif monor toxicity and in low concentrations (12.5 pg/L). The degradation of
leucoindigo carmine and profenofos were better adjusted to the pseudo 2nd order kinetic

model.

Keywords: Advanced oxidative process, Leukodynamic Carmine, Profenofos, Kinetic

study, Oxidation byproducts.



LISTA SE SIMBOLOS E ABREVIAGOES

E° — Potencial elétrico
R1 — Radical organico um
R2 — Radical organico dois

POA —Processo Oxidativo avangado

OHe —Radical Hidroxila

\Y — Volt

mV  —Mile Vot

UV-C —Radiagao ultravioleta C

DQO —Demanda quimica de oxigénio

COT  — Carbono organico total

CL-EM - Cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas
PVC  —Policloreto de vinila

W — Watt

LQ — limite de quantificagdo

LD — Limite de deteccao

Ccv — Coeficiente de variagao

DP — Desvio padao

CA — Coeficiente angular

PFF — Profenofos

M — Concentrag¢do em mol por litro
mM — Concentrag@o em mile mol por litro
uM — Micro mol

g/mol  — Gramas por mol

g/L — Gramas por litro

mg/L.  — Miligramas por litro
pg/L —Microgramas por litro

L/min  — Litro por minuto

L — Litro

mL — Mililitro

uL — Microlitro

m/z — Razado massa carga
m — Metro

cm — Centimetro

mm — Milimetro

pum — Micrometro

m- — Posi¢ao meta

o- — Posigao orto

p- — Posigao para

min — Minuto

Cag — Concentragao inicial
Ca; — Concentragdo no momento i
k — Constante cinética
M — Mol a menos um

s — Segundo a menos um
S — Segundos

Kg — Quilograma

LD50  —Dose letal para matar 50% de uma populacao.
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APRESENTACAO

A presenga de compostos organicos poluentes nos ambientes aquaticos tem sido
alvo de inumeras pesquisas voltadas para avaliagdo de impactos ambientais e
desenvolvimento de tratamentos. Além das alteragdes provocadas na biota aquatica,
diversos problemas estdo presentes quando dguas contaminadas com tais compostos sao
utilizadas para consumo humano. Esses contaminantes adentram no ambiente através do
despejo de efluentes de origem industrial e doméstica, da atividade agricola e outras
acOes humanas. Contaminantes organicos sdo substancias que mesmo estando presentes
em pequenas concentragdes, sdo capazes de desencadear efeitos sobre os sistemas em
que sdo introduzidos (FILHO et al., 2006; FRANCO, 2015).

Dentre os setores industriais com potencial poluidor, o setor téxtil merece
destaque, por produzir efluentes com elevadas concentragdes de corantes. Além da
poluicdo visual causada nos corpos aquaticos, os corantes restringem a passagem de
radiagdo solar diminuindo a atividade fotossintética natural e provocam alteracdes na
biota aquatica em fun¢do da elevada toxicidade (SALVADOR, et al., 2012; PAULINO
et al., 2015).

No tangente a atividade agricola, a geracdo de poluentes organicos esta
relacionada com o uso de insumos como pesticidas, fertilizantes e conservantes, além
dos medicamentos veterinarios para agropecudria. Os pesticidas adentram no ciclo
hidrologico através da percolagdo, escoamento superficial e evaporacdo, podendo ser
encontrado e concentragdes elevadas nos corpos aquaticos apos pesadas chuvas,
principalmente quando éreas proximas tenham sido recentemente pulverizadas
(DELLAMATRICE et al. 2014; RODRIGUES, 2015 ).

Apesar dos sistemas de tratamentos convencionais de agua e esgoto
apresentarem desempenho satisfatorio em relagdo a alguns dos principais pardmetros de
qualidade, poucos sistemas possuem processos para tratamentos envolvendo poluentes
organicos. Contaminantes como corantes e pesticidas sdo resistentes a tratamentos
microbioldgicos e sdo dificilmente removidos por processos fisicos e biologicos (LEAL
2013; MANENTIL, et al., 2015).

A eficiéncia dos processos oxidativos avancados na degradacdo de
micropoluentes organicos ¢ amplamente retratada em estudos cientificos nacionais e
internacionais (DELLAMATRICE, et al.,, 2014; XU, et al., 2016) e, apesar de

apresentarem maior custo de implantacdo e operagdo, em relacdo aos tratamentos
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convencionais, eles se diferenciam dos demais processos pela maior velocidade na
oxidagdo de matéria organica, e menor geragdo de subprodutos de oxidacdo (SOARES,
2011).

Os estudos voltados para o desenvolvimento de tratamentos de dguas e efluentes
devem possibilitar a obten¢ao de tecnologias que possibilitem a solu¢do ou remediagao
da problematica citada, apresentando como vantagens baixo custo, elevada taxa de
tratamento e facilidade de implanta¢do ¢ operagdo. Os reatores de fluxo em pistdo
apresentam como vantagem a obtencdo de elevadas taxas de conversdao em pequenos
volumes de reator, quando comparados aos reatores estaticos em batelada (FOGLER,
2012). A condugao de processos fotocatalisados em reatores de fluxo em pistdo tém
permitido o melhor aproveitamento da radiacdo utilizada e a obtengdo de maiores taxas
de conversao (ALVAREZ, 2016; HAMMAMI, 2012).

Diante da problematica apresentada, e das alternativas que tém ganhado
destaque no meio técnico-cientifico, o presente trabalho objetivou o desenvolvimento
um reator fotocatalitico de baixo custo, para condugdo de processos oxidativos
avancados fotocatalisados, voltados ao tratamento de 4gua contaminada com pesticida, e
efluente contendo corante organico textil.

A pesquisa foi dividida em duas etapas, uma para o tratamento de agua contendo
pesticida, descrita no capitulo 1 deste trabalho, e outra para o tratamento de efluente
contendo corante téxtil, descrita no capitulo 2.

O capitulo 1 apresenta um desenvolvimento de método em cromatografia liquida
para monitoramento do pesticida de estudo, desenvolvimento de método para
monitoramento do perdxido de hidrogénio residual no tratamento oxidativo, além da
descricdo do desenvolvimento do reator fotoctalitico, condug¢do dos tratamentos e
analise de subprodutos de oxidagdo. O capitulo 2 aborda a descricdio do
desenvolvimento do reator, condu¢do dos tratamentos, estudo cinético das reagoes de

oxidagdo, além do monitoramento dos subprodutos de oxidagao formados.
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1 INTRODUGAO GERAL

1.1 Agrotoxicos

De acordo com o Decreto n° 4.074, de 4 de janeiro de 2002, que regulamenta a
Lei n® 7802/1989, os agrotoxicos sdo definidos como produtos e agentes de processos
fisicos, quimicos ou biologicos, destinados ao uso nos setores de produgdo, no
armazenamento ¢ beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protegdo de
florestas, nativas ou plantadas, e de outros ecossistemas e¢ de ambientes urbanos,
hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composicao da flora ou da fauna, a
fim de preserva-las da agdo danosa de seres vivos considerados nocivos.

A TUPAC (2006), no Glossary Of Terms Relating To Pesticides, descreve
agroquimicos como produtos quimicos agricolas utilizados na producdo de culturas e
alimentos, incluindo pesticidas, aditivos alimentares, fertilizantes quimicos,
medicamentos veterindrios € compostos relacionados.

Corbi et al. (2006) comentam que, apesar do beneficio decorrente da utilizagao
de agroquimicos para o aumento da produtividade agricola, questdes de riscos a saude
tém preocupado a comunidade cientifica e as autoridades, como decorréncia da ingestdo
gradual desses produtos que contaminam a agua, o solo e os alimentos. Diversos
compostos podem sofrer processos de bioacumulagdo em diferentes niveis troficos,
acumulando-se na gordura de peixes e crustaceos ou ainda em aves e outros animais
terrestres, bem como no leite das vacas que utilizam a dgua de coOrregos e rios
contaminados e, principalmente, em organismos do topo da cadeia trofica, na qual o
homem esta inserido.

Os problemas ambientais associados aos agroquimicos ndo se devem
exclusivamente aos principios ativos, mas também podem estar associados aos
subprodutos gerados a partir de sua degradacdo no meio ambiente (SHEMER et al.,
2006). Os produtos de degradagdo podem exibir maiores, menores ou nenhuma
atividade herbicida se comparado ao composto ativo inicialmente aplicado na plantagao,
e também podem exibir maiores, menores ou nenhum risco sobre o meio ambiente e a
satde humana (VASILESCU, 2005).

De um ponto de vista técnico, os agrotoxicos podem ser classificados nas
categorias de pesticidas e praguicidas (que combatem insetos em geral), herbicidas (que
combatem plantas invasoras e daninhas), fungicidas (que combatem os fungos)

(BREGA, 2014).
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Do ponto de vista quimico, estes produtos podem ser classificados quanto a
caracteristicas de sua estrutura molecular: carbamatos (que sdo ésteres do acido
carbamico), organoclorados (que sdo compostos de cadeia aciclica, aromatica ou mista,
com pelo menos um atomo de cloro ligado covalentemente), organofosforados (que sdo
os compostos que contém uma ou mais ligagdes entre carbono e fosforo) e piretroides

que sdo ésteres relacionados ao seu nucleo de ciclopropano (RODRIGUES, 2015).

Pesticidas Organofosforados

Os pesticidas organofosforados tém se destacado entre os agrotoxicos, pois tém
baixo custo, facilidade de sintese e maior biodegradabilidade. Eles vém substituindo os
organoclorados que estdo caindo em desuso por serem altamente nocivos a biota e
persistentes. No entanto, os organofosforados sdo, também, altamente toxicos, uma vez
que sdo potentes inibidores irreversiveis da acetilcolinesterase, que ¢ uma enzima de
efeito sobre o sistema nervoso dos seres vivos, inclusive do homem (SILVA, 2013).

Sao produtos com ampla gama de aplicagdo e os principais organofosforados
sdo: paratido, metilparatido, metilparaoxdo, paraoxao, diaziona, melationa e profenofos.
Alguns volateis, como o sarin, soman, tabun, ciclosarin ¢ VX, foram usados como
agentes quimicos de guerra em virtude da sua elevada toxicidade para o sistema nervoso
humano (XU et al., 2010; SHIBAMOTO, 2014).

A estrutura molecular desta classe de agrotoxicos € caracterizada pela presenca
do elemento fosforo ligada a grupos carbonicos. Rodrigues (2015) relata que tais
compostos sdo formados por éteres ou tidis derivados de acido fosforico, fosfonico,
fosfinico ou fosforamidico. Na Figura 1 pode ser observada a estrutura molecular geral

destes compostos.

Figura 1- Estrutura molecular geral dos organofosforados.
A

P
R1/ |\A2
Ry
Nestes compostos, R; e R, sdo grupos arilas ou alquilas, formando fosfinatos,

fosfonatos ou tiofosfonatos, ligados ao fosforo através de um atomo de oxigénio ou de

enxofre, formando fosfatos e fosforotioatos sendo estes dois Gltimos os derivados mais
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comuns. O ligante A representa os compostos da familia VI A O, S ou Se, enquanto A,
representa halogénios, grupos alquil e aril ou compostos heterociclicos (SANTOS et al.,
2007; RODRIGUES 2015; SILVA, 2013).

1.2 Corantes

Nas industrias téxteis, a qualidade do processo de tingimento ¢ imprescindivel
para sucesso comercial dos produtos. Caracteristicas positivas nos corantes sao o
elevado grau de fixa¢do em relacdo a luz, resisténcia a lavagem e transpiragdo, além de
boa distribuicdo e uniformidade. Em virtude desta demanda, a sintese de corantes mais
complexos e resistentes tem crescido sistematicamente (GUARATINI, 2009).

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica ou de
acordo com o método pelo qual ele ¢ fixado a fibra téxtil. Carline (2014) descreve que a
classificacdo dos corantes pela fixagdo ¢ dada segundo o padrdo adotado pelo Colour
Index, publicado pela The Society of Dyers and Colourists, distribuidos em oito classes:

I- Corantes a tina: Com poucas excegoes, sao subdivididos em dois grupos: os
indigoides e os antraquindnicos, que possuem como carateristica quimica a presenga de
um grupo cetona e sdo essencialmente insoliiveis em agua.

II- Corantes dispersos ou plastosoluveis: Sdo definidos como substincias
insoluveis em agua, de carater ndo i0nico, que possuem afinidade com fibras
hidrofobicas.

[II- Corantes diretos: Sdo definidos como corantes anidnicos, com grande
afinidade para a celulose. Os corantes diretos apresentam a maneira mais simples de
colorir matérias celulosicas.

IV- Corantes acidos: Sdo corantes anidnicos, de elevada solubilidade em agua,
cuja aplicagdo estd voltada para fibras nitrogenadas como a 13, seda, couro e algumas
fibras acrilicas modificadas.

V- Corantes cationicos (basicos ou modificados): Quando solubilizados em agua
produzem solugdes coloridas cationicas devido a presenga de grupamento amino. Suas
aplicagdes sdo direcionadas principalmente para as fibras acrilicas.

VI- Corantes ao enxofre (sulfurosos): Apresenta-se na forma de compostos
macromoleculares com pontes dissulfidicas (-SS-). S0 produtos insoliveis em agua e

sua aplicagdo assemelha-se dos corantes a tina.
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VII- Corantes naturais: Derivados de substancias vegetais ou animas, com pouco
ou nenhum processo quimico. Sdo principalmente do tipo quelante, embora existam
alguns do tipo a tina, solventes, pigmentos diretos e acidos.

VIII- Corantes reativos: Se caracterizam por terem pelo menos um grupo
cromoforo e um grupo reativo, sendo soliveis em agua. O grupo cromoforo € aquele
que ¢ responsavel pela cor do produto e o grupo reativo € a parte quimica do corante

que reage com os grupamentos hidroxilicos da celulose.

Corantes reativos

Os corantes reativos apresenta um grupo eletrofilico, que faz com que o corante
possa ser reativo, além de um grupo cromoéforo que apresenta dupla ligacdo de
nitrogénio responsavel pela coloracdo do corante. (CARLINE, 2014). As principais
caracteristicas desta classe sdo a alta solubilidade em 4gua, fixagdo a fibra por ligagdo
covalente e maior estabilidade na cor do tecido tingido (FIORENTIN et al, 2010). Os
principais corantes reativos contém a fungdo azo e antraquinona como grupos
cromo6foros e os grupos clorotriazinila e sulfonila como grupos reativos.

Os corantes reativos sdo a classe mais importante dos corantes no processo de
tingimento de fibras celulosicas, de algodao, entre outros (GUARANTIN et al, 2000).
Sao corantes de estrutura molecular complexa, resistentes a degradagao bioldgica, o que
torna o tratamento de efluentes contaminados muito dificil. De alguns corantes
indigoides insoluveis derivam corantes reativos, como os corantes reativos indigo
carmim e o leucoindigo carmim que derivam do indigo blue.

A contaminagdo de aguas superficiais por corantes téxteis provoca sérios danos
a fauna e flora dos locais atingidos, além da polui¢do visual. Em fun¢do da intensa
coloragdo, os corantes restringem a passagem de radiagdo solar, diminuindo a atividade
fotossintética natural, provocando alteracdes na biota aqudtica, causando toxicidade
aguda e cronica destes ecossistemas (ZANONI, 2001; PAULINO et al., 2015).

1.3 Processos Oxidativos avancados

Nos ultimos anos, os processos oxidativos avangados (POA) tém aparecido
como uma consideravel alternativa para o tratamento de residuos, principalmente em
razdo da sua elevada eficiéncia de degradagdo frente a substratos resistentes. O

processo, fundamentado na geragao do radical hidroxila (HO¢), fortemente oxidante (E°
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=2,8 V), que permite a rapida e indiscriminada degradacdo de uma grande variedade de
compostos. (TIBURTIUS, 2005; PAULINO, 2015; RAMOS, 2016).

LEGRINI et al. (1993), descreve que o radical hidroxila ¢ um agente oxidante de
curta duragdo, extremamente potente, capaz de oxidar compostos organicos
principalmente pela captacdo de hidrogénio (Eq 1). Esta reacdo gera radicais organicos
que, por adigdo de oxigénio molecular, produzem radicais peroxilo (Eq 2). Esses
intermedidrios iniciam reacdes em cadeia de degradagdo oxidativa, levando

principalmente a dioéxido de carbono, 4gua e sais inorganicos.

HO+s+ RH = R+ + H,0 Equacao 1
Re+ 0, = RO, = Equagao 2
HOe + RX = RX" + OH™ Equacdo 3

Além da abstracdo de hidrogénio, a transferéncia de elétrons para os radicais
hidroxila (Eq. 3) constitui outro mecanismo de degradacdo oxidativa. A reagdo descrita
pela Equagdo 3, acompanhada de uma subsequente transferéncia de protons, ¢

equiparada a Equacdo 1, como descrito na Equacao 4.

RXt+OH™ +2H* = Re+ HX + H,0 Equagéo 4

Dentre as varias possibilidades existentes para a produgdo de radical hidroxila,
pode ser dado destaque a fotocatalise heterogénea, principalmente na presenca de TiO;
e a fotocatalise homogénea, como a fotdlise peroxido de hidrogénio e a reacao foto-
Fenton, que envolve reagdo de peroxido de hidrogénio e ferro (II).

Izidio et al. (2007) estudaram a degradagdo do herbicida glifosato,
comercializado com o nome Roundup®, pelo processo oxidativo H,O,/UV-C,
utilizando um reator PFR adaptado com lampada germicida de vapor de mercurio de 21
W. Os autores verificaram a reducdo de 15 a 35% da DQO e avaliaram a influéncia da
temperatura (25 e 35 °C), concentragdo de HO, e pH (2 e 5), conforme uma matriz
fatorial completa, concluindo que a dregradabilidade do pesticida foi possivel através
dos processos testados.

Em trabalho prévio do grupo, Teixeira et al. (2005) estudaram a degradacao dos

agroquimicos Folicur® PM, contendo o fungicida tebuconazole, ¢ Tamaron® BR,
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contendo o inseticida/acaricida methamidofos. Foram utilizados os processos H,O,/UV-
C, TiO/UV, Fenton e Foto Fenton, com diferentes concentragdes de H,O; e Fe?',
utilizando lampada de vapor de mercurio de 450 W. Foi observado que o tratamento
H,0,/UV-C apresentou boas caracteristicas de degradagao e menor custo.

Peixoto (2013) apresenta uma abordagem técnica da peroxidacdo assistida por
radiagdo UV (H,0,/UV-C) como tratamento de 4guas contaminadas pela micarbazona
(herbicida). Foi possivel obter total degradacdo do poluente em 60 minutos de
irradiagdo com uma lampada de 36 W.

Araujo (2006) estudou a degradacdo de um corante téxtil, o Azul Reativo 19 (R-
19), através dos processos fotolise (UV-C), oxidacdo por peroxido de hidrogénio
(H,0,), radiacdo ultravioleta combinada com perdxido de hidrogénio (H,O,/UV-C),
Fenton (H,0,/Fe”), e foto-Fenton (H,0,/Fe*"/UV-C). O processo foto-Fenton mostrou-
se mais eficiente do que os demais processos, tendo obtido reducdes de carbono
organico dissolvido e cor de 100%.

Salgado (2009) investigou a aplicagdo dos processos de oxidagdo avangada,
Fe?*/H,0, ¢ H0,/UV-C ¢ fotodegradacgdo direta no UV-C na descoloracdo de dois
efluentes sintéticos, contendo corantes do tipo indigo e azo, e de um efluente de
lavanderia industrial. Em geral, os resultados obtidos mostraram que 0s processos

utilizados foram muito promissores na descoloracdo dos efluentes.

Fotdlise do H.O,no UV-C

Peroxido de hidrogénio (H,0O,) ¢ um agente oxidante forte com E° 1,80 e 0,87
V em pH 0 e 14, respectivamente. No entanto, o peroxido de hidrogénio sozinho ndo
possibilita a oxidagdo de compostos organicos, sendo necessario combina-lo com outros
agentes quimicos e fisicos para geracdo de radicais hidroxila. Esses agentes incluem o
ion ferroso, o ozonio e a radiagdo UV-C (IKEHATA, 2006). O uso do peroxido de
hidrogénio como oxidante possui inimeras vantagens sobre outros tratamentos
quimicos como aqueles que utilizam cloro e 0zonio: ¢ comercialmente disponivel,
possui estabilidade térmica, pode ser estocado in situ, apresenta solubilidade infinita em
agua e ndo gera subprodutos em processos de desinfec¢do, como organoclorados, por

exemplo (PEIXOTO, 2013).
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Foto Fenton

A oxidacdo de compostos organicos sob irradiagdo UV na presenca de ion
férrico em meio acido foi verificada na década de 50, quando foi postulado que a
transferéncia eletronica iniciada pela irradiagdo resultava na geragdo de OH,
responsavel pelas reagdes de oxidagio (NOGUEIRA, 2009). A fotogeragdo de OH a
partir espécies de Fe (III) esta presente em processos de oxidacdo em aguas naturais,
possibilitando a oxidagdo de hidrocarbonetos em aguas superficiais (FAUST, 1990).

Quando complexos de Fe (III) sdo irradiados (configuracdo [Ar] 4s* 3d*) ocorre
a promogao de um elétron de um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no
metal, chamada de transferéncia de carga ligante-metal, que implica na reducdo de Fe
(I11) a Fe (IT) (configuragdo [Ar] 4s2 3d*) (LANGFORD, 1975; NOGUEIRA, 2009).

No Foto Fenton, a reducao de Fe (III) a Fe (II) é responsavel pelo aumento da
taxa de geracdo de radicais hidroxila, uma vez que, depois de reduzido, o Fe (II) reinicia
a reacdo Foto Fenton. Em um processo ciclico, o Fe (II) regenerado pode reagir com o
H,0,, gerando um radical hidroxila adicional. (NOGUEIRA et al, 2005). Vale ressaltar
que muitas reacdes fotoativadas podem ocorrer no processo foto-Fenton, a depender das

faixas de emissdo da fonte de irradiacdo e da absorvitividade das espécies presentes.

1.4 Validacao de Metodologias Analiticas

A validagdo de um método analitico ¢ definida como um processo segundo o
qual se estabelece, através de ensaios laboratoriais, que o desempenho do método
obedeca aos requisitos da aplicacdo analitica. E um aspecto crucial para garantir a
qualidade analitica desse método e implementar um sistema de controle de qualidade
em qualquer laboratorio analitico (LEITE, 2011).

A andlise de mérito objetiva demonstrar que a metodologia analitica satisfaz os
critérios de aceitacdo por entidades reguladoras, permitindo uma correta interpretacao
dos resultados analiticos, uma vez que conduz a identificagdo e quantificagdo de erros e
incertezas inerentes ao procedimento analitico que ndo podem ser eliminados.
(MENDES, 2011).

A ANVISA, em sua Resolu¢ao n° 899, de 29 de maio de 2003 estabelece os
requisitos minimos para a validagdo de um método analitico. De acordo com Barbosa
(2012), os parametros considerados mais significativos para a realizagdo de analises de
pesticidas sdo linearidade, seletividade, precisdo, exatiddo e limiares analiticos dos

quais fazem parte, o limite de quantificacao (LQ) e o limite de detec¢ao (LD). Além dos
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itens descritos, o INMETRO em seu documento INMETRO DOQCGCRE- 008, de

2006 ainda preconiza como necessaria a faixa de trabalho.
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DESENVOLVIMENTO DE REATOR FOTOCATALITICO PARA
DEGRADAGAO DE PROFENOFOS EM AGUA
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2.1 INTRODUGCAO

A crescente necessidade de producdo de alimentos e outros subsidios oriundos
da produgao agricola tém intensificado o uso de agrotoxicos e fertilizantes. De acordo
com CARVALHO (2006), nas regides tropicais, onde as pragas de insetos e doencas
das plantas sdo mais frequentes, os pesticidas sdo aplicados em maiores quantidades.

Segundo dados da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, em 2011, o
mercado brasileiro de agrotoxicos ja era o maior do mundo, representando 16% do
mercado mundial. Em 2012 o Brasil ja ocupava o primeiro lugar no ranking de consumo
de agrotoxicos no mundo. Tais produtos sdo considerados extremamente relevantes no
modelo de desenvolvimento da agricultura do pais (ANVISA, 2010; CASSAL, 2014).
Em decorréncia da significativa importancia, tanto em relacdo a sua toxicidade quando a
escala de uso e comercializa¢do no Brasil, os agrotoxicos possuem uma ampla cobertura
legal com um grande numero de normas que sdo regulamentadas pela Lei N° 7.802, de
11 de julho de 1989.

Dentre as classes quimicas de agrotoxicos, os organofosforados e carbamatos
ocupam as maiores posi¢des de venda, e a classe dos organofosforados tem maior
destaque, representando um ter¢o dos pesticidas mais comercializados mundialmente,
por proporcionar alto rendimento na producdo agricola e possuir baixo custo
(RODRIGUES, 2015).

O profenof6s ¢ um organofosforado amplamente utilizado no Brasil e em varios
outros paises, como Tailandia, Estados Unidos, Vietna, Egito e ndia (TOAN et al.,
2013; AGROFIT, 2015). Este agrotoxico ¢ um inseticida folear ndo sistémico e
acaricida com ampla faixa de aplicagdes. Nos Estados Unidos este produto é de uso
restrito, podendo apenas ser empregado em culturas de algodao. No Brasil ¢ empregado
em culturas de amendoim, batata, cebola, café, algodao, ervilha, feijdo, pepino, repolho,
melancia, soja, tomate e trigo (SILVA, 2013). A Organizacao Mundial da Saude (OMS)
classifica a molécula de profenofés como detentora de toxicidade moderada (Classe
toxicologica II), em contato dérmico ou ingestao do produto (MALGHANI et al., 2009).

A nomenclatura IUPAC do profenofos é O-4-bromo-2-clorofenil-O-etil-S-
propil, com formula quimica C;;H;sBrCIO;PS, possui 373,63 g/mol de massa
molecular. Na Figura 1 ¢é possivel observar trés grupos distintos ligados ao fosforo, por
atomos de oxigénio e enxofre. Um dos trés grupos ¢ um anel aromatico halogenado, de

dificil degradacao.
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Figura 1- Estrutura molecular do profenofos.
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Fonte: (GANI, 1995).

A aplicagdo deste composto exige um rigoroso controle ambiental, pois as
substancias que compdem organofosforados apresentam elevado potencial poluidor,
principalmente no tocante as contaminacdes de fontes hidricas. As areas agricolas
podem contribuir diretamente na contaminagdo de dguas através de diferentes
processos, como o escoamento superficial da dgua no solo, através da lixiviagao,
descarte indevido de embalagens, evaporagdo dos pesticidas, entre outros (MALGHANI
et al., 2009; SILVA, 2013).

Esta problematica ¢ intensificada quando estas fontes de agua sdo destinadas ao
abastecimento publico, ou, até mesmo em pequenas e grandes propriedades onde se faz
uso deste tipo de 4gua para consumo humano, pois na maioria dos casos, quando existe
um tratamento da agua, sdo aplicados sistemas de tratamento convencionais. Estudos
em laboratorio (MARCELO et al., 2005; LEAL 2013; SOUZA, 2014) apontam que o
tratamento convencional de 4gua ndo remove pesticidas e seus subprodutos.

Um dos processos oxidativos avancados (POA) amplamente discutido na
degradacdo de pesticidas ¢ a fotolise do peroxido de hidrogénio (KANG, 2002;
PEIXOTO, 2013). Este processo ¢ geralmente aplicado no pds-tratamento de dgua para
remocao de diversos contaminantes (ZHONG et al., 2009; WU et al., 2011).

Este POA tem grande aplicacdo pois possibilita a mineralizacdo de matéria
organica em subprodutos simples como H,O e CO,, gerando um menor consumo de
reagente ¢ de lodo quando comparado ao tratamento Fenton ou Foto Fenton. A fotolise
de peroxido de hidrogénio pode ser executada em plantas de area reduzida, com uma
elevada taxa de tratamento (TIBURTIUS, 2005; ROQUETO, 2012).

Uma questao fundamental em estudos com pesticidas ¢ o método de detecgao de
tais substancias. Comumente, eles sdo encontrados em ambientes aquaticos em baixas
concentragdes e dificilmente em sua forma primitiva. A cromatografia liquida e

acoplada a espectrometria de massas (CL-EM) estd entre as tecnologias de andlise
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quimica que melhor possibilitam a determinagdo da identidade e quantidade de uma
especie. Langas (2009) descreve que a espectrometria de massas € a técnica que melhor
fornece as informagdes estruturais necessarias; o acoplamento entre estas duas técnicas,
a cromatografia e a espectrometria de massas, dd origem a uma ferramenta analitica

versatil e de grande potencial na analise qualitativa e quantitativa.
2.2 OBJETIVOS

2.2.1 Objetivo geral
Desenvolvimento de reator fotocatalitico de baixo custo operando com fotolise

de peroxido de hidrogénio (H,0,/UV-C) para oxidacdo de profenofos em agua.

2.2.2 Obijetivos especificos

. Validar método analitico de deteccdo e quantificagdo de profenofos em
agua, através de CL-EM.

. Validar método analitico de quantificagdo H,O, em 4agua para
monitoramento residual.

. Desenvolver de reator fotocatalitico de baixo custo.

. Avaliar a eficiéncia da fotocatalise de H,O, na degradagdo de profenofos
em agua.

. Identificar de subprodutos formados durante o processo de oxidagao.

2.3 METODOLOGIA

As atividades desta pesquisa foram desenvolvidas no Laboratorio de Quimica
Sanitaria e Ambiental (LAQUISA), que estd situado nas dependéncias da Estacdo
Experimental de Tratamentos Biologicos de Esgotos Sanitarios (EXTRABES) da

Universidade Estadual da Paraiba, localizada na cidade de Campina Grande-PB.

2.3.1 Agua de estudo
No preparo da 4gua de estudo foram utilizados agua destilada e o pesticida

comercial CURYOM 550 EC, produzido pela Syngenta S.A. O CURYOM 550 EC
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possui como ingredientes ativos o Profenofos (500g/L) e Lufenuron (50g/L). Além dos

principios ativos o produto contém e 45% (450g/L) de solventes ndo especificados.

Reator fotocatalitico
A estrutura do reator desenvolvido estd apresentada na Figura 2, que ilustra os

principais componentes que integram o reator.
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Figura 2 - Estrutura do reator fotocatalitico

Na Figura 2-A ¢ apresentada a estrutura externa composta por um tubo de PVC,
com caps nas extremidades, e valvulas para manobra e controle do fluxo de
alimentac¢do. No interior do reator estd acoplado um tubo de quartzo, utilizado para
separar a lampada UV da agua em tratamento. A Figura2-B ilustra a forma como a
lampada ¢ acoplada no interior do tubo de quartzo. Para operacdo com recirculagio, foi
utilizada uma bomba de pulso, que pistonou a dgua em tratamento no reator, como
ilustrado na figura 2-C. Uma conexdo na linha de recirculagdo permitiu a adigdo dos
reagentes.  Na Figura 3, estdo apresentadas as dimensdes dos componentes que

integram o reator fotocatalitico.
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Figura 3 - Dimensoes do reator fotocatalitico.

Na Figura 3-A ¢ observado que o reator possui 51 cm de altura e 10 cm de

didmetro, com valvulas nas alturas, 14 e 45 cm, além de uma valvula no cap inferior. O

cap superior possui uma abertura circular com didmetro de 4,45 cm, por onde ¢ inserido

o tubo de quartzo. A Figura 3-B ilustra as medidas do tubo de quartzo, que possui 50 cm

de altura e 4,4 cm de diametro. J4 a Figura 3-C apresenta a altura da lampada UV

utilizada, 48 cm, com 15 W de poténcia. O volume util experimental do reator foi 3,2

L, a vazdo de recirculagdo foi 3,2 L/min. Durante a execucdo dos tratamentos, alguns

parametros foram monitorados. A Tabela 1 a seguir apresenta alguns dos parametros

monitorados e as respectivas metodologias ou equipamentos.

Tabela 1 - Parametros monitorados na operacdo do reator fotocatalitico

Parametro

Método

Equipamento (marca/modelo)

pH

Matéria organica

Condutividade

Oxigénio dissolvido

Eletrométrico 4500 B

COT Direto

Eletrométrico 2510 B

Espectrofotométrico 2120 B

HANNA Instruments, modelo
HI2300

ANALYTIK JENA

HANNA Instruments, modelo
HI2221
DATALOGGER modelo ITT
71440
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HANNA Instruments, modelo

Temperatura e
p Eletrométrico 4500 G HD221
Potencial Redox Eletrométrico Oyster™, modelo 341350A-P
Concentragdo de profenofos e ) Thermo Scientifc, modelo
CL-EM Direto
subprodutos UHPLC 3000/ modelo LCQ Fleet

(APHA, 2005)

Para realizacdo dos tratamentos, o reator era carregado com 3,2 L da agua de
estudo, através da abertura no cap superior. Em seguida, o tubo de quartzo e a lampada
eram acoplados, e a bomba de recirculacdo acionada. Através da conexdo na linha de
recirculagdo, adicionava-se o peroxido de hidrogénio. Ap6és um minuto de recirculagdo,
tempo necessario para recircular todo contetido do reator, a lampada era ligada e entdo o

monitoramento dos indicadores cinéticos iniciado.

2.3.3 Ensaios de degradacgao

Um ensaio inicial foi conduzido com 50 mg/L de profenofos na dgua de estudo.
Estudos com monitoramento de remocao de carbono organico total utilizam pesticidas
nesta faixa de concentragdo (BERBERIDOU, 2015; ALVAREZ, 2016). Este ensaio foi
realizado empregando 25 mM H,0, e o pH inicial de oxidacao foi ajustado com NaOH
0,5 M para pH 8. Estas sdo condigdes de tratamento sdao descritas na literatura para
oxidagdo de matéria organica de pesticidas (ALVAREZ, 2016). Durante a execugdo
deste experimento, e dos demais, os tempos de coleta foram 0, 1, 2,5, 5, 15, 30, 45 ¢ 60
min. Em cada tempo foram coletados 10 mL da dgua em tratamento para realizacdo das
analises.

Durante a cinética de degradacdo, a concentragdo de matéria organica foi
monitorada por andlise de carbono orgéanico total (COT), utilizando-se um analisador de
Carbono Organico Total por quimica tmida e UV, modelo Multi N/C UV HS da
ANALYTIK JENA. Neste experimento inicial, foi avaliada a capacidade maxima de

oxidacdo de matéria organica.
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2.3.4 Controle analitico

CL-EM

Para validagcdo do método de analise de profenofés em cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massas foi utilizado um cromatdgrafo da marca Thermo
Scientifc, UHPLC 3000, acoplado com Espectrometro de Massas LCQ Fleet.

Para preparo dos padrdes da curva de calibragdo, foi utilizado o principio ativo
do profenofos da marca Sigma Aldrich, com pureza 99,999 %, que foi diluido em agua
Mili-Q através de pesagem em balanca analitica. Foi desenvolvido um método de
preparo de amostra por protonacdo, no qual, os padrdes para construcdo da curva de
calibragao foram acidificados com adi¢do de HCl 0,6 M para pH 3. O mesmo
procedimento de acidificacdo foi realizado para as amostras analisadas por este método.

As recomendacdes do documento DOQCGCRE- 008, de 2011 do INMETRO
para constru¢do de curva analitica descreve que sdo necessarios, no minimo, cinco
pontos de concentragdes distintas. Neste sentido, as concentracdes dos padrdoes para
construgdo da curva foram 25, 50, 75 e 100, 250, 500 e 1000 ug/L. No procedimento de
protonagdo, 30 mL de cada padrdo receberam 40 puL de HCI 0,06 M. Depois de
acidificados, 2 mL de cada solucdo padrdao foram transferidos para o frascos vials do
cromatografo.

Inicialmente, foram otimizados os parametros de operagdo do espectrometro de
massas e, em seguida, procedeu-se com a otimizagdo dos parametros de operacdo do
cromatografo. A Tabela 2 apresenta os parametros de operacdo do cromatodgrafo e do

espectrometro de massas que foram ajustados para analise do profenofos.

Tabela 2 - Parametros de operagdo do CL e do MS para analise do profenofos

Parametros do espectrometro de massas

Polarizagao ESI +
Voltagem do spray 5000 V
Temperatura do vaporizador 378° C

Temperatura do capilar de transferéncia de

s 200° C
ions
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Parametros do cromatografo

Tipo de coluna Fase reversa C18, 150 x 2.1 mm, 3 pm
Fase movel Metanol/Acetonitrila
Modo de eluicao Isocratico 50%
Vasao do eluente 0,3 mL/min
Temperatura da coluna 40° C
Temperatura do outo amostrador 25°C
Volume de injegao 10pL

Determinacdo de peroxido de hidrogénio residual

O procedimento para calibracdo da curva para analise de H,O, residual baseou-
se no método descrito por Sellers (1980) que consiste na reagao entre o H,O, e oxalato
de titdnio (IV). Complexos de titanio(IV)/H,O, apresentam coloragdo amarela,
absorvendo radiacdo eletromagnética nas proximidades de 410 nm.

O método desenvolvido para este trabalho compreendeu o preparo de padrdes
com diferentes concentragdes de H,O, em 4gua destilada. Utilizou-se como fonte de
titdnio (IV) a solucdo Titanio (IV) bis (amdnio lactato) dihidroxido, da Sigma-Aldrich.
Para desenvolvimento da curva de calibracdo foram utilizados padrdoes de H,O, com
concentracdo 1,25, 2,5, 5, 10, 20 e 50 mg/L.

O preparo dos padrdoes compreendeu a adigdo 0,3 mL de Titanio (IV) bis
(amonio lactato) dihidroxido em 3 mL do padrao contendo H,O,. Os padrdes foram,
entdo, homogeneizados em um vortex e, apés 10 minutos, realizaram-se as leituras de

absorbancia no espectrofotometro.

Validagao de método

Para validagdo de métodos foram utilizados os pardmetros e niveis
recomendados pela ANVISA, na Resolucdo n° 833 de 2003, e pelo INMETRO, no
documento DOQCGCRE-008, de 2011. Os parametros determinados foram linearidade,
seletividade, precisdo, exatiddo, limite de quantificacdo (LQ), limite de detec¢do (LD) e

intervalo.



38

24 RESULTADOS E DISCUSSOES

244  Analisesem CL-EM

O procedimento de protonagdo realizado nos padrdes utilizados na curva de
calibracdo permitiu a obtengdo de um pico com razdo m/z de 375. Este foi o pico com
maior abundancia relativa. Os outros picos detectados, em fun¢do da baixa abundancia,
ndo se distinguiram do ruido na linha de base. A razdo m/z obtida indica que a molécula
de profenofo6s, com massa inicial de 374, recebeu um hidrogénio durante a acidificagao,

sendo protonado positivamente para o ion 375.

Seletividade

O principal modo de varredura utilizado neste trabalho ¢ o Select Ion
Monitoring (SIM). Quando se utiliza 0 modo de monitoramento do ion selecionado, os
ions sdo previamente selecionados pelo operador conforme seu tempo de retencdo, a fim
de analisar apenas o que lhe interessa, tornando o método altamente seletivo.

Neste sentido, a determinag¢do do parametro seletividade em sistemas analiticos
com espectrometro de massas ¢ desnecessdria, uma vez que, cada analito possui uma
razdo massa/carga caracteristica. Desta forma, componentes diferentes, mesmo que
parecidos, nao sdo detectados como um mesmo componente por um espectrometro de

massas.

Linearidade

Nesta curva de calibragdo, cada padrao de concentragdo foi submetido a seis
leituras, e os pontos da curva representam a média das seis injegdes. A Figura 4
apresenta a curva obtida para profenofos em CL-EM.

Foi obtido um coeficiente de correlagdo linear 0,994 para a Equacao 1.
y = 1709,4x + 57555 Equacao 1

De acordo com a Resolugao n° 833 de maio 2003 da ANVISA, o valor minimo
requerido para uma linearidade confidvel ¢ de 0,98. Desta forma, a curva de calibracio

obtida estd em conformidade com as exigéncias da ANVISA.
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Figura 4 - Curva de calibragio para profenofoés em CL-EM

Precisdo

Para obtengdo deste parametro procedeu-se com o método da repetitividade
(precisdo intra-corrida). Foram realizadas seis inje¢des para cada concentragdo. O
coeficiente de variagdo ¢ a razdo entre o desvio padrdo e a média. Os valores de cada
injecdo, a média das injecdes, o desvio padrao para cada concentragdo e o coeficiente de

variagdo sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores de concentragdo, area, média das injegdes, desvio padrao e

coeficiente de variagdo utilizados na analise da precisao em CL-EM

Area
&Z?f) 1° 2 30 it 50 &  Média [?aej:";z CV%
25 112826 112098 109254 110449 106865 96886 108063  S873 543
S0 136076 157036 149131 157304 159376 158579 152917 9033 591
75 219228 215092 220508 226569 219383 221581 220394 3743 1,70
100 268037 266882 266894 276827 267055 267313 268835 3939 147
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250 402844 395991 397512 395430 390039 402277 397349 4764 1,20

500 833355 835066 900179 918537 891173 859258 872928 35615 4,08

1000 1714901 1832354 1937347 1834695 1775845 1711839 1801164 85679 4,76

E observado que o valor de CV em cada ponto da reta, obedeceu ao limite
maximo de 20% recomendado pela Resolu¢ao n° 833 de maio de 2003 da ANVISA. O
valor médio de CV ¢ de 3,51 %.

Exatidéo

A exatiddo ¢ a reagdo entre a concentragdo média experimental e a concentragao
tedrica. As concentracdes adotadas para calculo de exatidao foram 50, 100 e 500 pg/L.
As amostras para esta andlise foram preparadas através do método de fortificacdo, em

que os padrdes foram preparados pela adi¢ao de profenofés em adgua mineral.

A tabela 4 apresenta os valores de area, concentracdo e os valores de exatiddo.

Tabela 4 - Valores de area, concentragao e exatidao.

A dﬁ?::é da c CI:onc. Exatidao~
(ug/L) alculada (Recuperacao)

500 520,68 104,13
500 500,41 100,08
500 491,95 98,39

Média 100.87
100 102,78 102,78
100 92,53 92,53
100 85,51 85,51

Meédia | 93,61
50 46,79 93,59
50 44,35 88,70
50 45,73 91,47

Média | 9125
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De acordo com a Resolu¢dao n° 833 de maio de 2003 da ANVISA, o valor da
exatiddo deve acompanhar os resultados de terminados através do método. A exatidao
calculada como recuperagdo nao deve ser inferior a 85% nem superior a 120 %. Os

valores obtidos atende as exigéncias da resolucdo, apresentando exatiddo média de
95,24 %.

Limite de detecgcdo e quantificagdo
O método empregado recomenda a construcdo de, no minimo, trés curvas de

calibragdo com concentragdes proximas ao possivel limite de deteccdo do método.

Tabela 5 - Valores de concentragdo area para calculo de limite de quantificagao

Con. (ug/L) 10 25 50 75 100 Coef. Linear

Areas 1 112098 157036 215092 266882 112098 2089,6
Areas 2 109254 149131 220508 266894 109254 21772
Areas 3 110449 157304 226569 276827 110449 2273,6

O limite de deteccdo ¢ trés vezes a razdo entre o desvio padrdo (DP) dos
coeficientes lineares e o coeficiente angular da curva de calibragdo (CA). O desvio
padrio entre os coeficientes lineares da Tabela 5 € 92,03. O Coeficiente angular obtido

pela curva de calibragdo da Figura 4 ¢ 1709 4.

DP

LD = R 3 Equacdo 2
p_ 9203
"~ 17094

LD = 0,162 pg/L

Desta forma, 0,162 pg/L ¢ a menor quantidade detectavel de profenofos para
este método.

Os dados empregados para determinacdo do limite de quantificagdo sdo os
mesmos utilizados para limite de deteccdo, que equivale a dez vezes a razdo entre o

desvio padrao dos coeficientes lineares e o coeficiente angular da curva de calibragao.
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DP N
LD = —Xx10 Equacdo 3

92,03
1709,4

X 10

LQ = 0,538 ug/L

Observa-se entdo, que 0,538 pg/L correspondem a quantidade minima de

profenofos que pode ser quantificado por este método.

Intervalo

Para este parametro, a Resolucao n° 833 de 2003 da ANVISA recomenda que o
intervalo de concentra¢des do método enquadre 120% do valor maximo permitido da
concentragdo do contaminante preconizado por portarias. A Portaria n® 2.914, de 12 de
dezembro de 2011, do Ministério da Satde, estabelece que a concentragdo maxima
permitida de profenofos em dgua de abastecimento publico ¢ de 60 ug/L.

Desta forma, os limites percentuais do teor do analito que devem estar contidos
no intervalo de linearidade para este método ¢ de no minimo 60 ug/L a 72 pg/L (120%
de 60 pg/L). Estes limites estdo contidos na curva que possui limite de quantificacao
0,538 pg/L, e se estende até 1000 pg/L, com coeficiente de correlagdo linear (R?) de
0,994. Este intervalo de deteccdo possibilita também o estudo das cinéticas de
degradacdo requeridas neste trabalho, uma vez que, permite a analise de aguas
contaminadas profenofos em concentracdes acima da portaria, € 0 monitoramento da
degradacdo até niveis permitidos do contaminante, sendo possivel detectar tragos do

pesticida em concentragdes proximas de 0,162 pg/L.

245 Analises de peroxido de hidrogénio residual por espectrofotometria
UV-vis.

Linearidade
A curva da Figura 12 apresenta a absorbancia no comprimento de onda de 410
nm para cada padrao. O valor de absorbancia desta curva corresponde ao valor médio

para trés leituras no espectrofotometro.
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Figura 5 - Curva de calibragdo para analise de H,O, residual.
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Foi obtido um coeficiente de determinagao linear de 0,99 para a Equagao 4.

y = 0,0065x + 0,0008 Equagdo 4

De acordo com ANVISA na Resolucdo n° 833 de maio de 2003, o valor
minimo requerido para uma linearidade confidvel ¢ de 0,98. Desta forma, a curva de

calibracdo obtida estd em conformidade com as exigéncias da ANVISA.

Precisao

A determinagdo da precisao foi realizada através do método da repetitividade
(precisdo intra-corrida). Foram realizadas trés leituras de absorbancia para cada
concentracdo. Os valores de cada injecdo, a média das injegdes, o desvio padrdo para

cada concentragdo, e o coeficiente de variacdo sao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Valores de concentragdo, absorbancia, média das absorbancias,
desvio padrdo e coeficiente de variacdo utilizada na analise da precisdo em

espectrofotometria.
Concentragio Absorbancia Média  Desvio  CV
(mg/L) 10 20 30 Padraio %
0 0 0 0 0 0,0000 0
1,25 0,007 0,005 0,006 0,006 0,0006 87

2,5 0,014 0,014 0,017 0,015 0,0017 11,5
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5 0,034 0,034 0,035 0,0343 0,0006 1,7
10 0,067 0,068 0,069 0,068 0,0010 1,5
20 0,137 0,135 0,136 0,136 0,0010 0,7
50 0,32 0,325 0,33 0,325 0,0050 1,5

O padrao de 0 mg/L de H,O, foi utilizado para zerar a leitura de absorbéancia do
espectrofotometro, e em virtude deste ajuste, os valores de absorbancia foram zero para
este padrdo. Verificou-se que o valor de CV para cada ponto da reta, obedeceu ao limite
recomendado pela Resolugdo n° 833 de 2003 da ANVISA, que deve ser menor que
20%. O CV médio, que equivale a 3,7 % também atende as recomendagdes desta

resolugao.

Limites analiticos
Para este pardmetro foi empregado o mesmo calculo descrito na validacdo de
método em CL-EM. O desvio padrao médio obtido pela Tabela 8 ¢ de 0,0014, ¢ o

coeficiente angular obtido pela equagdo da curva de calibragdo, 0,0065.

Segue:
_0,0014

Q= 50065 %3

LD=0,65mg/L

~0,0014

LQ = x 10
¢ 0,0065

LQ=2,17 mg/L
Desta forma, o limite de deteccdo foi de 0,65 mg/L e o de quantificacdo de LQ=
2,17 mg/L.

Exatidéo

A exatiddo ¢ a reacdo entre a concentracdo média experimental e a concentragado
tedrica. 3 amostras contendo concentracdo de 1,25, 5 e 100 mg/L de H,O, foram
preparadas utilizando a 4gua matriz como solvente e, para cada concentracdo escolhida,

trés leituras foram realizadas. A Tabela 7 apresenta os valores de concentracdo, os
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valores experimentais de concentragdo obtidos, a média, o desvio padrdo e os valores de

exatiddo calculados.

Tabela 7 - Valores de concentragdo, valores experimentais de concentragao

obtidos, média, desvio padrdo e os valores de exatidao para teste de H,O, residual.

Absorbancia

Con. Tedrica 10 20 30 Meédia Con. experimental  Exatidao
(mg/L) (mg/L) Yo
1,25 0,008 0,008 0,008 0,008 1,108 88,62
5 0,034 0,035 0,03 0,035 5,262 105,23
50 031 032 031 0,313 48,082 96,16

A média da exatiddo referente as trés concentragdoes ¢ de 96,67 %, ¢ este
resultado indica o quanto os valores experimentais estdo proximos dos valores teoricos.
A ANVISA, em sua resolugdo 833 de maio de 2003, regulamenta que os resultados da
exatidao nao deve ser inferiores a 85%, desta forma, o valor obtido de 96,67 % atente os

limites estabelecidos por esta portaria.
1.4.3 Ensaio de degradacao

Testes de degradacao
Através do ensaio para estimar as condigdes de operagao do sistema, foi obtida a
cinética de degradacdao de profenofos monitorado pela analise de COT, que permitiu
avaliar a capacidade de oxida¢do de matéria orgdnica, através da fotolise de H,O,. A

Figura 6 apresenta a cinética de degradacdao de COT.
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Figura 6 - Cinética de degradagao de COT para teste de maxima degradacdo. 50
mg/L de profenofos, H,O, 25 mM e pH 8.
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Foi obtida remogdo de 54,4 % do COT em 60 minutos de degradacdo.
Observou-se que a reagdo de oxidagdo ¢ processada rapidamente nos cinco minutos
iniciais de reacdo, nos quais, ocorre maior decaimento do COT. Esta etapa inicial
compreende a quebra das ligagdes mais fracas das moléculas. O decaimento de COT
que vai ocorrendo no resto do experimento estd relacionado com a degradagdo das
cadeias mais resistentes a oxidagdo. Foi possivel estimar que cada 1 mM H,0,, oxida
em uma hora, 2,04 mg/L de COT.

Baseando-se na capacidade de oxidagdo de matéria organica definida do teste de
maxima degradacdo, foram escolhidas as de 0,5 e 0,25 mM H,0, para os testes de
degradacdo do estudo cinético. A concentracao inicial do pesticida na dgua de estudo foi
fixada 1 mg/L para os ensaios de estudo cinético. Para avaliagdo do efeito de pH foram
testados pH 2 e 8, para cada dosagem de peroxido de hidrogénio. Para estimar a
influéncia da radiacdo UV-C no tratamento, também foram conduzidos ensaios de
degradacdo em pH 2 e 8, na auséncia de peroxido. A Figura 7 apresenta as cinéticas de
oxidagao obtidas, com a concentracdo de profenofés (PFF) monitorada por CL-EM.
Cada amostra coletada para analise, que geraram as curvas da figura 7, foram repetidas
6 vezes durante as andlises em CL-EM e cada ponto da curva representa a média de 6

repeticdes.
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Figura 7 - Cinéticas de degradacao de profenofos para fotolise de peroxido e
UVempH2eS8.



47

Durante a reacdo do processo H,O,/UV-C, o decaimento inicial (até 5 min) da
concentragdo de profenof6s ocorreu com maior intensidade em pH 2, indicando que, em
pH 4cido, a reagdo ¢ processada com taxa de reagdo inicial maior que em pH basico.
Contudo, as reagdes conduzidas em pH 8 apresentaram maior capacidade de degradacao
de profenofos ao longo de 60 minutos de oxidacdo, eliminando completamente o
principio ativo do pesticida. O ensaio conduzido em pH 8 e 0,5 mM(H,0,) possibilitou
degradagdo de 100% do pesticida em 30 minutos, enquanto que, para 0 mesmo tempo, a
reacdo em pH 8 e 0,25 mM(H,0,) degradou 99%. Apds 15 minutos, as reagdes
conduzidas em pH 8, e com adi¢do de H,O,, adequaram a concentragdo de profenofos
ao valor maximo permitido, 60 pg/L. Esta variacdo da taxa de remogdo de um pesticida
promovida pela variagdo de pH também ¢ descrita por Alvarez (2016), que observou um
aumento na taxa de remo¢ao com o aumento dos valores de pH.

A variagdo do pH para as reagdes conduzidas com radiacdo UV-C, na auséncia
de H,0,, ndo demostrou influéncia expressiva em relagdio ao decaimento da
concentragdo de profenofos. Apds 60 minutos de degradacao, 72% de PFF aviam sido
degradados em pH 2 e 71% em pH 8, referente as concentragdes, respectivamente,
287,8 € 298,7 ng/L, que estdo acima do limite maximo permitido.

A melhor degradacdo de profenofos (PFF) ocorreu em pH 8 e 0,5 mM H,0,, que
removeu 100% do principio ativo em 30 mim. Alvarez (2016) descreve que a
degradagdo dos pesticidas Carbofuran e Iprodione por HO,/ UV-C gerou as melhores
taxas de degradacdo entre pH 6-9.

Estes resultados indica que, para o reator desenvolvido, cada mM de H,0, oxida
4 mg de PFF por hora. A variagdo da concentragdo de H,O, ndo gerou uma diferenga
significativa na degradag¢do do pesticida do ponto de vista operacional, haja vista que
tanto a dosagem de 0,25 quanto a 0,5 mM H,0, enquadraram o efluente tratado nos
padrdes de potabilidade. Contudo, do ponto de vista cinético ocorreram variagdes

significativas, que sdo discutidas no topico Estudo Cinético.

Estudo cinético

Para avaliar como cada variavel influenciou na reacao de oxidacdo, foi realizado
um estudo cinético integral, para os modelos pseudo 1° (Eq. 5) ¢ 2° ordem (Eq. 6). A
Tabela 8 apresenta os valores de constante cinética e coeficiente de determinacao linear

para os modelos testados.
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In Ca; = Ln Cay — kT Equagdo 5
1 1
— =—+4KkT Equagdo 6
Cal Cao

Tabela 8 - Valores de constante cinética e coeficiente de determinagao linear

para concentragdo de profenofos versus tempo nos modelos pseudo 1° e 2° ordem.

Pseudo 12 ordem

pH2 pH 8
k (min™) R k (min™) R
0,25 (mM H,0,) 0,0414 0,86 0,1546 0,96
0,5 (mM H,0,) 0,0543 0,86 0,2295 0,96
uv 0,0217 0,99 0,0208 0,99
Pseudo 22 ordem
pH 2 pH8
k (L ug™ min™) R k (L ug™ min™) R
0,25 (mM H,0,) 0,0004 0,98 0,0012 1
0,5 (mM H,0,) 0,0011 0,98 0,0021 0,99
uv 0,00004 0,99 0,00004 0,99

Em relagdo a adequacdo dos dados cinéticos aos modelos testados, para as
reacoes de fotolise de peroxido, o coeficiente de determinacdo indicou maior correlagdo
com o modelo de 2° ordem. Para a reagdo de fotodegradagao na auséncia de H,O,, o
coeficientes de determinacdo indicaram que os dados experimentais podem ser
ajustados de acordo com os dois modelos. Desta forma, na avaliagdo da influéncia do
pH e dosagem de H,O, nos parametros cinéticos, foi utilizado o modelo de 2° ordem.
Crittenden (1999) descreve que o modelo geral H,O,/ UV-C para reatores perfeitamente
agitados em regime batelada obedece a um modelo pseudo estacionario, que seria de
ordem zero. Contudo, diferentes trabalhos apontam constantes cinética com unidades
M1 sl referentes ao modelo pseudo 2° ordem (BUXTON et al., 1988; CHRISTENSEN
etal., 1982).

No tocante a influéncia do pH, com a dosagem de 0,25 mM (H,0,), a variagdo
de pH 2 para 8§ aumentou em 3 vezes (0,0012/0,004) a taxa de degradacdo de
profenofés. Enquanto, para dosagem de 0,5 mM (H;0,), a mesma variacdo no pH
aumentou de velocidade de reacdo de aproximadamente 2 vezes. Esta influéncia da
variacdo de pH esta associada ao equilibrio de reagdo entre H,O, ¢ os ions OH™ e os

protons H™. A reagdo de geragdo de radicais OHe pela fotolise de perdxido tem menor
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taxa em pH acido pois o perdxido ¢ consumido na reacdo de neutralizagdo dos protons
de hidrogénio. O mesmo nao ocorre em pH basico, em funcdo da densidade de cargas
negativas nos oxigénios na molécula de H,O,. Alvarez (2016) descreve, que uma rota
de reagdo que inclui o pH na equacdo cinética obedece o modelo pseudo 1° ordem,
contudo, na modelagem abordada neste trabalho, considerou-se apenas o decaimento da
concentracdo do contaminante, que dependeu da dosagem de H,O, e do pH, ajustando-
se, portanto, ao modelo de 2° ordem.

No tocante a influéncia da concentragdo de H,O, na velocidade de degradagdo
de profenofds, em pH acido, a variagdo da concentragdo de H,O, tem maior influéncia
na lei de velocidade que em pH basico. A variacdo da concentragdo de H,O, de 0,25
para 0,5 mM em pH acido aumentou em 2,75 vezes a velocidade de reacdo, enquanto
que, em pH basico, a mesma mudanga na concentragcdo de H,O, aumentou em 1,75
vezes a velocidade de reagao.

Outro indicador monitorado foi o potencial redox. Este ¢ um importante
indicador para reacdes de oxidagdo, uma vez que, ele indica a tendéncia de reagao redox
no meio. Na Figura 8 estdo apresentados os valores de potencial redox monitorados ao
longo dos experimentos de degradacdo. Cada ponto da curva representa a média de seis

repeticdes de analise.
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Figura 8 - Valores do potencial redox monitorados ao longo das cinéticas de
degradagao.
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O potencial redox da agua matriz foi 35 mV, que foi reduzido para -0,7 mV com
a adi¢do do pesticida. Sousa (2010) descreve que, quanto maior o potencial redox no
meio reacional, maior sera a capacidade deste meio para oxidagdo de matéria organica.
O ponto zero das curvas da Figura 8 indica o valor em mV do potencial redox no
momento que o H,O, foi adicionado.

Foi observado que as reacdes de fotolise de peroxido, conduzidas em pH &cido,
apresentaram o valor maximo de geracao de radicais OHe aos 5 minutos de reagdo, em
que, os valores de potencial redox foram maximos. No caso das reagdes conduzidas em
pH basico, 0 momento maximo de geragdo de radicais OHe ocorreu aos 30 minutos de
rea¢do, em que, o potencial de oxidagdo foi maximo. Outra diferenca observada em
relagdo a este parametro é que as reagOes conduzidas em pH 4cido apresentaram
potencial redox inicial maior que o final. Nas reagdes em pH basico, o potencial redox
inicial foi menor que o final. Schafer (2001) descreve que o potencial redox ¢ calculado
de acordo com a equacdo de Nernst, e este comportamento da variagdo de potencial
redox com a varia¢ao do pH ocorre pois o pH é um fator no calculo do potencial redox.

O decaimento de potencial redox nas reacdes em meio acido ocorreu em funcdo
do consumo dos radicais hidroxilas nas reacdes de oxidag¢do, diminuindo o potencial
redox do meio. Nas reacdes conduzidas em meio basico o aumento de potencial redox
estd associado ao decaimento gradual do pH. A Figura 9 apresenta os valores de pH

monitorados ao longo dos ensaios de degradagao.
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Figura 9 - Valores de pH monitorados ao longo dos ensaios de degradacgao.
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Apo6s 60 minutos, o pH das reacdes conduzidas em meio basico, decairam até
valores proximos de pH 4,5. Enquanto que, as reagdes conduzidas em pH acido, ao fim
da reacdo, apresentaram valores em torno de pH 3. Alvarez (2016) e Crittenden (1999)
descreveram que este ¢ um comportamento tipico da reagdo H,O,/ UV-C, e que o
modelo cinético deve envolver o pH de reacdo como reagente na equacgio cinética, uma
vez que, rotas moleculares da fotolise de H,O, e das oxidacdes realizadas pelos radicais
OHe estdo diretamente ligadas ao pH do meio reacional.

Como esperado, a concentragdo de H,O, também teve efeito significativo no
potencial redox durante as oxidagdes. Em pH 2, a dosagem de 0,25 mM de H,0;
conferiu ao meio reacional potencial redox 443 mV, enquanto 0,5 mM de H,0O,, 530
mV. Ja em pH 8§, a dosagem de 0,25 mM de H,0, conferiu ao meio reacional potencial
redox 275 mV, enquanto 0,5 mM de H;0,, 375 mV. A influéncia do pH e da
concentragdo de H,O, na variagdo do potencial redox concordou com as variagdes
percebidas no comportamento cinético de degradacdo de profenofos observados no
estudo cinético.

O monitoramento de perdxido residual no inicio e no fim das oxidagdes
indicaram o consumo total de H,O, ao longo das oxidacdes. As dosagens de H,O,
adicionadas foram 0,5 e 0,25 mM de H,O;, contudo, no tempo zero, momento da adi¢do
do peroxido de hidrogénio, a andlise através do método espectrofotométrico validado
indicou, respectivamente, 0,469 ¢ 0,239 mM. Esta discrepancia pode estar associada aos
erros instrumentais, como também, pode ter sido provocada, pela degradacdo do
peroxido durante a realizagdo das andlises ou por reagdes com compostos presente na
agua de estudo.

Ao fim dos 60 minutos de oxidagdo, as leituras de peroxido residual indicaram
valores abaixo do limite de quantificacdo do método, que ¢ 2,17 mg/L, equivalente a

0,016 mM. Contudo, foi detectada a presenga de H,O,,

Anélise de subprodutos

A andlise no espectrometro de massas indicou maior abundancia para a m/z 374,
que corresponde a molécula do profenofés. Outras razdes encontradas em menor
abundancia foram 173 e 154, que correspondem, respectivamente, a 4-bromofenol e
bromobenzeno. Silva (2013) e Kushwaha (2016) descrevem que a formagdo do 4-

bromo-2-clorofenol a partir do profenofés ¢ um processo que ocorre com facilidade em
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meio aquoso e que este € um dos subprodutos da producdo do profenofds e também da

degradagdo. A Figura 10 apresenta o espectrometro para a dgua de estudo.
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Figura 10 - Varredura no espectrometro de massas para a agua de estudo.

As rotas moleculares propostas para degradacao do pesticida sdo ilustradas na
Figura 11. As principais razdes m/z obtidas apds uma hora de oxidagao nas condigdes

6timas de pH e dosagem de H,O, foram 155, 173 e 84.

Na rota descrita pela Etapa 1, radicais hidroxilas promovem a quebra na
molécula de profenofos na regido indicada, gerando os subprodutos intermedidrios de
m/z 207 e 168. Estes subprodutos intermedidrios também foram identificados por
Kushwaha (2016) apo6s degradagdao do profenofos por vias bioldgicas. Silva (2013)
descreve que o produto de m/z 207 ¢ o principal subproduto da degradacdo do
profenofos.

J& na Etapa 2, os radicais hidroxilas atacam as ligagdes entre o anel aromatico e
os grupos cloro e hidroxila, promovendo a retirada de um elétron de cada ligagdo. A
ligagdo se torna instavel com a saida do elétron, resultando na saida dos grupos Cl e OH
da molécula, dando origem as m/z 173 e 155. A razdo m/z 84 ilustrada na Etapa 3,

resulta da retirada de elétrons da molécula de m/z 169 descrita na Etapa 1.
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Etapal Chemical Formula: CsH;;0,PS
m/z: 168.04 (100.0%), 169.04 (6.4%)
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Chemical Formula: C;;H;sBrClO;PS Chemical Formula: C¢H,BrClO
m/z: 373.93 (100.0%), 371.94 (74.8%) m/z: 207.91 (100.0%), 205.91 (77.4%)

Etapa 2
Chemical Formula: C¢gHsBrO
m/z: 171.95 (100.0%), 173.95 (97.3%)

o
e

Cl™
Br //>
Chemical Formula: C¢HsBr

m/z: 155.96 (100.0%), 157.96 (97.5%)

Etapa 3
Chemical Formula: CsH;30,PS

m/z: 168.04 (100.0%), 169.04 (6.4%)
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Figura 11 - Rota proposta para oxidagdo do profenofos

Toxicologia dos subprodutos
Para identificagdo dos efeitos toxicologicos dos subprodutos foi utilizado o
catalogo de toxicologia da Open Chemistry Database, acessado através da PubChem. O

sistema ¢ mantido pelo National Center for Biotechnology Information (NCBI), um
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componente da National Library of Medicine, que faz parte dos U.S. National Institutes
of Health (NIH).

Em relagdo a toxicologia do pesticida em sua forma inicial, é inibidor 50% da
actividade de hidrolise de amida de é4cido gordo do cérebro DL50 menor que 0,08
mmol/kg 4 h apds administracio em ratos. Profenofos pode causar inibi¢do da
colinesterase em seres humanos causando danos irreversiveis ao sistema nervoso,
causando nauseas, tonturas, convulsdes, paralisia respiratoria ¢ morte.

A molécula C¢HsBrO, na forma m-Bromofenol que foi identificada na rota de
degradacdo e refere-se a m/z 173. Os isomeros de o-, m- e p- / bromofenol sdo
nefrotoxicantes que promovem o aumento do nitrogénio urético no sangue e diminuem
a acumulacdo de anions organicos por cortes corticais renais. Sdo hepatotoxicos
Transaminases de piruvato glutdmico sérico em concentragdes acima de 0,56 mmol/kg
(iv).

Para C¢HsBr, o bromobenzeno, referente a m/z 155, a toxicologia descreve que
pré-incubagao de fatias corticais renais na presenga do composto durante 90 minutos
resulta em diminui¢des dose-dependentes na acumulagdo de p-aminohipurato e
tetraetilamonio. Para uma concentragdo de 10 pmol/Kg, a acumulacdo de ides organicos
¢ diminuida de forma maxima por todos os metabolitos de bromobenzeno.

O CsH30PS, referente a m/z 84,02 é uma das formas do acido fosforotiodico,
um organofosforado que possui um LD50, via oral em ratos, de 0,027 mmol/Kg.

Apesar de todos os subprodutos apresentarem efeitos toxicos sobre organismos
vivos, a concentragao de tais subprodutos no efluente pos-tratamento foram da ordem de
0,162 pg/L.
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25 CONCLUSOES

Em relagdo a validagdo do método para cromatografia liquida, os pardmetros
validados atenderam as recomendagdes estabelecidas pela ANVISA. O método
desenvolvido permitiu o monitoramento de profenofos no intervalo de 0,538 pg/L a
1000 pg/L, com coeficiente de determinacdo linear 0,99. Uma caracteristica positiva do
método desenvolvido foi a simplicidade da metodologia de preparo da amostra, que
compreendeu apenas acidificagdo da amostra para realizagdo das analises. A validagdo
para monitoramento de peroxido residual também atendeu todas as recomendacdes da
resolucdo ANVISA, apresentando valores de limite de quantificacdo e de deteccdo
adequados ao monitoramento requerido por este trabalho.

Os resultados obtidos no ensaios de degradagdo de profenofds indicaram que o
reator, operando em condi¢des otimas, degradou 100% da concentragdo inicial do
pesticida, com uma razdo de degradagdo de 4 mg (PFF)/mM (H,0O;) hora. O estudo
cinético demonstrou que a reagao obedeceu ao modelo pseudo 2° ordem, e que o pH e a
concentragdo de H,0, influenciaram significativamente na velocidade de reacdo. A
concentragdo de pesticida na dgua de estudo antes do tratamento estava acima de
possiveis valores em aguas contaminadas, e em valores de concentragdo inicial de
pesticidas menores, o tempo de detengdo hidraulica no reator também sera reduzido. O
reator desenvolvido, nas dimensdes descritas, apresenta baixo custo de construgdo,
instalagdo e manutengdo, podendo ser aplicado no refino de dgua potével.

A analise de subprodutos permitiu constatar que o tratamento testado
possibilitou a degradagdo da molécula de profenoféos em moléculas mais simples,
permitindo inclusive a oxidagdo do grupo fosforado. Contudo, fenois halogenados de
toxicidade consideravel foram gerados, sendo necessarios testes de toxicidades para

uma melhor classificacdo das propriedades do efluente tratado.
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3.1 INTRODUCAO

Dentre os diversos processos dos setores industriais, o tingimento de fibras nas
industrias téxteis se destaca em relacdo a geragdo de grandes volumes de residuos
liquidos, contendo elevada carga organica e forte coloragdo (DALLAGO, 2005). O
indigo blue ¢ uma das substancias mais antigas conhecidas como corantes e, ¢
largamente empregado na industria téxtil para colorir tecidos de celulose,
principalmente de algodao, sendo encontrado em altas concentragdes nos efluentes de
lavagem das fabricas de calgas jeans, em concentracdes variando entre 5 e 50 mg/L
(MEKSI et al., 2007). E um corante sintético, com formula quimica CicH{oN,O,,
produzindo a partir do acido cloro acético e da anilina (ALMEIDA, 2012). Na Figura 1

estd ilustrada a estrutura do indigo blue.

Figura 1- Estrutura quimica da molécula do corante indigo blue.
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¢
Modificada (ALMEIDA, 2012).

A presenca do anel aromatico ligado a cadeia ciclica de carbono e nitrogénio
configura a estrutura do anel indol. Dois anéis indol estdo ligados através de uma
instauracdo entre os carbonos centrais da molécula. Estas caracteristicas na estrutura
conferem, a este composto, alta estabilidade quimica e dificil degradabilidade.

O indigo blue ndo é um corante soluvel em agua, e diversos processos sao
utilizados para geracdo de sua forma soltivel. O leucoindigo ¢ uma das formas soluveis,
obtido pela reacao do indigo blue com agente redutor em meio basico. O agente redutor
comumente utilizado ¢ o ditionito de sodio, porém, a reducdo do indigo blue usando
esse agente gera compostos de enxofre de elevado potencial poluidor (MEKSI, 2007,
MEKSI, 2012).
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Outra forma soluvel do indigo blue ¢ o indigo carmin, com aplicacdo em
industrias téxteis, papelaria e andlises laboratoriais como indicador de pH. A retirada de
elétrons e adi¢do de protons de hidrogénio geram outras duas formas do indigo blue, o
leucoindigo carmin e o dehidroindigo carmin. A Figura 2 a seguir apresenta a estrutura

molecular do indigo carmin, leucoindigo carmin e dehidroindigo carmin.

Figura 2 - Estrutura molecular do indigo carmim e derivados

SO3H SO3H
- +
HN  A—oH ~-2¢ -2H HN o
—-— I

HO 7 NH o NH

1 11 HO-S 111

HO,S HO5S °

Leucoindigo carmin. indigo carminm. Deidroindigo carmim

Modificado (BOLADO, 2008)

Estes corantes possuem elevada resisténcia de tratamentos por processos de
natureza bioldgica, e dificilmente sdo separados por tratamento de natureza fisica
(DALLAGO, 2005). Seculla et al. (2011) descrevem que cerca de 30% dos corantes
aplicados em processos de tingimento permanecem nao fixados e sdo descarregados no
efluente. O Indigo Carmin também ¢ usado na industria de alimentos, industrias de
cosméticos, como um auxiliar de diagnostico, como um indicador redox em quimica
analitica e como mancha microscopica em biologia (LAKSHIMI et al., 2009;
SECULLA et al., 2011). Esses corantes sdo altamente toxicos e podem causar irritacdes
na pele e nos olhos para seres humanos, além de causar danos permanentes a cornea e a
conjuntiva, sdo cancerigenicos e pode levar a toxicidade reprodutiva, de
desenvolvimento, neuro e aguda. Indigo carmim causa irritacdo no trato gastrointestinal
levando a nauseas, vomitos e diarreia ¢ ainda irritagdo no trato respiratorio, como tosse

e falta de ar (MITTAL et al., 2006; BARKA et al., 2008; SECULLA et al., 2011).
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No desenvolvimento de tratamentos de efluentes contendo corantes, diversos
estudos tem abordado a aplicacdo da fotocatalise homogénea empregando reagente de
Fenton. Também conhecido como Foto Fenton, este € um dos métodos mais eficientes
para total mineralizagdo de poluentes organicos. A maior vantagem da reagdo do Foto
Fenton ¢ a completa destrui¢do dos contaminantes a compostos inofensivos, como H,O
e sais inorganicos. A reacdo Foto Fenton causa a dissociagdo do oxidante e a formacao
dos reativos radicais hidroxila que oxidam poluentes organicos levando-os a
mineralizagdo (RAMOS et al., 2016; SANTOS, 2009).

Comparado a outros processos oxidativos avancados, o Foto Fenton tem
destaque por ser um dos mais enérgicos na oxidagdo de matéria organica, sendo
geralmente aplicado no tratamento de efluentes com alta carga organica (SALVADOR
et al.,, 2012). Dentre as diversas aplica¢des, pode-se citar o tratamento de aguas
subterraneas (VENNY et al., 2012), tratamento 4gua contendo acidos htimicos (WU et
al., 2011) e precursores de pesticidas (KARCI et al., 2012), além de corantes organicos
basicos (PAULINO et al., 2015).

As Equagdes 1, 2 e 3 representam a reagdo de Foto Fenton.

Fe** (2 + HaOpigy + UV —+ FE° (ag)” + Hiag)™ + OHae Equagdo 1
H20z3aq) + UV —+2 OH = Equagdo 2
F62+(aq) + HzOg(aq) ] F93+(aq) +OHe +OH (aq) Equacao 3

A Equagdo 1 descreve que a radiagio UV provoca a foto redugdo de ions Fe**
para Fe** ¢ oxidagdo do ligante, formando um radical hidroxila. Na Equagdo 2, esta
descrita a decomposi¢do do peroxido de hidrogénio por UV, o que promove a formagao
de dois radicais hidroxila (ALHAMEDI et al., 2009). Na Equagao 3, ¢ descrito que o
Fe** gerado durante irradiagiio, descrita na Equacio 1, reage na presenca de peroxido de
hidrogénio, dando sequéncia a reagdo de Foto Fenton (ROQUETO, 2012). Na reacao
Foto Fenton, a luz irradiante produz radicais hidroxila adicionais, gerando assim uma
taxa de formagdo de radicais hidroxilas maior que na reacdo de Fenton. (FREITAS et
al., 2005; PAULINO et al., 2015).
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Na literatura, existem algumas controvérsias quanto a explicacdo do catalisador
da reacdo de Foto Fenton. (ALHAMEDI et al., 2009; ROQUETO, 2012; FREITAS et
al.,, 2005). A compreensdo de catalisador indica um componente de reagdo que
promove o aumento da taxa de reagcdo por uma rota molecular diferente, mas, que ao
fim da reacdo, ndo ¢ consumido. Nesta reagdo, a radiacdo UV acelera a reacdo, se esta
for comparada com a reag¢do de Fenton convencional, contudo, este acelerador de reagdo
¢ consumido, e por tanto, ndo pode ser considerado um fotocatalisador. Na reagdo Foto
Fenton, ¢ possivel observar que um ciclo é estabelecido entre o Fe*™ e o Fe’', que
participam em diferentes etapas de reagdo aumentando a taxa de reagdo, e, portanto, se

enquadra melhor nas caracteristicas de um catalisador.
3.7 OBJETIVOS

3.2.1 Objetivo geral
Desenvolver um reator fotocatalitico para degradagdo do corante téxtil

leucoindigo carmin utilizando processo Foto Fenton.

3.2.2 Objetivos especificos

. Desenvolver um reator fotocatalitico de baixo custo

. Avaliar a eficiéncia da fotocatalise de Fe’' e H,0; na degradacdo do
corante de estudo.

. Avaliar o comportamento cinético de degradacao do corante

. Identificar os subprodutos formados durante o processo de oxidagao

3.3 METODOLOGIA

Efluente de estudo

O efluente de estudo foi preparado através da adi¢ao do corante leucoindigo
carmin, em agua de abastecimento publico. O leucoindigo carmin foi preparado a partir
do corante indigo blue comercial. Foi conduzida reagdo de sulfonagdo da molécula do
indigo blue através de aquecimento do corante na presenca de H,SO4 concentrado.
Durante o preparo, 0,5 g do corante foram misturados com 0,5 mL de H,SO4 e

aquecidos a 300 °C durante 60 segundos. Apos resfriar, a solugdo acida contendo
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corante era dissolvida em agua. O efluente foi preparado com concentragdo final 25
mg/L, que, de acordo com os relatos da literatura, ¢ uma concentragdo que pode ser

encontrada nos efluentes de industria téxtil (SANTOS, 2016).
Reator fotocatalitico
As dimensdes do fotoreator estdo apresentadas na figura 3. O reator foi

composto de um tudo de PVC, um tudo de quartzo ¢ uma ldmpada UV de 90W.

Figura 3 - Dimensoes do reator fotocatalitico.
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No foto reator, toda superficie radiante da lampada estava exposta a superficie
do liquido. A lampada com 90 W de poténcia irradiava na faixa de 254 nm de
comprimento de onda. O tubo de quartzo utilizado absorvia cerca de 5% da radiagdo
emitida pela ldmpada, resultando em 85,5 W. O volume util experimental do reator foi
1,492 L. A Figura 4 apresenta o esquema de funcionamento do reator fotocatalitico.

O volume de efluente tratado por batelada foi 10 L. Foi utilizada uma vazao de
recirculagdo de 10 L/min, de modo que, a cada minuto, todo volume do tanque de
equalizagdo era reciclado. O reator operou em regime permanente (dN/dT = 0) e, para
monitoramento dos parametros cinéticos, foi considerado que o reator é perfeitamente

agitado.
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1 - Tanque de equaliza¢do @
2 - Bomba de recirculagdo
3 - Fotoreator @_ Ferro (1)
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Figura 4 - Estrutura de funcionamento do reator fotocatalitico.

Durante a etapa 1, que compreendia a reagdo Foto Fenton, 10 L da agua de
estudo eram dispostos no tanque de equalizagdo (1) e, em seguida, a bomba de
recirculagdo (2) era acionada. Uma manobra na linha de recirculagdo realizava a mistura
do meio reacional apenas no interior do tanque de equalizacdo. Neste momento de
mistura inicial, a adi¢cdo dos precursores de reacdo ¢ ajustadores de pH era feita através
de um sistema de adi¢do de reagentes (5) e, apds esta mistura inicial, que durava um
minuto, a linha de recirculacdo era ajustada para o efluente recircular entre o tanque de
equalizagdo e o reator (3), durante o tempo de oxidacdo.

A etapa 2 foi executada em cada tempo de coleta do monitoramento cinético.
Uma amostra de 100 ml era coletada no tanque de equalizacdo, e disposta em um béquer
de 250 ml. Em seguida, o reagente alcalinizante era adicionado para ajuste do pH em
8,5. Procedia-se entdo, com a homogeneizagdo lenta durante um minuto, para
possibilitar coagulacao e, em seguida, 5 minutos de decantacao. Apds, as amostras eram

filtradas em filtro de papel de laboratério 0,45 pum.
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No tanque de equalizagao foram acoplados eletrodos para monitoramento de pH,
potencial redox, condutancia, oxigénio dissolvido e temperatura. A tabela 1 apresenta os
métodos utilizados para monitoramento destes parametros. Durante a cinética de
degradacdo, a concentragdo de matéria organica foi avaliada pela andlise de carbono
organico total (COT), através de um analisador de carbono organico total, com sistema
de detec¢do por quimica umida e UV, modelo Multi N/C UV HS da ANALYTIK
JENA.

O monitoramento de subprodutos de oxidacdo foi realizado por andlises em
espectrofotometria e espectrometria de massas. O preparo das amostras para andlise no
espectrometro de massas compreendeu extragdo em fase solida, concentragdo e
redispersdo em metanol, através de coluna de extragdo C18. As amostras pos tratamento
foram concentradas 10 vezes. O espectrometro de massas utilizado foi o LCQ Fleet da

Thermo Scientifc. O espectrofotometro utilizado foi o UV-1800 da Shimadzu.

Tabela 1 - Parametros monitorados na operagao do reator fotocatalitico

Parametro Meétodo Equipamento (marca/modelo)
H HANNA Instruments, modelo
p Eletrométrico 4500 B HI2300
Matéria organica COT Direto ANALYTIK JENA
Condutividad HANNA Instruments, modelo
ondutividade Atri
Eletrométrico 2510 B HI2221
Oxisénio dissolvid DATALOGGER modelo ITT
xigénio dissolvido 411
g Espectrofotométrico 2120 B 71440
. HANNA Instruments, modelo
emperatura Lo
p Eletrométrico 4500 G HD221
Potencial Redox Eletrométrico Oyster™, modelo 341350A-P
. _ Thermo Scientifc, modelo
Subprodutos de oxidacdo CL-EM Direto

UHPLC 3000/ modelo LCQ Fleet
(APHA, 2012).

Reagentes
indigo Blue (pureza 99%: Sigma Aldrich), sulfato ferroso heptahidratado
(pureza 95%: Vetec), peroxido de hidrogénio (pureza 35%: Vetec), hidroxido de sodio
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(pureza 99%: Vetec), acido cloridrico (pureza 98%: Vetec), metanol (pureza 99,99%:
Sigma Aldrich) e acetonitrila (pureza 99,99%: Sigma Aldrich).

Ensaios de degradagao

Foram testadas diferentes dosagens de Fe?" e H,0,, para avaliar a influéncia
destes parametros no comportamento cinético das reacdes de oxidagdo. As dosagens de
Fe?" foram 2, 4 ¢ 8§ mM. Cada dosagem de ferro foi testada com diferentes dosagens de
H,0,, que foram 1:3, 1:6 ¢ 1:9, em proporg¢des molares (Fe2+: H,0,).

Os tempos de amostragem do monitoramento cinético foram 0, 5, 15, 30, 60 e
90 e 120 minutos. Foi realizada analise estatistica para determinagdo da dosagem otima
de oxidacdo através do teste de variancia. Para teste de comparacdo de eficiéncia, além
do Foto Fenton, os POA Fenton, H,O,/UV-C e fotodegradagdo direta no UV-C foram
testados. Os experimentos para comparagdo foram conduzidos nas mesmas condigdes
de operagdo do ensaio Foto Fenton.

Durante o estudo cinético, os modelos avaliados na modelagem dos dados

experimentais foram os modelos integrais pseudo de 1° ordem e 2° ordem.

Analise de subprodutos

Ap6s as determinagdes no espectrometro de massas das razdes m/z referente aos
subprodutos, desenvolve-se um estudo para determinag¢do das estruturas moleculares
referentes as razdes m/z encontradas e para determinagdo das possiveis rotas de
degradagdo. Utilizou-se a ferramenta computacional Chemdraw Ultra versdo 12.0, para

desenho e calculo das razdes m/z das moléculas.

3.4 RESULTADOS

Ap0s o procedimento descrito para preparagdo do leucoindigo carmin, o corante
soluvel foi adicionado a agua para preparo do efluente de estudo. Uma amostra do
efluente preparado foi diluida 200 vezes e submetida a andlise no espectrometro de
massas, que indicou as razdes m/z 413 e 429 (£3) em maior abundancia. Uma varredura
no UV-vis indicou valores maximos de absorbancia em 248, 284 ¢ 601 nm. Foi, entdo,
proposto um mecanismo de reacdo para formagao da molécula, com as caracteristicas

indicadas, descrito na Figura 5.
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Figura 5 - Rota proposta para ionizagdo da molécula de indigo blue, na presenca

de H,SO4 concentrado fumegante (300° C).
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Em fun¢do do aquecimento, as moléculas do H,SO4 ganham um incremento
consideravel de energia cinética, aumentando as colisdes moleculares. As nuvens de
elétrons presentes nos oxigénios ligados a hidrogénio passam, entdo, a atacar os
hidrogénios das moléculas vinhas (Etapa 1), formando um intermediario de reacdo
instavel, que libera dgua para formagao do &cido sulfonico. O meio reacional passa a ser
composto por agua, acido sulfonico e sulfurico, e a molécula do indigo blue.

Na etapa seguinte, uma substituicdo eletrofilica ocorre quando um carbono
instaurado do anel aroméatico promove um ataque ao enxofre (Etapa 2), gerando uma
cisdo momentanea da instauracdo, que ¢ reestabelecida por um rearranjo do hidrogénio
ligado ao carbono que recebe a sulfonagdo (Etapa 3). Este processo ocorre
simetricamente na molécula, realizando a sulfonagdo dos dois anéis aromaticos.

A sulfonag@o aromatica ¢ a reagdo em que um atomo de hidrogénio em um anel
aromatico ¢ substituido por um grupo funcional acido sulfonico, em uma substitui¢do
eletrofilica aromatica. Os anéis aromaticos sofrem reacdo de sulfonacdo pela reagdo
com o acido sulfirico fumegante, que gera uma mistura de H;SO4e SO;.
O eletrofilo reativo ¢ 0o HSO;". A sulfonagio é favorecida na presenca de 4cidos fortes,
mas a dessulfonacdo ¢ favorecida em solucdo 4cida diluida e a quente (SOLOMOS,
2000; McMURRY 2005).

Na Etapa 4, em meio fortemente acido, e com elevada temperatura, as carbonilas
com densidade de carga negativa no oxigénio, passam a atacar os protons de hidrogénio
do meio 4cido, formando grupos hidroxila. Esse processo ¢ acompanhado pela formagao
da dupla ligacdo caracteristica do anel indol, e quebra da dupla ligacdo entre os
carbonos centrais da molécula, gerando a molécula do leucoindigo carmin m/z 424/425.
Outra reagao possivel ¢ a desidratagdo do leucoindigo carmin, promovendo a retirada de
um dos entdo formados, grupos hidroxilas, de modo a estabilizar o equilibrio idnico do
meio reacional, gerando o leucoindigo carmine monohidrox m/z 408/409. Bolado
(2008), que relata a identificacdo do leucoindigo carmin, descreve que o mesmo pode
ser obtido apos a oxidagdo eletroquimica do indigo carmin, evitando a subsequente
reducdo, sugerido um mecanismo de reagdo eletroquimico-quimico irreversivel.

Em meio aquoso &cido o leucoindigo carmine, que possui ressondncia da dupla
ligagdo do anel indol, pode restituir a dupla ligagdo entre os carbonos centrais, dando
origem a forma com m/z 426/427, e ainda gerar a forma de m/z 428/429 através da
adi¢do de hidrogénios com eliminagdo da instauragdo. O mesmo processo ocorre para o

leucoindigo carmine monohidrox, gerando moléculas de m/z 410/4011 e 412/413.
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Os principais grupos cromoforos identificados foram os referentes aos picos
248, 284 e 601 nm, que estdo presentes na molécula. A Figura 6 apresenta a molécula
m/z 428 ¢ formula CcH;cN,OsS,, que foi detectada em maior abundéancia, com a
indicagdo do tipo de transi¢do presente nos grupos cromoforos. A Figura 7 apresenta

varreduras no UV-vis para diferentes concentragdes do corante no efluente de estudo.

OH
HO,S N
/
/
A N SO4H
OH
250 280 nm 7t » * 600 nm 7t » *

Figura 6 - Grupos cromoéforos identificados nas varreduras para molécula do

leucoindigo carmin.
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Figura 7 - Varreduras no UV-vis para diferentes concentracdes do corante no

efluente de estudo.
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Patifio et al. (2013) obteve uma varredura com os mesmo picos de absorbancia, e

nas mesmas propor¢oes de intensidade, para o corante indigo carmin em meio aquoso.

Ensaios de degradagao
Diferentes combinagdes de Fe**e H,0, foram testadas, resultando em 9

tratamentos. A Tabela 2 apresenta os valores de Fe? e H,0; correspondentes a cada

tratamento.

Tabela 2 - Dosagens de Fe*' e H,0, para cada tratamento testado.

Dosagem de Fe**  Dosagem de H,0, Proporcao

Tratamento (mM) m) (Fe?* ' H,0,)

T1 2 6 1:3

T2 2 9 1:6

T3 2 12 1:9

T4 4 12 1:3

TS5 4 24 1:6

T6 4 36 1:9

T7 8 24 1:3

T8 8 48 1:6

T9 8 72 1:9

Todos os tratamentos possibilitaram remog¢ao total de cor em 5 minutos de
oxidacdo, impossibilitando o monitoramento cinético de cor. Apods andlise por
varredura no UV-vis, constatou-se que todos os grupos cromoforos do leucoindigo
carmin haviam desaparecido. A Figura 8 apresenta as varreduras no UV-vis do efluente
do tratamento T1, ap6s 5 minutos de reacdo, e do efluente bruto.

O desaparecimento da cor aos 5 minutos de oxidacdo foi provocado pela quebra
dos grupos cromoforos presentes na molécula. O limite de deteccdo das varreduras no
UV-vis foi Img/L, desta forma, concentragdes do corante ainda podiam estar presentes
no efluente. O monitoramento do COT indicou que, apesar do rapido desaparecimento
da cor, a degradagdo de matéria orgdnica aconteceu mais lentamente. A Figura 5
apresentam os valores de COT ao longo do tempo de cada tratamento.

Salgado (2009), utilizando 2,16 mM [Fe*] e 75,5 mM[H,0,], também obteve
remocao total da cor na oxidagdo de indigo carmin (20 mg/L) em 5 minutos de reagao.
O mesmo empregou um reator horizontal cilindrico em PVC (comprimento de 14,7 cm

e didmetro 2,5 cm), com volume reacional util de 70 mL, possuindo uma lampada de
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vapor de mercurio (§W, A de 200 a 280 nm), acoplada de uma extremidade a outra ao

longo do reator.
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2¥2

Figura 8- Varredura no espectrofotdometro para o efluente de estudo e efluente
apos 5 minutos de oxidagio ([Fe’" ]2 mM, [H,0,] 6 mM).

A Figura 9 apresenta os valores de COT apds uma hora de reacdo Foto Fenton
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A Figura 10 apresenta os valores de COT ao longo do tempo de cada tratamento.
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Figura 10 - Decaimento de COT ao longo do tempo para a reagdo de Foto Fenton em

. ~ , +
diferentes concentragdes de ions Fe*" e dosagens de H,0,,

O aumento do percentual da oxidagdo de matéria organica foi proporcional ao

aumento da dosagem de reagente Fenton. Apesar das dosagens de H,O, estarem em
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excesso em relagdo ao ferro, o aumento da propor¢ao de peroxido influenciou na
capacidade de oxidagdo de matéria organica.

A fotolise do peroxido de hidrogénio ¢ uma etapa de reagdao que independe da
concentragdo de ferro no meio reacional (ALHAMEDI et al., 2009), por isto, mesmo em
excesso, a variagdo da concentragdo de H,O, teve efeito na remogdo de COT.
Comparando o tratamento T3 (75% de remogao de COT) com o tratamento T4 (73 % de
remogio de COT), T4 tem maior dosagem de Fe*" que T3; T3 possui maior propor¢io
Fe?:H,0, que T4. Este resultado indica que o aumento da proporgdo de H,O, pode
compensar a diminui¢do da concentragio de Fe?". Uma menor dosagem de ferro implica
em uma redugdo significativa no consumo de alcalinizantes, no processo oxidacdo do
ferro, na etapa de coagulagdo, e uma reducdo do volume de lodo na decantagao.

O mesmo comportamento foi observado por Hammami (2012) na aplicacdo de
Foto Fenton na degradacdo de indigo carmin. Outros autores que observaram o mesmo
comportamento relatam que o aumento da dosagem de H,O, aumenta a taxa de reagdo
até um valor limite, a partir do qual, passa a inibir a gera¢do de radicais hidroxila
(SUNA et al., 1993; KAICHOUH et al., 2004).

Para determinacdo da dosagem Otima de reagente Fenton, foi realizada uma
analise de variancia através do método GT2 (Sneath e Sokal, 1973). A Figura 11
apresenta o diagrama GT2 obtido para os valores de COT apds uma hora de degradagao

do corante.
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Figura 11 - Diagrama GT2 para determinag@o da dosagem 6tima de reagente

Fenton.
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O aumento da dosagem de H,O, so apesentou efeitos significativos, em relagdo
a remocao de COT, entre as proporcdes (Fez+:H202) de 1:3 ¢ 1:6. A variagao do COT
entre as propor¢des 1:6 ¢ 1:9 ndo representou diferenca estatistica significativa na
remocdo do COT, confirmando que, como descrito por Kaichouh et al. (2004), o
aumento da dosagem de H,O, s6 implica em melhora no tratamento até certo limite. Em
relacdo ao aumento da dosagem de Fe?*, ocorreu variagio significativa, em relagdo ao
COT, entre as dosagens de 2, 4 ¢ 8 mM [Fe*'].

A pesar dos tratamentos T8 e T9 apresentarem as melhores remogdes de COT,
foi selecionado, como tratamento o6timo, T5. Uma avaliacdo, do ponto de vista
operacional, indicou que a difereng¢a na remog¢ao COT entre os tratamentos T5, T8 (T8
= T9) ndo ¢ significativa, de modo que, o aumento nas cargas de reagentes, que
duplicam em relagio ao Fe*" ¢ H,0, nio compensa a diferenca proporcionada na
remoc¢ao de COT, que ¢ de apenas 0,33 mg/L entre T5 e TS.

Outro aspecto importante na escolha do tratamento ¢ o aumento na formagao de
lodo com o aumento da dosagem de Fe®', indicada pela analise de residuos
sedimentaveis (NBR 10561-1988), em que as dosagens de 2, 4 ¢ 8 mM [Fe®'] geram,
respectivamente, 50, 100 e 200 ml/L. O aumento da geragdo de lodo e do consumo de
acalinizante na coagulagcdo ¢ outra justificativa para escolha do tratamento TS5. As
Figuras 12 e 13 apresenta, respectivamente, os valores de potencial redox ¢ oxigénio

monitorados no tratamento T35.
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Figura 12 - Valores de potencial redox ao longo da reacdo de oxidacgao T5.
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Figura 13 - Valores de oxigénio dissolvido ao longo da reagdo de oxidagdo T5.

Aos 5 minutos de reagdo, o potencial redox assume o valor méximo, indicando
uma maxima geragdo de radiais hidroxilas. ApoOs os 5 minutos iniciais, os radicais
promoveram gradativamente a oxida¢do de matéria organica, iniciando o decaimento
gradativo do potencial redox. Este resultado estd de acordo com os decaimentos de
matéria organica que ocorreram durante as oxidagoes.

O oxigénio dissolvido do meio reacional aumentou significativamente, também
nos 5 minutos iniciais; este comportamento estd relacionado a rota molecular da fotolise
do peroxido de hidrogénio, que gera dgua e oxigénio. Apds assumir o valor maximo no
meio reacional, o valor do oxigénio cai de forma acentuada até os 30 minutos de
oxidagdo. Este decaimento ocorre, pois, o oxigénio dissolvido reage nas reacdes de
oxidagdo. O mesmo comportamento de geracdo e consumo de oxigénio da reagdo Foto
Fenton ¢é descrito por Legrini et al. (1993). O leve aumento do oxigénio dissolvido apos
30 min ¢ provocado pela agitacdo constante, promovida pelo fluxo de recirculagdo da

bomba de homogeneizagao.

Estudo cinético

No estudo cinético, foram calculados os coeficientes de determinagdo (R) e as
constantes cinéticas (k), para os modelos pseudo 1° e 2° ordem, de cada tratamento. Foi
observado que a reagdo ocorre em duas etapas, a inicial, correspondente a etapa rapida

de reagdo Fenton, ¢ a segunda ectapa, que ¢ a ctapa lenta correspondente a reagdo foto



assistida. Para o estudo cinético foi considerado a etapa lenta.

79

As Tabelas 4 ¢ 5

apresentam os valores de k e R para os modelos de 1° e 2° ordem, respectivamente.

Tabela 3 - Valores de constante cinética e coeficiente de determinagdo para o
modelo pseudo 1° ordem de cada tratamento.

Modelo pseudo de 12 ordem (k: min™)

2 mM Fe** k R [4mM Fe* k R 8 mM Fe* k R
T1H,0,1:3 0,005 0879 | T4H,0,1:3 00107 0,997 | T7TH,0,1:3 00149 0,98
T2H,0,1:6 00106 0975 | T5H,0,1:6 00121 0,993 | T8 H,0,1:6  0,0166 0,998
T3H,0,1:9 00104 0,963 | T6H,0,1:9 00127 0,965 | T9H,0,1:9 0,017 0,998

Tabela 4 - Valores de constante cinética e coeficiente de determinacdo para o

modelo pseudo 2° ordem de cada tratamento (k est4 expresso em mg de carbono

organico total).

Modelo pseudo de 22 ordem (k: L mg™ min™)

2 mM Fe* k R 4 mM Fe** k R? 8 mM Fe** k R
T1H,0,1:3 0,009 0879 T4H,0,1:3 0,0045 0,995 [ T7H,0,1:3  0,0072 0,998
T2H,0,1:6  0,0047 0991 | T5H,0,1:6 0,0058 0,999 [ T8H,0,1:6  0,0088 0,993
T3H,0,1:9 0,0048 0,983 | T6H,0,1:9 00058 0999 | T9H,0,1:9  0,0091 0,993

Os coeficientes de determinacdo indicaram que os dados experimentais se
ajustaram melhor ao modelo de 2° ordem, por isto, este modelo foi utilizado na
avaliacdo do comportamento cinético. Hammami (2012) descreveu que a aplicagao de
Foto Fenton da degradacdo do corante indigo carmin se adequou ao modelo de 1 ordem.
Contudo, outros autores descrevem que a degradacdo de corantes basicos como o indigo
blue e o orange-G obedecem o modelo pseudo 2° ordem (SUNA et al., 2009).

Como apresentado na Figura 14, para dosagem 2 mM [Fe®'], o aumento da
propor¢do (Fe’": H,0,) de 1:3 para 1:6, aumentou a velocidade de reagdo em 2,47
vezes, enquanto o aumento de 1:6 para 1:9 ndo modificou significativamente a
velocidade de reacio. Em relagdo a dosagem 4 mM [Fe®'], o aumento da proporcio de
1:3 para 1:6 aumentou a velocidade de reagdo em 1,3 vezes; ja o aumento de 1:6 para
1:9 ndo modificou a velocidade de reagdo. Na dosagem 8 mM [Fe®], a variagdo de 1:3
para 1:6 aumentou a velocidade de reacdo 1,2 vezes, enquanto a variacdo de 1:6 para

1:9 ndo modificou significativamente a velocidade de reagao.
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Figura 14 — Influéncia da variagdo da dosagem de H,O, na constante cinética.

A interpretacao deste comportamento € que, apesar da propor¢ao 1:3 representar
um excesso de 3 vezes mais H,O, que Fez+, um incremento na concentracao de
peroxido modificou a velocidade de reagdo, confirmando que a rota molecular de
fotolise do H,O, ocorre independente da rota molecular que envolve Fe*". A variacio
entre as propor¢des 1:6 e 1:9 ndo modificou a velocidade de reagdo, indicando que
acima da proporcao 1:6 a concentragdo de H,O, esteve em excesso.

Em relagdo a influencia da dosagem de Fe*", como é possivel observar na Figura
15, na propor¢do (Fe*': H,0,) 1:3, a variacio da dosagem de 2 para 4 (mM Fe*")
aumentou em 2,36 vezes a velocidade de reag@o, enquanto a variagdo de 4 para § (mM
Fe’") aumentou em 1,6 a velocidade de reagdo. Na propor¢ao (Fe*": H,0,) 1:6, a
variagdo de 2 para 4 (mM Fe*") aumentou em 1,2 a velocidade, enquanto o incremento
de 1:6 para 1:9 aumentou em 1,5 a velocidade de reacdo. Na propor¢do molar 1:9, a
variagio de 2 para 4 (mM Fe®") promoveu um aumento de velocidade de 1,2; ja o
incremento de 4 para 6 (mM Fe®") conferiu a velocidade um aumento de 1,56 vezes.

Verificou-se que, diferentemente das dosagens de H,O,, nenhuma das dosagens
de Fe** gerou excesso em reacdo, de modo que, todas as variagdes na concentracdo de
Fe?" influenciaram na velocidade de reagdo. Contudo, o aumento da concentragdo de
H,0, no meio reacional diminuiu a influencia de Fe*" na velocidade de reacdo, de modo

que, sob a propor¢do 1:3, ao dobrar a concentracio de Fe*’, a velocidade de reagio
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aumentou, em média, 1,9 vezes; sob as propor¢des 1:6 e 1:9, ao dobrar a concentragao

de ferro a velocidade aumentou, em média, 1,4 vezes.
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Figura 15 — Influéncia da variagdo da concentracdo de Fe®' na constante cinética.

Estes efeitos estdo em conformidade com os observados por Suna et al. (2009),
que testou as dosagens 0,5, 1,5, 2,5, 3,5 mM [Fe2+], observando aumento gradativo da
degradagdo do corante orange-g com o aumento da dosagem. O aumento nas dosagens
de H,O;, de 1 mM para 5 mM aumentaram consideravelmente a taxa de reacdo, contudo,
valores de H,O, acima de 5 mM nao representaram aumento significativo na oxidagao
do corante.

Esta diminui¢do da influencia de Fe*" provocada pelo aumento da concentracio
de H,O, ¢ explicada por uma das rotas moleculares de geragdo de radicais hidroxilas.
Quando a concentragdo de H,O, aumenta em relagdo ao Fe?', a fotdlise de H,0,, que
independe da concentracdo de Fe?", modifica com maior intensidade a velocidade de
reagdo global, como descrito por Legrini et al. (1993). Desta forma, a variagdo da
concentracdo de Fe*” tera uma contribuicdo menor na velocidade de reagio global.

Para avaliar a eficiéncia do tratamento Foto Fenton em relacdo ao Fenton,
fotolise de H,O, e fotodegrada¢do no UV, foram realizados ensaios com 0s processos
citados. Para possibilitar uma comparagdo entre tratamentos, o tratamento Fenton foi
conduzido nas condi¢des do tratamento T5, na auséncia de radiagdao UV. O H,O,/UV-C
foi realizado com a dosagem de H,O; correspondente ao tratamento TS e mesma dose

de radiagao.
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A literatura descreve que o processo H,O,/UV-C ocorre com maior taxa de
conversio em pH bdsico (ALVAREZ et al.,, 2016), desta forma, ensaios foram
conduzidos em pH 8. O experimento de fotodegradag¢ao no UV-C relatado foi executado
em pH 2. A Figura 17 apresenta os valores de COT dos tratamentos Foto Fenton,

Fenton, H,O,/UV-C e fotodegradacao direta no UV-C para o corante de estudo.

Remocgdo % (COT)

0 T T I I T T T I 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tempo (min)
—8— Fotofenton —a— H,0,/UV-C —e— Fenton —¢ UV-C

Figura 17 - Remogao % de COT monitorados para os tratamentos Foto Fenton,

Fenton, H,0,/UV-C e fotodegradagao no UV-C para o efluente de estudo.

O Foto Fenton apresentou maior capacidade de degradacdo de matéria organica
que os demais tratamentos. A diferenca entre os tratamentos Foto Fenton e Fenton
evidencia a contribuicdo significativa da radiacdo UV entre estes tratamentos,
comprovando que as rotas de reacdo dependentes da radiagdo sdo significativas na
velocidade global.

A comparagdo entre a fotolise de H,O, e o Foto Fenton explicita a contribuicao
do Fe*' na taxa de reagdo, confirmando os mecanismos citados na literatura, em que
duas rotas moleculares dependem da presenga do ferro (ALHAMEDI et al., 2009;
ROQUETO, 2012; PAULINO et al., 2015). Uma observagao importante ¢ que a reagao
Fenton ndo promove maior parte da remocdo de matéria orgdnica em um minuto de
reacdo, mostrando-se a op¢do mais adequada para projeto de reatores continuos de

tamanho reduzido. Ap6s 50 minutos de reacdo a fotolise de H,O, apresentou melhores
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valores de remogdo de matéria organica que o tratamento Fenton, e aos 90 minutos
mostrou-se o 2° melhor tratamento.

Vale ressaltar que, em relagdo ao Foto Fenton, a fotdlise de H,O, pode ser mais
vantajosa, a depender das condi¢des do efluente a ser tratado. A fotodegradacao no UV
apresentou a menor capacidade de remogao de matéria organica, reduzindo o valor de
COT lentamente ao longo de todo tempo de rea¢do. Para o modelo pseudo segunda
ordem, as constantes de reacdo foram, Foto Fenton 0,0058, Fenton 0,0005; fotolise de
H,0,0,0024 e fotodegradagido no UV 0,0003 (L mg™ min™).

Estas diferencas entre os tratamentos Fenton, H,O,/UV-C e a fotodegradacao no
UV também foram identificadas por Salgado et al. (2009) na Descoloragao de efluentes

aquosos sintéticos e téxtil contendo corantes indigo.

Estudo das rotas de degradagéo
O estudo das rotas moleculares para subprodutos de oxidagdo foram iniciadas
partir da molécula com m/z 429, que apresentou maior abundancia relativa no efluente

de estudo. A Figura 18 apresenta o espectrograma do efluente de estudo.

42016

OH
HO.S 4
I N ‘ SOsH
3
H  oH

HOSS O H g 41368
N SO4H

H oK

Figura 18 — Espectrograma do efluente de estudo diluido 200 vezes.
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O espectrograma do efluente do tratamento TS5, ap6s 1 hora de oxidagdo, ¢
apresentado na Figura 19, no qual foram identificados como subprodutos as razdes m/z
148, 166, 349, 413, 429, 459 e 490.
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Figura 19 — Espectrograma do efluente do tratamento TS5 apos 60 minutos de

oxidagdo (concentrado 10 vezes).

Foram propostas rodas de degradacdo para os subprodutos referentes as m/z 148,
166 e 349. As razdes 413, 429 sao referentes as moléculas encontradas no efluente bruto
que ndo sofreram oxidagdo. O desenvolvimento das rotas de degradacao do leucoindigo
carmim para geragao das m/z 459 e 490 nao gerou resultados consistentes, o que levou a
conclusdo que para formagdo destes subprodutos ocorreram reagdes com outras formas
de matéria organica presente no efluente de estudo. A figura 20 apresenta de forma
simplificada as rotas propostas para gera¢ao das moléculas com m/z 149 e 166.

O radical OHe remove elétrons no carbono indicado, na regido central da
molécula (etapa 1). A ligagao central da molécula esta mais sujeita a ataques de retirada
de elétrons, pois, os nitrogénios ligados aos carbonos centrais arrastam a densidade de
cargas do orbital molecular, diminuindo a estabilidade da ligagao destes carbonos. Sdo
entdo gerados dois intermedidrios de reacdo idénticos, de m/z 134, que possuem um
carbono nucledfilo. A dessulfonagdo ocorre, pois esta reacdo ¢ favorecida em solucdo
acida diluida (SOLOMOS, 2000; McMURRY 2005).
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Figura 20 - Rota molecular proposta para geragdo das moléculas de m/z

148 e 166.

O carbono nucleéfilo do intermediario m/z 134 ataca os oxigénios da agua

formando uma carbonila, gerando a m/z 149,05, de formula CgH;NO, (Eapa 2)

identificada pela Open Chemistry Data Base com Dioxindole. Este composto também

foi identificado por Jingfei (2014), na degradacdo no indigo carmin.

O composto m/z 149,05 sofre retirada de elétron pelo radical hidroxila entre o

grupo cabonila e amino, gerando um intermedidrio reativo, com carbono nucleéfilo, m/z

150 (Etapa 3), que na presenca de agua forma a m/z 167 (Etapa 4), com formula

CsHoNO;. Este composto foi identificado por Patifio (2013), durante a oxidagdo quimica

do indigo carmin, sem a etapa de dessulfonacdo. A Figura 21 apresenta a rota proposta

para geracdo da m/z 348.
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Figura 21 - Rota proposta para geragao da m/z 348.

A m/z 348 ¢ obtida pela dessulfonacdo parcial do areno, como descrita por
Solomos (2000) ¢ Mcmurry (2005), que vai ocorrendo com a diminuicdo da
concentragdo do corante no meio reacional. A formula da molécula obtida ¢

C16H16N205S.

Toxicologia dos subprodutos

Para identificagdo dos efeitos toxicologicos dos subprodutos foi utilizado o
catalogo de toxicologia da Open Chemistry Database, acessado através da PubChem. O
sistema ¢ mantido pelo National Center for Biotechnology Information (NCBI), um
componente da National Library of Medicine, que faz parte dos U.S. National Institutes
of Health (NIH).

A CgH7NO,, referente a m/z 149,06, Dioxindole, ¢ um inibidor do
neurotransmissor acetilcolina. Quando as colinesterases sdo inibidas, a acdo da
acetilcolina liberada endogenamente nas sinapses colinérgicas ¢ potencializada, tendo
efeitos diretos sobre o corag¢do e o sistema nervoso central.

Ja CsHgNOs corresponde a m/z 167, € o sal do 4cido (+)-0-Amino-L mandélico.
Derivados do 4cido mandélico sdo formados como resultado do metabolismo da
adrenalina ¢ da noradrenalina pela monoamina oxidase e catecol-o-metiltransferase.
Também estd presente em certos produtos para o cuidado da pele ¢ uma molécula
intermediaria na producdo de outros compostos bioquimicos, podendo ter efeito sobre a
sintese de enzimas em organismos.

O principal subproduto gerado C;sH;sN,OsS, referente a m/z 348, leucoindigo

carmin monosulfonado. Na forma de indigo carmim, este composto apresenta pouco
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potencial para danificar o material genético in vitro. Testes de cromoendoscopia in
vitro, com adi¢cao de 50 mL do composto 0,1% (massa/volume) a uma monocamada de
células de adenocarcinoma, cultivadas durante 2 min na presenca e auséncia de luz
branca fria, ndo resulta em qualquer alteragdo importante na extensdo do dano do DNA
em comparacdo com os controlos. Contudo, mesmo que considerado biologicamente
inativo, quando administrado na presenca de anestesia peridural lombar, utilizando
anestésicos locais, provoca hipotensdo sem simpatectomia peridural significativa.

Apesar de todos os subprodutos apresentarem efeitos toxicos sobre organismos
vivos, a concentracdo de tais subprodutos no efluente pos-tratamento foram da ordem de
12,5 ug/L.

Foi observado que os processos de fotodegradagao direta com UV-C, HO,/UV-
C e Fenton geram mais subprodutos de oxidacdo que o Foto Fenton. Para a
fotodegradacao direta com UV-C foram identificadas, apos 60 minutos de oxidagdo, as
m/z 54, 78, 86, 100, 112, 114, 132, 148, 172, 186, 197, 212, 236, 264, 284, 286, 312,
338, 346, 370, 372, 400, 413, 429, 444, 459, 480 ¢ 494. Ja para o processo H,O,/UV-C
foram detectados as m/z 68, 84, 100, 118, 132 148, 173, 185, 209, 222, 253, 269, 285,
301, 331, 349, 367, 389, 408, 413, 428, 436, 458, 478 e 492. Enquanto que para o
processo Fenton identificou-se as m/z 112, 149, 167, 197, 264, 413, 429, 459 e 490.

Observou-se que, apesar do processo H,O,/UV-C ter maior capacidade de
oxidagdo da matéria organica que o Fenton, o processo Fenton gerou menor nimero de
substancias como subprodutos de oxidagdo. Este comportamento pode ser explicado
pelo fato dos processos Foto Fenton e Fenton serem mais enérgicos na mineraliza¢do de
matéria organica, promovendo a mineralizagdo de intermediarios de oxidagdo, gerando

menor numero de subprodutos.
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2.4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos para degradagao do corante através do reator fotocatalitico
foram satisfatorios, indicando um TDH de 19,2 minutos para 77% remocao do COT e
100% de remogao da cor. A andlise estatistica dos tratamentos indicou que a condigdo
Otima de oxidacdo foi na presenca de 4 mM [Fe’] e 24 mM [H,0,]. O estudo cinético
apontou que o decaimento de COT obedeceu ao modelo cinético pseudo 2° ordem. A
anélise da influencia do Fe*" e H,0O, na remocao de COT indicou ambos os reagentes
influenciaram no comportamento cinético e, que as dosagens de Fe?' aplicadas nio
representaram excesso de ferro na reagdo. Contudo, propor¢des Fe":H,0, acima de 1:6
produziram excesso de H,O; no meio reacional.

A comparagdo entre os processos oxidativos Fenton, H,O0,/UV-C e
fotodegradagdo direta com UV-C indicou, como esperado, que o Foto Fenton
apresentou melhor desempenho. Os resultados obtidos através da andlise de subprodutos
de oxida¢ao do leucoindigo carmim indicaram que o tratamento possibilitou a formagao
de compostos mais simples, com moléculas menores. Tais subprodutos de oxidagdo
apresentem considerdvel toxicidade, sendo necessarios testes de toxicidades para uma
melhor classificagdo das propriedades do efluente tratado. Verificou-se que os processos
Foto Fenton e Fenton formaram menor numero de subprodutos de oxidagdo, quando

comparados a H,O,/UV-C e fotodegradagao direta com UV-C.
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Figura 1 — Modelagem dos dados cinéticos de degradagao de profenofos para os
modelos pseudo 1° e 2° ordem (H,0, 0,25 mM, pH 2)
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Figura 2 — Modelagem dos dados cinéticos de degradacdo de profenofos para os

modelos pseudo 1° e 2° ordem (H,0, 0,25 mM, pH 8 ).
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Figura 4 — Modelagem dos dados cinéticos de degradagao de profenofos para os
modelos pseudo 1° e 2° ordem (H,0, 0,50 mM, pH 8 ).
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Modelo pseudo 2° ordem
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Figura 5 — Modelagem dos dados cinéticos de degradacao de profenofos para os
modelos pseudo 1° e 2° ordem (UV pH 2).
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modelos pseudo 1° e 2° ordem (UV pH 8 ).
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Figura 4 — Modelagem dos dados cinéticos para os modelos pseudo 1° e 2° ordem (Fe*"
2 mM e Fe?" /H,0, 1:3 )
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Figura 5 — Modelagem dos dados cinéticos para os modelos pseudo 1° ¢ 2° ordem (Fe*"
4mM e Fe*" /H,0,1:3)



102

Modelo pseudo 1° ordem

y=-0,0149x + 1,1776

1,3 -
1,2
1,1

0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 : : : : : L ¢

0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Ln [Ca]

Modelo pseudo 2° ordem

y =0,0072x + 0,2929

0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 1
0,5
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -
0 . . T T T |
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

1/[Ca]

Figura 6 — Modelagem dos dados cinéticos para os modelos pseudo 1° ¢ 2° ordem (Fe*~

8 mM e Fe*" /H,0,1:3)
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Figura 7 — Modelagem dos dados cinéticos para os modelos pseudo 1° ¢ 2° ordem (Fe?”

2 mM e Fe?' /H,0,1:6)
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Figura 8 — Modelagem dos dados cinéticos para os modelos pseudo 1° ¢ 2° ordem (Fe*~

4 mM e Fe*' /H,0, 1:6 )
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Figura 9 — Modelagem dos dados cinéticos para os modelos pseudo 1° e 2° ordem (Fe*"

8 mM e Fe*" /H,0,1:6)
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Figura 10 — Modelagem dos dados cinéticos para os modelos pseudo 1° e 2° ordem

(Fe** 2 mM e Fe*" /H,0, 1:9)
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Figura 11 — Modelagem dos dados cinéticos para os modelos pseudo 1° e 2° ordem

(Fe** 4 mM e Fe*" /H,0, 1:9)
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Figura 12 — Modelagem dos dados cinéticos para os modelos pseudo 1° ¢ 2° ordem

(Fe** 8 mM e Fe*" /H,0, 1:9)



