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RESUMO

O uso abusivo dos agrotdxicos no mundo todo vem trazendo uma
preocupagdo com os problemas ambientais e sociais provocados por estes
produtos. Os agrotoxicos apresentam uma ameaca ao meio ambiente e a
salde humana. O presente trabalho estudou o processo oxidativo
avancado UV/H,O, como uma alternativa de tratamento do agrotoxico
Clorpirifds (CP), através da degradacdo do produto. Para isto foi realizado
um experimento em escala laboratorial com reator de bancada e radiacdo
UV através de lampada de mercurio. Foi analisada a degradacdo do
agrotoxico utilizando diferentes concentracBes de peroxido de
hidrogénio, 1500, 1750 e 2000 mg.L?! respectivamente, durante trés
tempos de reacdo, 40, 60 e 80 minutos, para cada concentragdo. O pH se
manteve &cido durante toda a reagdo. A concentracao residual de peroxido
apresentou um resultado diferente do esperado, sofrendo um aumento
com o tempo de reacdo. A concentracdo do Clorpirifés apresentou
diminuicdo significativa para um pré-tratamento, tendo comportamento
muito similar para as concentragdes de perdxido de hidrogénio de 1750 e
2000 mg.L"1, chegando a uma eficiéncia maxima de degradacdo de 32%.
Nos primeiros 40 minutos de reacdo se obteve a queda de concentragdo
do CP mais significativa. A reacdo de degradagdo desse agrotdxico pode
ser explicada com uma reagdo cinética de pseudo-primeira ordem. As
constantes obtidas para a cinética de pseudo-primeira ordem apresentam
um comportamento diretamente proporcional em rela¢do a concentracéo
de agente oxidante, porém os resultados obtidos foram muito similares
para todas as concentragdes de H.O, analisadas. E possivel determinar
gue a concentracdo de perdxido de hidrogénio mais adequada testada
nesse estudo foi de 1750 mg.L?, devido aos resultados para esta
concentracdo serem muito proximos aos da concentracdo maxima
estudada. O tempo de reacdo mais adequado foi em torno de 40 minutos,
otimizando o processo, diminuindo os custos e 0 tempo de reacgao.

Palavras chaves: Processo oxidativo avancado, UV/H,0,, agrotéxico,
clorpirifés






ABSTRACT

The abusive use of pesticides worldwide has worried about the
environmental and social problems caused by these products. The
pesticides are a threat to the environment and human health. The present
study investigated the advanced oxidation process UV/HO, as a-
treatment alternative of pesticide Chlorpyrifos (CP), through product
degradation. For this was a studied in laboratory scale experiment with a
bench reactor and UV radiation with a mercury lamp. The pesticide
degradation was analyzed using different concentrations of hydrogen
peroxide, 1500, 1750 e 2000 mg.L™* respectively, during three reaction
times, 40, 60 e 80 minutes, for each concentration. The pH remained acid
throughout the reaction time. The residual peroxide concentration show a
unexpected result, the concentration increased with the reaction time. The
Cholrpyrifos concentration showed a significant decrease for a
pretreatment, the behavior was very similar for the concentration of
hydrogen peroxide of 1750 and 2000 mg.L™?, exhibiting a maximum
efficiency of degradation of 32%. In the first 40 minutes of reaction was
the most significant decreased of CP concentration. The degradation
reaction of this pesticide could be explain with a kinetic reaction of
pseudo-first order. The kinetics constants obtained for the pseudo first
order presented a behavior directly proportional to the concentration of
oxidant agent, but the results were very similar for all H,O.concentrations
analyzed. It is possible to determine that the most adequate concentration
of hydrogen peroxide tested in this study is 1750 mg.Lbecause the
results for this concentration were very similar to the maximum
concentration. The most adequate reaction time was around 40 minutes,
optimizing the process, reducing costs and reaction time.

Keywords: Advanced oxidative process, UV/H;O, pesticide,
chlorpyrifos.
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1.  INTRODUCAO

O uso dos agrotoxicos teve inicio durante a segunda guerra
mundial com o desenvolvimento da tecnologia moderna, e sua aplicacdo
aumentou com o decorrer dos anos. No Brasil, 0 uso destes produtos
quimicos se deu a partir da década de 1950 com o inicio da revolucéo
verde (BRASIL, 2018b; GALT, 2008).

O crescente desenvolvimento da agricultura e a procura por
guimicos agricolas conduz para a necessidade de desenvolver uma grande
gama de formulagbes de produtos, aditivos e ingredientes ativos.
Atualmente o Brasil é o pais que mais consome agrotdxicos no mundo, e
vem ocupando essa posicdo no ranking mundial desde 2008
(BRASIL,2018b; KNOWLES, 2008).

Os agrotoxicos sdo considerados um dos poluentes ambientais
mais sérios, e sdo frequentemente usados para pragas domesticas. Estes
produtos sdo importantes para 0 modelo de agricultura atual, sendo dificil
garantir a seguranca alimentar necessaria sem eles. Apesar disto, eles
podem ser perigosos para a saude humana e dos animais, pois tém
provocado impactos ambientais e sociais negativos (BRASIL,2018b;
SILAMBARASAN; ABRAHAM, 2013).

O uso excessivo dos agrotdxicos na agricultura contribui para o
aumento da contaminagao por este produto. A contaminagdo ambiental €
influenciada pelas praticas de manipulacdo e modo de uso dos
agricultores. J4 a contaminagdo humana aumenta com a exposi¢do dos
trabalhadores ao produto e aos residuos presentes nos alimentos
(CASTILLO; TORSTENSSON; STENSTROM, 2008; GALT, 2008).

Grande volume dos agrotoxicos presente na agua de bacias
hidrograficas séo originados das perdas de agrotoxicos em areas onde é
realizada a mistura e manipulacdo dos produtos, na regido onde sdo
aplicados e no local no qual o caminhdo é lavado. Este produto pode
atingir o meio ambiente sendo transportado pelo ar, solo, 4gua ou
organismos (CARTER, 2000; CASTILLO; TORSTENSSON;
STENSTROM, 2008; GAVRILESCU, 2005).

Os agrotdxicos sdo alvo de preocupagao por apresentarem ameaga
a salde dos homens, animais e ambientes aquaticos, sendo 0 homem
quase sempre o potencial receptor da contaminacdo (BRASIL, 2018b;
GALT, 2008).

O inseticida objeto de estudo é o Clorpirifés (CP), um dos
agrotoxicos organofosforado mais frequentemente usados, classificado
como extremamente toxico e muito perigoso ao meio ambiente. Possui
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acdo comprovadamente toxica para microrganismos, e ainda € muito
persistente no solo com dificil dissipacdo pela natureza (BRASIL, 2003;
SILAMBARASAN; ABRAHAM, 2013; VISCHETTI et al., 2007;
WANG etal.,, 2017; YANG et al., 2005).

Uma tecnologia ja aplicada na degradacdo dos agrotoxicos € o
processo oxidativo avancado (POA). Neste tratamento os contaminantes
organicos podem ser transformados em &gua, dioxido de carbono e anions
inorganicos. Um exemplo de processo oxidativo avancado € 0 uso em
conjunto da radiacdo ultravioleta (UV) e do peroxido de hidrogénio
(H202), que vem sendo muito aplicado para tratamento de aguas
contaminadas com quimicos organicos ndo biodegradaveis (CHELME-
AYALA; EL-DIN; SMITH, 2010; NAGEL-HASSEMER et al., 2012;
TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Diante disto, este trabalho visa aplicar o processo UV/H,0, como
pré-tratamento de efluente agricola contaminado pelo agrotoxico. Este
estudo faz parte de uma dissertacéo de mestrado, que utiliza esse processo
oxidativo avancado como pré tratamento do sistema Biobed, aplicado em
efluente agricola.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Analisar a degradacéo do agrotéxico Clorpirifés através da utilizacdo do
Processo Oxidativo Avangado UV/H20,.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Determinar a eficiéncia de degradacdo do agrotoxico Clorpirifds

e Determinar a melhor concentragdo de H,O, e melhor tempo de
radiacdo UV no processo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 AGROTOXICOS
3.1.1 Definicéo

Os agrotdxicos sdo definidos pela U.S. Federal Environmental
Pesticide Control Act como substancias ou misturas usadas para
controlar, repelir, prevenir, atrair, mitigar ou matar pestes, insetos,
nematoide, fungos, roedores, ervas daninhas e micrdbios, ou qualquer
outra forma vegetal, vida animal, virus, bactéria e outros microrganismos
considerados indesejaveis, além de também serem usados para auxiliar no
crescimento de plantas (CHELME-AYALA,; EL-DIN; SMITH, 2010;
KOUSTAS; FISCHER, 1998). Estes produtos podem ser classificados de
acordo com seu uso, pela classe quimica ou organismo alvo (Tabela 1).
Os agrotoxicos podem ser empregados como desfolhantes, dessecantes,
estimuladores e inibidores de crescimento. N&o s&o incluidos nestes
produtos os fertilizantes e medicamentos veterinarios (BAIRD, 2002;
BRASIL, 1989; GAVRILESCU, 2005; KOUSTAS; FISCHER, 1998;
PARSONS, 2005).

Tabela 1: Classificagdo dos agrotdxicos pelo organismo alvo.

Agrotoxico Organismo alvo
Acaricida Acaros
Algicida Algas
Avicida Passaros
Bactericida Bactérias
Desinfetante Microrganismos
Fungicida Fungos
Herbicida Plantas
Inseticida Insetos
Larvicida Larvas de insetos
Moluscicida Caracois, lesmas
Nematicida Nematoide
Piscicida Peixes
Ratcida Roedores

Fonte: Baird(2002).
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Conforme a legislagéo vigente no Brasil, Lei n. 7802 de 1989, 0s
agrotoxicos sdao os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos
ou bioldgicos destinados ao uso, nos setores de produgdo, no
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens,
na protecéo de florestas, nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas
e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade
seja alterar a composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da
acdo danosa de seres vivos considerados nocivos (BRASIL, 1989).

Os agrotoxicos sdo compostos organicos sintéticos com baixo peso
molecular e geralmente com baixa solubilidade em &gua e alta atividade
bioldgica. Podem ser caracterizados pela singularidade da estrutura
guimica ou pelo padrdo de uso e interagdo com o meio ambiente
(GAVRILESCU, 2005; SOARES; FARIA; ROSA, 2017).

A estrutura dos agrotdxicos é desenvolvida para simular, e entdo
substituir por moléculas especificas na reacdo biologica desejada. O modo
de acdo de cada agrotdxico é tnico para cada praga alvo (GAVRILESCU,
2005).

3.1.2 Histérico

O uso de agrotoxicos teve inicio durante a segunda guerra mundial,
através da insercdo da tecnologia na agricultura moderna. Os agrotoxicos
organicos, baseados em elementos como cobre, chumbo e sulfato, deram
origem em 1940, aos agrotoxicos sintéticos, derivados de organoclorados
e organofosforados (GALT, 2008). No Brasil, segundo Spadotto (2006),
0S agrotoxicos organossintéticos comecaram a ser utilizados em 1943,
Desde entdo varios outros tipos de agrotdxicos vem sendo desenvolvidos
e aplicados na agricultura em todo o mundo para suprir a demanda dos
consumidores por uma colheita de qualidade e alta variedade (GALT,
2008; KNOWLES, 2008).

No Brasil a partir da década de 1950, na chamada revolugéo verde,
houve uma mudanga no processo da producdo agricola. Surgiu a
introdugdo de novas tecnologias, como fertilizantes sintéticos, tratores e
sementes certificadas, visando a producéo agricola extensiva através do
uso de agrotéxicos, com foco no aumento da produtividade e controle de
doencas nas culturas agricolas (BRASIL, 2018b; CARVALHO;
NODARI; NODARI, 2017).

No século 20 os agrotdxicos se tornaram uma parte integral e
problematica da agricultura em vérias partes do mundo, devido ao uso
abusivo destes. O crescimento da producao agricola a partir deste século
ocorreu juntamente com o crescimento demografico, que desencadeou o
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aumento da producdo de comida e consequentemente dos agrotoxicos.
Este se tornou um problema no Brasil com a introducdo da escala de
superproducéo de alimentos, visando acabar com insetos e ervas nocivas
em enormes areas pulverizadas com avides, tratores ou manualmente.
Houve um aumento na venda de agrotdxicos para todos os tipos, mas em
especial o grupo dos herbicidas tiveram a maior expansdo, seguidos pelos
inseticidas e fungicidas. O crescimento no aumento do uso desses
produtos ndo € igual no mundo todo, o uso depende dos custos dos
guimicos (patentes), dos custos dos trabalhadores, e também dos
problemas agricolas de cada regido climatica e geografica (CARVALHO;
NODARI; NODARI, 2017; CARVALHO, 2017; GALT, 2008).

O mercado norte americano de agrotoxicos de protecdo de cultura
foi estimado em 25,9 bilhdes de ddlares em 2016 e a projecédo para 0 ano
de 2021 é de 33,21 hilhdes, como uma taxa de crescimento anual
composta (CAGR) de 5,10% entre 2016 e 2021. O consumo mundial de
agrotéxicos ultrapassa o valor de dois milhdes de toneladas por ano
(MARKET DATA FORECAST, 2016).

Os agrotoxicos sdao muito importantes para o modelo de
desenvolvimento da agricultura no Brasil, sendo desde 2008 o pais que
mais consome agrotdxicos no mundo em termos de volume (Figura 2), e
segundo o IBGE de 2009 cerca de 80% dos pequenos agricultores usam
esta substancia (BRASIL,2018b; MEIRELLES, 2005 apud
PEDLOWSKI et al., 2012).

E avaliada a existéncia de cerca de 1079 agrotdxicos no Brasil,
com 537 ingredientes ativos diferentes registrados pela Anvisa, 0s quais
estdo divididos em 45% herbicidas, 27% inseticidas e 28% fungicidas
(Figura 3). Ingrediente ativo ou principio ativo do agrotoxico pode ser
definido como agente quimico, fisico ou bioldgico que confere eficécia
aos produtos. O ano de 2017 apresentou 0 maior nimero de registros de
agrotoxicos no pais, e em janeiro de 2018 ja haviam sido registrados 9
novos produtos (Figura 4) (BRASIL, 2002, 2018c; MEIRELLES, 2005
apud PEDLOWSKI et al., 2012).
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Uso de agrotoxico (toneladas)

Toneladas de ingrediente ativo
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Figura 1: Uso total de agrotdxico por pais, estimado em toneladas de
agrotéxico consumido por ano.
Fonte: Adaptado de Roser e Ritchie (2018).
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Figura 2: Uso de agrotdxicos dividido por tipo no Brasil, estimado em
toneladas de ingrediente ativo.
Fonte: Adaptado de Roser e Ritchie (2018).
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Figura 3: Agrotdxicos registrados por ano.
Fonte: Brasil (2018c).

Em 2002 a comercializacéo de agrotdxico no Brasil foi em torno
de 2,7 kg/ha, e em 2012 atingiu a marca de 6,9 kg/ha. Em 2014 foram
consumidas 508.556,8 toneladas de agrotdxico por area plantada,
resultando em 6,7 quilogramas de ingrediente ativo por hectare. Ja no ano
de 2016 os produtos quimico e bioguimicos corresponderam a uma venda
de 551.313,25 toneladas, e a venda dos semiquimicos foi de 10.176,85 kg
de ingredientes ativos. Estes valores demostram que houve um aumento
no consumo destes produtos nos Ultimos anos (Figura 5) (BRASIL, 2014;
IBGE, 2015 apud CARVALHO; NODARI; NODARI, 2017).

Segundo o Sindicato Nacional da Indistria de Produtos para
Defesa Vegetal (2016) no primeiro semestre de 2016 o volume total das
importacdes de defensivos agricolas apresentou um aumento de 19,2%
atingindo 161.704 toneladas. A classe mais importada foi dos herbicidas
(111.858 toneladas), seguido pelos fungicidas (29.013 toneladas), ja os
inseticidas apresentaram queda.

No ano de 2017 a agropecudria apresentou contribuicdo positiva
no PIB do Brasil com crescimento acumulado de 14,5% contribuindo para
0 crescimento da economia do pais, e a participacdo no PIB foi de 23 a
24% (BRASIL, 2017b).
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Figura 4: Consumo de agrotoxico e afins entre 2000 e 2016.
Fonte: Brasil (2017a).

Esta ampliacdo da agricultura tem conduzindo a necessidade de
desenvolver uma grande gama de tipos de formula¢do de produtos,
aditivos e processos tecnoldgicos (KNOWLES, 2008).

Segundo Pedlowski et al. (2012) devido ao crescimento da
utilizagdo de agrotoxicos no Brasil, ao tamanho do territorio, as diferentes
condicdes climaticas e aos diferentes estadgios de desenvolvimento da
agricultura, ndo se pode olhar somente para o problema da utilizacéo, mas
também para o potencial impacto na salde humana e meio ambiente
causados pelas praticas diarias.

3.1.1  Legislacdo

Devido ao uso extensivo dos agrotéxicos no Brasil, desde a década
de 1960 tem sido criadas varias leis visando a regulamentacdo e
aprovacdo do produto, envolvendo tanto a toxidade quanto a
aplicabilidade (BRASIL, 2018b; PEDLOWSKI et al., 2012). A lei
considerada referéncia legal, e que conduz o processo de registro do
agrotoxico é a Lei n° 7.802 de 1989 regulamentada pelo decreto n® 4.074
de 2002. E a avaliacdo da periculosidade ambiental de todos os
agrotoxicos é realizada pelo IBAMA (BRASIL, 2018b).

O decreto n° 4.074 de 2002, determina as competéncias dos
Ministérios da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA),
Ministério da Satde (MS) e Ministério do Meio Ambiente (MMA) no que
se refere aos agrotoxicos. Cabe ao MAPA registrar 0s componentes
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caracterizados como matérias-primas, ingredientes inertes e aditivos,
além de conceder o registro dos agrotdxicos e produtos utilizados no
beneficiamento agricola. E de responsabilidade do MS avaliar e
classificar toxicologicamente, e conceder o registro de produtos utilizados
em ambientes urbanos. A Figura 1 apresenta os tipos de classes
toxicoldgicas existentes, variando de | a IV (extremamente a pouco
toxico). J& ao MMA cabe a responsabilidade de avaliar e conceder o
registro dos agrotoxicos destinados para uso em ambientes hidricos,
florestas nativas e outros ecossistemas (BRASIL, 2002).

Extremamente

Classe | o Vermelha
Toxico

Classe Il Altamente Toxico Amarela

Medianamente

Classe llI .
Toxico

Classe IV Pouco Toxico

Figura 5: Classificacio toxicoldgica de perigo a saude.
Fonte: Brasil (2011).

H4& duas classificacbes para os agrotdxicos no Brasil, a primeira
sd0 0s agrotdxicos agricolas, cujo registro é concedido pelo MAPA, e,
tendo seu uso destinado para producéo, armazenamento e beneficiamento
de produtos agricolas, nas pastagens e florestas ndo plantadas. A outra
classificacdo se refere aos agrotoxicos ndo agricolas, estes podem ser
subdivididos entre os destinados ao uso e protecdo de florestas nativas,
ecossistemas ou ambientes hidricos, com registro concedido pelo MAPA,
ou os destinados a ambientes urbanos, industriais, domiciliares ou
tratamento de 4guas as quais recebem registro do MS ou Anvisa
(BRASIL, 2018b).

3.1.2  Agrotéxico e suas transformacBes no meio
ambiente

Conforme Galt (2008) o complexo cenario dos agrotéxicos no
mundo estabelece condi¢des para 0 uso e area de destino do mesmo. A
destinagdo desses produtos é influenciada pelo uso dos agricultores,
exposicdo dos trabalhadores aos agrotdxicos, o residuo presente nos
alimentos consumidos e a situa¢do no meio ambiente.
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O uso dos produtos na agricultura ¢ uma notavel fonte de
contaminagcdo do meio ambiente, por isso € necessario realizar a
identificacdo das praticas de manipulacdo e de uso dos agricultores.
Normalmente estdo envolvidos trés passos criticos na manipulacdo
(Figura 6), o derramamento do agrotoxico concentrado ao preparar a
calda no tanque de pulverizacdo (1), a pulverizacdo do agrotoxico no
campo (2), e 0 manejo da agua de lavagem dentro e fora do tanque de
pulverizagdo (3) (CASTILLO; TORSTENSSON; STENSTROM, 2008).

3. Manejo dos residuos nas paredes
internas e externas do tanque.

Figura 6: Etapas de manejo do agrotdxico.
Fonte: Adaptado de Castillo, Torstensson e Stenstrom (2008).

O destino dos agrotoxicos no meio ambiente é influenciado por
varios processos que determinam sua persisténcia e mobilidade, como a
interacdo com o solo, a superficie da &gua e lencol freatico, que sofrem
influéncia de reagdes quimica, fisica e biolégica (GAVRILESCU, 2005).

O transporte do agrotdxico pode ocorrer pelo ar através da copa
das plantas ou entre a superficie do solo e atmosfera, também pode ser
carregado pelo vento durante a aplicagdo ou removido da atmosfera pela
chuva (deposicdo Umida). No caso do transporte na agua pode correr pela
deposicdo Umida, escoamento das superficies, infiltracdo, valas, chuvas
fortes, drenagem, rios e correntes abertas de agua (GAVRILESCU,
2005).

O transporte do produto via solo geralmente ocorre por trés vias,
ocorrera o transporte do solo até a agua, ird se unir a particulas do solo,
ou serd metabolizado por organismos e/ou enzimas livres no solo. Ha
também o transporte do agrotdxico pelos organismos. A interacdo
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agrotéxico — organismo esta envolvida no metabolismo, acumulagdo nos
tecidos, e eliminacdo do produto, assim como na biodegradacdo, ou
magnificacdo bioldgica (GAVRILESCU, 2005).

Segundo Carter (2000) grande parte do volume dos agrotoxicos
presentes na dgua de bacias hidrograficas sdo originados das perdas de
produtos em areas onde € realizada a mistura e manipulagdo, na regido
onde sdo aplicados e no local no qual o caminhdo é lavado. O escoamento
rapido dessas areas quando ha ocorréncia de chuvas pode levar os
poluentes até o curso d"agua mais préximo.

Comparando os dados de uso de agrotoxicos, e os dados de
precipitacdo, se chegou & conclusdo que as atividades agricolas
contribuem significativamente para a polui¢do por agrotdxicos. Uma
fonte importante de poluicdio é a limpeza dos pulverizadores
(RAMWELL et al., 2004).

Independentemente do modo de aplicacdo, o agrotdxico pode
atingir o solo e a gua devido a varios fatores que incluem: a topografia,
lixiviagdo, erosdo, precipitacdo, ventos, a cobertura da safra, tempo e
localizagdo da aplicacdo do quimico, lavagem das folhas tratadas e as
praticas de cultivo No geral o0 movimento do agrotéxico do ponto de
aplicacdo é controlado em primeiro momento pelo processo que
transporta o produto para a atmosfera e depois para a coluna d’agua e
entdo para os sedimento ou biota (BRASIL, 2018b; GAVRILESCU,
2005; LOEHR, 1974).

Os agrotoxicos sao persistentes na natureza, permanecem no solo
e nos sedimentos muito tempo apds o uso, e podem entrar diretamente na
cadeia produtiva dos alimentos, serem transportados pela atmosfera ou
percolar para a agua. Uma vez que 0s agrotoxicos atingem o lencol
fredtico, estes podem estar na agua de captagdo e causar problemas a
salde humana (GAVRILESCU, 2005).

Ha trés processos de dristribicdo do agrotéxico no meio ambiente
(Figura 7), que podem ser influenciados pelo clima, solo e préticas de
manuseio. Inicialmente ocorre o transporte no ponto de introducdo do
produto, onde este sera transportado para a superficie da agua.
Posteriormente ocorre o processo de transferéncia, o qual se refere a
maneira a qual o agrotoxico é distribuido no solo e agua, ou gases e sol.
Por fim acontece o processo de transformacao, que envolve 0s processos
quimicos e fisicos, onde a estrutura quimica é transformada ou ocorre a
degradagdo. Muitas vezes os produtos oriundos destas transformagdes séo
mais toxicos e persistentes do que o produto que 0s orginiou
(GAVRILESCU, 2005; LOPEZ; RAMOS; FERNANDEZ-ALBA,
2014).
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A transformacdo do agrotéxico no meio ambiente é um processo
complexo e sofre influéncia de vérios fatores. Entre os processos de
transformacdo se pode citar os fisicos quimicos (oxidagdo, reducdo e
hidrélise), fotoquimicos e os bioldgicos (LOPEZ; RAMOS;
FERNANDEZ-ALBA, 2014).
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Figura 7: Distribuicdo do agrotéxico no ambiente.
Fonte: Adaptado de Gavrilescu (2005).

A distruibuicdo do agrotdxico no solo € influenciada pela
temperatura, radiacdo solar, textura ou distribuicdo das particulas de
diferentes tamanhos, pelo pH (solubilidade), pela matéria organica
presente (sorcdo) e o aclive do solo. A sorgdo, interagdo agrotoxico,
sedimento e agua, também depende das caracteristicas do solo como o
tipo de argila, capacidade de troca de cations e anions, tamanho de
particulas, e da solubilidade do produto em agua (GAVRILESCU, 2005;
MORAES; ROSSI, 2010).

Os niveis de concentracdo dos agrotéxicos na agua retirada dos rios
tendem a variar sazonalmente, porém em alguns periodos sdo encontrados
em niveis elevados, especialmente ap6s fortes chuvas em areas proximas
a corregos e que foram tratadas com altas concentracdo de produtos
guimicos. Ja nos lencois freaticos, os pesticidas sofrem acumulacio ao
longo dos anos, resultando no aumento da concentragdo de forma lenta,
contudo constante, sem a presenca de uma grande variacdo sazonal
(PARSONS, 2005; DORES; DE-LAMONICA-FREIRE, 2001)

Para os agrotdxicos presentes nas aguas superficiais, um dos mais
importantes meios de transformacéo deste produto € a fotélise, ja para as
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aguas subterraneas é essencial a transformacgao microbioldgica. Para as
substancias presentes no solo a via de transformacdo mais importante é a
dissipagdo microbiana, porém a degradacdo por fotdlise é muito
significativa também (LOPEZ; RAMOS; FERNANDEZ-ALBA, 2014).

Conhecendo o principio ativo do agrotdxico é possivel através da
estrutura quimica determinar a dindmica no ambiente e a degradabilidade,
chegando ao potencial de contaminagdo das &guas. Caracteristicas dos
produtos, a solubilidade em 4gua, a tendéncia de adsor¢do no solo e a
persisténcia no meio ambiente também irdo influenciar na dindmica com
0 ambiente (GAVRILESCU, 2005; SOARES; FARIA; ROSA, 2017).

3.1.3  Impactos ambientais

Apesar dos agrotoxicos apresentarem um significante crescimento
na eficiéncia da producdo agricola, eles também ocasionaram o
crescimento da preocupacdo em relagdo aos impactos que 0 uso destes
podem causar ao meio ambiente, principalmente em relagao aos recursos
hidricos, visto que estdo entre 0s recursos naturais mais vulneraveis em
relacdo aos agrotoxicos. O uso indiscriminado e inadequado desses
produtos é considerado além de um problema ambiental um problema de
salde publica (BRASIL, 2018d; CHELME-AYALA; EL-DIN; SMITH,
2010; MARCHESAN et al., 2010).

Os agrotdxicos sdo particularmente perigosos em funcdo de serem
guimicamente desenvolvidos para apresentarem toxicidade e por alguns
serem extensamente persistente no ambiente. Os efeitos na salide humana
dependem da toxicidade, tipo de principio ativo, dose, tempo e via de
exposicdo (BRASIL, 2018d; PARSONS, 2005).

A acumulacéo indireta de agrotdxico nos niveis troficos mais altos
dos organismos, como os mamiferos, pode causar problemas a satide nos
longo do tempo em razdo do crescimento dos niveis de componentes
toxicos no corpo. Mesmo em concentracfes baixas estes produtos
apresentam riscos para algumas espécies de organismos aquaticos que
chegam a concentrar estes quimicos em até 1000 vezes (DORES; DE-
LAMONICA-FREIRE, 2001; GAVRILESCU, 2005).

Os agrotdxicos podem apresentar ameagcas a salde humana, a vida
selvagem e a ambientes aquaticos, sendo que independente do caminho
do agrotoxico no meio ambiente, 0 homem é quase sempre seu potencial
receptor. Os grupos mais vulneraveis a contaminacdo com estes produtos
sdo os trabalhadores rurais, de empresas de agronegécios, de fabricas
formuladores e desintetizadoras e de campanhas de salde publica
(BRASIL, 2018b, 2018d; GALT, 2008).
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Os agrotdxicos conseguem se mover em trés dimensdes no
ambiente (Figura 8). As caracteristicas desse movimento, como
velocidade, distancia e area, sdo influenciadas pelas caracteristicas do
produto (GAVRILESCU, 2005).
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Figura 8: Transporte do agrotdxico no ambiente.
Fonte: Adaptado de Gavrilescu (2005).

A variedade de residuos dificulta a avaliagdo do impacto ambiental
causado pela producéo agricola. A capacidade evolutiva dos organismos
sob ataque dos agrotdxicos atrapalha a avaliagdo, assim como a mistura
de agrotéxicos de diferentes grupos quimicos também dificulta a
avaliacdo sobre o impacto causado a saude humana (CARVALHO;
NODARI; NODARI, 2017; LOEHR, 1974; PEDLOWSKI et al., 2012).

Outro fator que dificulta avaliar o comportamento do agrotéxico
no meio ambiente é o fato da influéncia provocada pelos agentes que
geram deslocamento fisico, e transformam quimicamente e
biologicamente o pesticida. Os agentes podem modificar as propriedades
influenciando no comportamento e formacédo de subprodutos perigosos a
salide humana e ao ambiente (BRASIL, 2018b).

Segundo Gavrilescu (2005) a meta para a quimica dos agrotdxicos
modernos é a producdo de uma substancia que seja efetiva em menor
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guantidade, com alvo mais especifico e menos persistente no meio
ambiente.

3.1.4  Clorpirifds

O Clorpirifés  (CP), 0,0O-dietil O-3,5,6-tricloropiridin-2-ol
fosforotioato com estrutura quimica apresentada na Figura 9, é um
inseticida organofosforado. E um dos agrotxicos organofosforados mais
frequentemente usados, e comegou a ser comercializado no mundo na
década de 1960 (BRASIL, 2003; SILAMBARASAN; ABRAHAM,
2013; YANG et al., 2005).

Cl
Cl
=
D/ ‘\D =
Cl

Figura 9: Formula estrutural do clorpirifés.
Fonte: Peireira (2014).

A utilizacdo do CP vem aumentando muito na agricultura como
substituto dos inseticidas organoclorados e carbonatos em funcéo de ser
mais eficiente, menos persistente no meio ambiente, barato e combate um
grande nlmero de pestes. Este agrotoxico é muito utilizado para controlar
insetos em varios cultivos, como o de macd, algoddo, milho, alfafa, batata,
café, feijdo, soja e trigo (BRASIL, 2003; FEMIA et al., 2013;
MONTUORI et al., 2015; YANG et al., 2005).

Este agrotoxico é classificado como um produto inflamavel — 1B,
e € muito persistente e estavel no solo, com dificil dissipacdo pela
natureza. Também é classificado como altamente tdxico para organismos
aquaticos, altamente bioconcentravel em peixes e altamente tdxico para
aves e abelhas (BRASIL, 2003; WANG et al., 2017).

E muito utilizado na agricultutra em diversos paises em razdo de
apresentar um amplo espectro contra varias pragas causadas por insetos
gue atingem culturas economicamente importantes. Tem como principal
sub-produto o 3,5,6-tricloro-2-piridinol (TCP), substancia que pode inibir
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a biodegradacdo de diversos produtos (OLIVEIRA et al., 2014,
VISCHETTI et al., 2007).

FormulacBes com emulsificantes concentrados sdo utilizados para
conceder aos consumidores agrotoxicos mais seguros e que levardo mais
tempo para se deteriorar. Os emulsificantes sdo feitos de ingredientes
ativos oleosos ou sélidos cerosos com baixo ponto de fusdo. Geralmente
ha entre 5 a 10% destes produtos, na formulacdo do agrotdxico e
costumam garantir maior eficacia biol6gica se comparado com produtos
sem a presenca de emulsificantes. Além disso o Cloripirifds possui
natureza hidrofébica e é altamente absorvido pelo solo, com baixa
solubilidade em &gua (1,39 mg L* a 25°C), e alta afinidade com
compostos organicos, fato que resulta em baixo risco de lixiviacdo para
aguas subterraneas (HUETE-SOTO et al., 2017; KNOWLES, 2008;
KUNDU et al. 2012).

O Clorpirifés é comprovadamente toxico para 0s microrganismos,
visto que provoca diminuicdo na respiracdo microbiana e na quantidade
dos metabolitos em apenas um dia apos a aplicacdo. Em estudo realizado
se observou que no decorrer do tempo 0s metabolitos apresentaram uma
peguena recuperacdo, possivelmente devido a dissipacdo do inseticida,
porém ndo houve total recuperacdo da biomassa (VISCHETTI et al.,
2007)

Este inseticida pode provocar perigo ao permanecer no solo, pois
ele é toxico a organismos ndo alvos, como mamiferos, anfibios e
microrganismos. Os organofosforados sdo considerados toxicos a
reproducdo, neurotdxicos, podem provocar cancer e atuam inibindo a
hidrélise da enzima acetilcolinesterase, o que resulta no acimulo de
acetilcolina, um neurotransmissor que causa a interrupg¢do dos impulsos
nervosos (DJELAL et al., 2016; HUETE-SOTO et al., 2017; KWONG,
2002;SINGH et al., 2003).

O clorpirifds assim como a maioria dos organofosforados, quando
em guantidade excessiva ou utilizado incorretamente, pode provocar um
dano ambiental significativo. Além dos efeitos adversos provocados no
crescimento e reproducdo dos animais e humanos. Este pesticida é
conhecido por apresentar toxicidade ndo somente para a vida aquética,
mas também para abelhas, passaros e mamiferos (FEMIA et al., 2013;
HUETE-SOTO et al., 2017).
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3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

De acordo com Teixeira e Jardim (2004), o uso de oxidantes fortes
para tratamento e desinfeccdo da agua vem sendo aplicado ha muito
tempo. De Meritens, em 1886, foi o primeiro a utilizar ozénio como
desinfetante em um trabalho, entretanto somente em 1973 foi utilizada a
nomenclatura “Tecnologias de Oxidagdo Avangadas”. Conforme Silva
(2007), esta tecnologia para tratamento de efluentes foi proposta por
Glaze et al. em 1987.

Segundo Hirvonen, Tuhkanen e Kalliokoski (1996) os processos
oxidativos avancados sdo uma sugestdo de alternativa para o tratamento
de componentes organicos microbiologicamente recalcitrantes.

Os Processos Oxidativos Avangados (POA) séo caracterizados por
transformarem 0s contaminantes organicos através de reacfes de
degradacgdo, resumidas na Equacdo 1, em &gua, dioxido de carbono e
anions inorganicos. Os POA sdo baseados na geracdo de intermediarios
altamente reativos que iniciam a sequéncia de destrui¢do e degradacédo
dos poluentes orgéanicos. Este tratamento é muito aplicado para efluentes
toxicos e poluentes organicos, como 0s agrotoxicos, visto que ele
promove a destruicdo do mesmo e ndo somente a mudanca de fase
(CHIRON et al., 2000; OLIVEIRA etal., 2014; PANDIYAN et al., 2002;
SILVA, 2007; TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Poluentes organicos + O, — CO2 + H20 + acido mineral 1)

A oxidacdo quimica é caracterizada como o processo no qual
ocorre a remocao de elétrons de uma substancia, ocasionando o aumento
do estado de oxidagdo da mesma. Os agentes oxidantes, como H.O2e Og,
normalmente estdo presentes em reagBes termodinamicamente
espontaneas, contudo cineticamente lentas. Ja na presenca do radical
hidroxila, as taxas das reacGes obtidas sdo0 muito mais répidas.
(DEZOTTI, 1998; HIRVONEN; TUHKANEN; KALLIOKOSKI, 1996;
RAJESHWAR; IBANEZ, 1997 apud GONCALVES, 2004).

Em geral se pode afirmar que os processos oxidativos avancados
transformam o0s componentes recalcitrantes em produtos facilmente
biodegradaveis. Quando aplicados em conjunto com tratamentos
bioldgicos, este tratamento apresenta aumento da eficiéncia e reducéo dos
custos da etapa biolégica (MORAIS; ZAMORA, 2005).

Os processos Oxidativos Avancados podem ser classificados em
sistemas homogéneos e heterogéneos (Tabela 2). Os homogéneos séo
aqueles onde ndo ha a presenca de catalizadores na forma sélida, por outro
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lado, os sistemas heterogéneos possuem a presenca de catalizadores
semicondutores fotossensiveis em estado solido, estes aumentam a
velocidade da reagdo para que se atinja o equilibrio quimico, sem que
ocorra alteragao quimica (SILVA, 2007; TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Tabela 2: Tipos de sistema homogéneo e heterogéneo em POA.

Sistema Homogéneo Sistema Heterogéneo
Com Irradiacdo  Sem Irradiacdo Com Irradiacdo Sem Irradiacdo
O3/UV 03/H:20- TiO2/0,/UV Eletron-Fenton
H20,/UV O3/OH" TiO2/H,02/UV -
Feixe de elétrons H20,/FE*2 - -
Ultrassom (US) - - -
H>0,/US - - -
UV/US - - -

Fonte: Huang, Dong e Tang (1993).

Comparando a fotélise direta com 0s processos que geram
hidroxilas, como UV/H:0,, a fotblise apresenta uma eficiéncia mais
baixa. A presenca de fortes oxidantes como H,O; gera radicais hidroxilas,
gue apresentam alto potencial oxidante, vida curta, e é o responsavel pela
oxidacdo dos compostos organicos. Os POA podem ser empregados
isoladamente ou em combinacdo com um tratamento prévio ou posterior
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

3.3.1 Radical -OH

Um radical livre é formado pela clivagem de uma ligacéo entre
dois elétrons, exemplificado na Equacéo 2.

HO: OH — HO-+ -OH fot6lise )

Cada radical HO- descarregado se recombinard com outro e
ocorrera a formacdo de HOOH, também descarregado (PARSONS,
2005).

A taxa de oxidacdo depende de alguns fatores, como a
concentracdo de oxigénio, concentracdo de poluente, e concentragdo de
radical. Este Gltimo também sofre alteracBes de acordo com o pH,
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temperatura, presenca de ions, tipo do poluente, e a presenca de elementos
gue capturam o radical, como o ioncarbonato (PARSONS, 2005).

Os radicais hidroxilas apresentam rapida e ndo seletiva oxidagéo
de componentes organicos na agua, com taxa constante de reacdo de
segunda ordem na faixa de 108 a 101 M-1.s%. Seu potencial de reducéo é
de 2,80 V, sendo menor apenas que o potencial do fldor (3,03 V). A
presenca do radical hidroxila confere aos contaminantes ambientais uma
reacdo de 106 a 10° vezes mais rapido do que com o ozdnio (DJELAL et
al., 2016; MIKLOS et al., 2018; BELTRAN et al., 1997 apud SILVA,
2007; TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Segundo Mokrini, Ousse e Esplugas
(1997) a utilizagdo da radiacdo UV confere & taxa inicial de ozonizacdo
de substancias organicas um aumento de 10 a 10* vezes.

O radical hidroxila apresenta maior poder de oxidacdo em
temperatura ambiente, e pH e pressdo moderadas, porém este poder pode
ser afetado na presenca de altas concentracfes de bicarbonato ou
carbonatos, pois estes reagem com o radical hidroxila e reduzem a
eficiéncia do processo (BRANDHUBER; KORSHIN, 2009).

A meia vida do radical hidroxila é breve, em torno de
microssegundos ou até nanosegundos, fato que dificulta a quantificacéo
da sua concentracdo resultando na dificuldade de monitorar a acédo do
processo oxidativo avangado (BRANDHUBER; KORSHIN, 2009).

Os POA sdo processos limpos e ndo seletivos, podem degradar
uma grande variedade de compostos, independentemente se estdo
sozinhos ou com a presenga de outros, devido a alta capacidade oxidativa
e baixa seletividade do radical hidroxila. Este processo pode ser usado
para compostos organicos na fase aquosa, gasosa ou adsorvidos em uma
matriz sélida (NAGEL-HASSEMER et al., 2012; OLIVEIRA et al.,
2014; TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

O poder oxidante do radical hidroxila excede em muito o poder de
seus percursores. O radical *OH ¢é capaz de oxidar contaminantes que sdo
imunes a outros tipos de tratamentos oxidantes, tal como com
permanganato, cloro e oz6nio (BRANDHUBER; KORSHIN, 2009;
HIRVONEN; TUHKANEN; KALLIOKOSKI, 1996).

O radical hidroxila ndo é o Unico envolvido nesse processo, ha
também os radicais HO» e O2", porém sdo menos reativos que o primeiro.
O radical *OH reage através da adi¢do nas duplas ligagdes dos compostos
organicos, ou através da retirada do hidrogénio de um grupo alquila ou
grupo hidroxila, ou ainda pela transferéncia de elétrons (BIELSKI et al.,
1985; SILVA, 2007).
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3.3.2 Eficiéncia

Os processos oxidativos avangados apresentam varias vantagens,
entre elas: a mineralizagdo do poluente; sdo muito usados para Compostos
refratdrios para outros tipos de tratamentos; transformam produtos
refratdrios em compostos biodegradaveis; podem ser usados
individualmente ou como pré e pés tratamento; tem forte poder oxidante
e cinética de reacdo elevada; geralmente ndo necessitam de disposicéao
final; quando o oxidante é utilizado em quantidade suficiente ndo ha
formacdo de subproduto; geralmente melhoram a qualidade
organolépticas da agua; possibilitam tratamento in situ, e consomem
menos energia nesta situacdo (NAGEL-HASSEMER et al., 2012;
TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

A eficiéncia dos POA pode ser influenciada negativamente pela
presencga dos &nions inorgénicos, visto que estes competem na remogado
dos radicais hidroxilas. Também sofre influéncia da producdo e
reatividade do radical livre gerado, da capacidade de reagdo entre o
substrato e radical, de oxigénio molecular presente na solucdo, e mais
fortemente influéncia do pH, da concentracdo de agrotéxico e da
intensidade da luz (CHIRON et al., 2000; OLIVEIRA et al., 2014).

Apesar do tratamento oxidativo avangado ja ter sido muito
estudado quanto a aplicacdo para agrotdxicos, esta técnica ainda precisa
ser desenvolvida. E necessario realizar mais estudos que envolvam a
remogdo e degradagdo dos mesmos, visto que estes contaminantes
possuem caracteristicas especificas. Além do fato que novas férmulas
estdo sempre sendo desenvolvidas para os agrotéxicos (CHELME-
AYALA; EL-DIN; SMITH, 2010).

333 UV/H:0:

O tratamento envolvendo o Processo Oxidativo Avancado que
combina radiacdo ultravioleta e peroxido de hidrogénio vem sendo
aplicado em muitos estudos para degradacdo de contaminantes organicos,
abrangendo o clorpirifés (ABRAMOVIC; BANIC; SOJIC, 2010; FEMIA
etal., 2013).

Segundo Huang e Shu (1995) o processo envolvendo UV/H30;
pode destruir completamente 0s compostos organicos, e se mostrou
eficiente para tratamento de componentes refratarios, como varios
contaminantes alifaticos halogéneos na agua, e compostos organicos
aromaticos.



43

3.3.3.1 UV

O crescente aumento do interesse por processos com radiagdo UV
é devido as lampadas apresentarem um relativo baixo custo, baixo gasto
energético, possibilidade de evitar incrustacdo com o uso de reatores sem
contato, e poder usar simultaneamente as lampadas UV com oxidantes
quimicos, como o peroxido de hidrogénio (DJELAL et al., 2016).

As lampadas de radiacdo UV podem ser de baixa, média ou alta
pressdo preenchidas com vapor de mercurio. Se cré que a fotdlise ocorre
principalmente na superficie do liquido em contado com a lampada.
(GONGALVES, 2004).

A transmitancia da radiacdo UV na agua é uma variavel importante
a ser considerada, visto que afeta a eficiéncia do tratamento, e pode sofrer
alteragdes em funcédo da turbidez e da presenca de compostos organicos e
inorganicos coloridos presentes na 4gua. Mudancgas na transmitancia da
lampada UV afetam diretamente na ativacdo do perdxido de hidrogénio.
Para que o processo de foto-oxidacdo seja vidvel e ndo muito caro é
necessario que a transmitancia ndo atinja valores extremamente baixos
(GONCALVES, 2004; HUANG; SHU, 1995; MIKLOS et al., 2018).

3.3.3.2 H20:

O peréxido de hidrogénio é um dos oxidantes mais versateis que
existe e vem sendo usado como agente oxidante para compostos
organicos e na degradacdo de compostos recalcitrantes, em funcéo de ser
um oxidante energético e da sua adequacdo a Vvérias aplicacbes na
prevencdo de contaminagdo (BRITO; SILVA, 2012; MATTOS et al.,
2003; SILVA, 2007).

Quando combinado com a radiacdo ultravioleta o peroxido de
hidrogénio se torna um bom oxidante, todavia sozinho néo é bom para a
maioria das substancias organicas. Mas quando se encontra no seu estado
maximo de oxidacdo deve ser capaz de oxidar compostos organicos em
dioxido de carbono e 4gua (HUANG; SHU, 1995; SILVA, 2007).

O peroxido de hidrogénio possui baixos custos de investimentos, é
facilmente estocado e transportado, e ndo apresenta problemas de
transferéncia de fase. E estavel em temperatura ambiente quando
devidamente armazenado, e quando estocados em grandes tanques podem
ocorrer pequenas perdas de até 1% ao ano (HUANG; SHU, 1995;
MATTOS et al., 2003; NAGEL-HASSEMER et al., 2012).
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Por ser incolor o peroxido ndo absorve luz visivel e apresenta baixo
coeficiente de absor¢do molar na faixa do UV (254 nm). Com isso a
velocidade de formacédo dos radicais hidroxilas podem ficar limitadas, e
também sua absortividade ser baixa. Fato este que pode dificultar o
processo de fotodegradacdo caso haja matrizes com substancias que
absorvam antes a radiacdo incidente (BRITO; SILVA, 2012; NAGEL-
HASSEMER et al., 2012). Para Parsons (2005), a maxima absorbancia
para o perdxido de hidrogénio ocorre aproximadamente na faixa de 220
nm.

Quando sofre decomposi¢do o peréxido de hidrogénio libera
oxigénio molecular e calor, este calor € absorvido facilmente pela agua
guando em solugbes diluidas, ja em solugBes concentradas ocorre o
aumento da temperatura, resultando na aceleracdo da taxa de
decomposicdo do reagente (MATTOS et al., 2003)

A quantidade ideal de agente oxidante € importante para o
tratamento, por questdes econdmicas e de eficiéncia do processo.
Sabendo que em quantidades excessivas podera ter efeito inibidor,
diminuindo a eficiéncia de degradacéo pois pode agir como interceptador
de radicais livres diminuindo a concentragdo do radical hidroxila
(BRITO; SILVA, 2012; DJELAL et al., 2016; GONCALVES, 2004;
NAGEL-HASSEMER et al., 2012).

3.3.3.3 Conjunto radiacéo e reagente

O uso em conjunto da radiacdo UV e do peréxido de hidrogénio é
um dos modos mais faceis para gerar radicais hidroxilas, principal agente
oxidante dos POA (DJELAL et al., 2016; RODRIGUEZ et al., 2000;
SILVA, 2007; TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

A remocéo de tracos de quimicos organicos em baixa pressao pode
ser obtido por dois caminhos, fotolise direta e por oxidac&o pelos radicais
hidroxilas formados no local (MIKLOS et al., 2018).

A formacdo do radical hidroxila nesse processo ocorre através da
ruptura da ligagcdo O-O, uma ligagéo sigma de elevada energia, pela luz
UV (Equacdo 3). Normalmente se utiliza lampadas de mercUrio emitindo
254 nm para gerar o radical hidroxila de forma eficiente (AUTIN et al.,
2012; BRITO; SILVA, 2012; DJELAL et al., 2016; MODIRSHAHLA,;
BEHNAJADY, 2006; RODRIGUEZ et al., 2000; SILVA, 2007).

H>0, + hv — 2HO- (3)
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A reacdo indireta de formagdo do radical hidroxila é muito mais
eficiente, pois este radical apresenta potencial de oxidacdo de +2,80V,
enquanto o peroxido de hidrogénio possui potencial na ordem de + 1,78V
(BRITO; SILVA, 2012).

Na presenca de compostos organicos o radical hidroxila pode
oxidar de trés maneiras diferentes, através da abstracdo de hidrogénio,
adicdo eletrofilica e transferéncia de elétrons. Também pode ocorrer a
recombinacdo entre os radicais OH (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN,
1993; MORAIS, 2005).

A abstracdo de hidrogénio ocorre normalmente com
hidrocarbonetos alifaticos, através da oxidagdo de compostos organicos e
geracdo de radicais orgénicos. A adicdo eletrofilica ocorre geralmente
com hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos, nesta reacdo o radical
hidroxila é adicionado eletrofilicamente aos compostos organicos que
contem ligagdes =, formando radicais organicos. A transferéncia
eletronica ocorre quando nenhuma das duas reagdes citadas anteriormente
podem ser aplicadas, como no caso dos hidrocarbonetos clorados
(BRITO; SILVA, 2012).

Para aplicar o tratamento com o sistema UV/H20- é necessario se
atentar para alguns parametros, como as caracteristicas do efluente, as
condi¢des operacionais, as necessidades de manutencao e 0s objetivos do
tratamento. As caracteristicas do efluentes incluem pH, fundo de
absorbancia da radiacdo UV, estrutura quimica e concentracdo dos
contaminantes, matriz organica ou inorganica da agua e sequestradores
de radicais livres, cor e turbidez. A reagdo também é depende do tipo e
parametros da fonte de radiacdo UV e concentracdo de peroxido de
hidrogénio (GONCALVES, 2004; MUSTAFA; MOHAMMED, 2017;
PARSONS, 2005).

Segundo Parsons (2005), conhecendo as caracteristicas do efluente
se pode estimar a taxa de oxidacdo através do conhecimento da identidade
e concentragdo dos oxidantes, da taxa constante para oxidagdo de cada
oxidante em cada local da molécula e da lei da taxa cinética para cada
processo.

O pH também exerce influéncia na formag&do dos ions carbonatos
e bicarbonatos, sequestradores de hidroxila, o efeito capturador destes €
anulado em pH 4cido, por isso muitas vezes é preferivel para o processo
0 uso de pH na faixa de 2,5 a 3,5. Pequenas alterages no pH, temperatura
ou potencial de reducdo pode provocar a precipitacdo de compostos
guimicos inorganico (BRITO; SILVA, 2012; GONCALVES, 2004).

Em relacdo a absorbancia de fundo, quanto menor este parametro,
menor é a poténcia de radiagdo UV necessaria. Outro parametro que
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interfere na poténcia da radiacéo é a concentracao do poluente, a relacdo
com este parametro é diretamente proporcional. O mesmo ocorre para a
dosagem do oxidante e o tempo de retengdo (GONCALVES, 2004).

Se forem utilizadas lampadas de baixa pressdo, é necessario
aumentar a concentracdo do peroxido de hidrogénio para atingir uma
concentragcdo de radicais hidroxilas suficiente, devido ao baixo
coeficiente de absorcéo do peréxido (PARSONS, 2005).

A aplicacdo na préatica do processo UV/H20. depende de varios
fatores, como o design do reator, ter um 6timo oxidante e a dosagem da
radiacdo UV. O tempo de retengdo no reator é determinado em funcéo da
taxa do fluxo no mesmo, este sofre influéncia da dosagem de radiacéo UV
e do oxidante. Quanto maior o tempo de retencdo, maior € a remogao dos
contaminantes (GONCALVES, 2004; PARSONS, 2005).

A temperatura e a eficiéncia do sistema sdo diretamente
proporcionais. O aumento da temperatura provoca o0 aumento da energia
de ativacdo do composto, e consequentemente da taxa de reacdo de
oxidacdo. A taxa de reacdo é de ordem positiva em relagdo a concentragéo
do radical hidroxila (PARSONS, 2005).

A fototolise do H20: apresenta algumas vantagens, entre elas a
completa miscibilidade com a agua, a estabilidade térmica e
disponibilidade comercial, geragdo de dois radicais HO* por molécula de
peroxido, procedimento de simples operacdo e ndo tem problema com
transferéncia de massa (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG,
2014; NAGEL-HASSEMER et al., 2012).

Conforme citado por Silva (2007) é aceito que o tratamento com
UV/H;0, tem potencial para atuar como tratamento terciario, pois
promove a fragmentacdo de espécies recalcitrantes.

Uma das desvantagens desse processo é o custo. Também quando
0 peroxido de hidrogénio apresenta dosagem em excesso pode atuar como
capturador de radical hidroxil. A taxa de oxidacao quimica é limitada pela
taxa de formagdo do radical HOe, e se destaca o baixo coeficiente de
absortividade do peréxido de hidrogénio, em 254 nm (BRITO; SILVA,
2012; FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

3.4 CINETICA DA REACAO

Através da equagdo de Langmuir-Hinshelwood (LH) é possivel
descrever a cinética de degradacdo fotocatalitica de varios compostos
organicos, que é funcdo da concentracio do tipo de poluente. H4 alguns
mecanismos que influenciam o sistema e devem ser levados em conta na
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modelagem, porém os dois parametros que coexistem sdo: um pré
equilibrio de adsorcdo e uma reacdo superficial lenta
(SILAMBARASAN; ABRAHAM, 2013; TEIXEIRA; JARDIM, 2004).
As cinéticas em reacdo de reducdo de compostos organicos em
solucgdes aquosas podem ser de primeira ordem ou zero, dependendo da
concentragdo. Através do conhecimento da cinética de degradacdo €
possivel aumentar o conhecimento sobre a degradacdo do agrotdxico
(SILAMBARASAN; ABRAHAM, 2013; SILVA et al., 2008).
Segundo Goncalves (2004) normalmente a cinética de reacdo quimica de
oxidacdo é dada em funcédo da concentracdo de contaminante, e a taxa de
reacdo com a luz UV pode ser representada pela Equagéo 4

ra =kCa (4)

onde, r. é a taxa de oxidagdo do contaminante (mg. L.min?), k é a
constante da reacdo (mint), e C,€é a concentracdo do contaminante (mg.L-

1
).

Para compostos organicos é observado um comportamento de
cinética de primeira ordem, exceto para casos com altas concentracdes,
nestes casos ja foram observadas cinéticas de ordem zero. Para cinética
de primeira ordem, a taxa de oxidacdo pode ser obtida pela Equacéo 5.
Porém pode ser representada como uma reagdo de pseudo-primeira
ordem, através da linearizacdo da Equacéo 5, apresentando taxa constante
(Equagdo 6), quando se assume uma concentragdo constante para o
radical hidroxila durante a reacéo, e a taxa de oxidagdo do contaminante
é proporcional a concentracdo do mesmo (CHELME-AYALA; EL-DIN;
SMITH, 2010; GONGALVES, 2004; OLIVEIRA et al., 2014;
SILAMBARASAN; ABRAHAM, 2013; TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

CICo = ekt )
In C=In C,- k.t (6)

onde C e Co séo as concentracdes de agrotoxico (mg.L*) medida e inicial
respectivamente, k constante da reacdo (min) e t é o tempo de reacdo
(min).

Em reagdes com cinética de ordem zero, a constante de degradacao
pode ser obtida através da Equacdo 7 (SILAMBARASAN; ABRAHAM,
2013).

C-Co =kt @)
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Segundo Teixeira e Jardim (2004) uma reacdo de cinética de ordem zero
pode ser expressa pela Figura 10 através da linearidade do grafico entre a
concentracdo do substrato e o tempo de exposicdo, onde o k é dado pelo
coeficiente angular.
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Figura 10: Exemplo de reacdo com cinética de ordem zero.
Fonte: Teixeira e Jardim (2004).

No caso da cinética de primeira ordem, esta é comprovada através da
linearidade do gréfico In (C/Co) em fung¢do de t, onde K’ também ¢é dado
pelo coeficiente angular, como mostra a Figura 11 (TEIXEIRA;
JARDIM, 2004).
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Figura 11: Exemplo de reacdo com cinética de primeira ordem.
Fonte: Teixeira e Jardim (2004).
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3.5 REATOR BIOBED

Uma alternativa para continuar o tratamento do Clorpirifés é o
sistema Biobed. Segundo Castillo, Torstensson e Stenstrom (2008) o
Biobed é um sistema barato e simples para coletar e degradar agrotoxicos
guando derramados no solo. Este sistema é composto por uma biomistura
de palha (50%), turfa (25%) e solo (25%), no topo é colocado grama e na

base argila (Figura 12).
; ‘ ’ﬂ Rampa de transporte
/Camada de grama
A
. 23

Colunas

Biomistura

Camada de argila

Figura 12: Composicéo do Biobed.
Fonte: Adaptado de Castillo, Torstensson e Stenstrom (2008).

Cada camada do Biobed possui uma fungdo. O solo realiza sorgéo
e a inoculacdo dos microrganismos, a turfa contribui para a alta
capacidade de sorcdo do sistema e também para regular a umidade, a
camada de grama ajuda a manter a umidade ideal, e pode ser usada como
indicadora do local que houve derramamento. A degradacdo da palha é
responsavel pela principal atividade microbiana de degradacdo dos
agrotoxicos, nesta camada ha o crescimento dos fungos degradadores de
lignina e atividades enzimaticas ligninoliticas, as quais conseguem
degradar diferentes agrotoxicos (CASTILLO; TORSTENSSON;
STENSTROM, 2008).

Uma biomistura eficiente favorece a sor¢do dos agrotéxicos e o
desenvolvimento de uma atividade microbiana capaz de degradar
elevadas concentragbes de agrotoxicos. A turfa, possui entre suas
caracteristicas, a elevada capacidade de retencdo de &gua, baixa densidade
e pH 4acido, que influenciam na boa eficiéncia do sistema. Este material é
responsavel pela degradacéo do poluente, oferecendo um meio ideal para
o crescimento dos fungos lignoliticos, e consequentemente a produgdo de
enzimas lignoliticas (KARANASIOS et al., 2010).
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Conforme estudo realizado por Fogg (2003) o efeito da
concentracdo dos agrotoxicos no sistema Biobed quando se refere a
degradacgéo em 50% do tempo foi observado tanto na camada superior do
solo como no centro da biomistura. Ja em relacdo a degradacdo em 90%
do tempo hé alteracdo na distribui¢do da concentracdo. Se sabe que este
reator é capaz de receber a mistura de substancia de mais de uma atividade
aplicadas sequencialmente e em altas concentracdes. Porém o acumulo
pode ser um problema para o sistema quando aplicado rotineiramente.
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4. MATERIAIS E METODOS

O experimento e as analises foram realizados no Laboratério de
Reuso de Agua (LaRA) localizado no Departamento de Engenharia
Sanitaria e Ambiental na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC),
em Floriandpolis/SC.

4.1 REAGENTES

Para cada preparacdo de calda foi utilizado o agrotoxico
Clorpirifés cujo marca comercial ¢ Klorpan 480 EC, e produzido por
Nufarm Indistria Quimica e Farmacéutica S.A. — Maracanal. Este
produto possui 480 gramas de ingrediente ativo por litro. Conforme a
classe toxicoldgica esse produto é classificado como extremamente
toxico, e a classe de periculosidade ambiental é Il — Muito perigoso ao
meio ambiente. Foi adicionado ao agrotéxico peréxido de hidrogénio,
fabricado pelo laboratério Dindmica, com teor 35% (m/m). Para a
determinacdo do residual de peroxido foi utilizado permanganato de
potassio e acido sulfirico.

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O reator utilizado no laboratdrio, apresentado na Figural3, possui
volume de 1,2 L e volume til de 0,7 L. E composto por uma parede dupla
de vidro para possibilitar a recirculagdo da agua, sendo este um
mecanismo de resfriamento. Para auxiliar no resfriamento se fez uso de
um sistema de refrigeracdo que manteve a temperatura no reator em torno
de 22°C. O reator possui um sistema para manter a lampada UV de
mercUrio de alta pressdo (125W) acoplada no interior. Esta é suportada
por um tubo de quartzo que permite a irradiacdo uniforme no interior do
reator. A fim de manter o efluente em constante agitacéo, o reator foi
apoiado em cima de uma placa de agitagdo magnética e em conjunto com
um agitador magnético manteve a amostra homogénea.

Foram realizados ensaios com a propor¢do de 150 mL de
ingrediente ativo para 100 L de calda, resultando na concentragdo de 720
mg.L? de agrotéxico para 0,7 L de 4gua da torneira. Esta foi a
concentracdo adotada segundo a bula do produto Klorpan 480 EC, que
sugere a concentracdo ideal de produto para cada tipo de cultivo. Neste
caso foi utilizada a concentracdo ideal sugerida para o cultivo da magé.
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Foi escolhido o cultivo da macd pois esta cultura utiliza grande
guantidade de agrotoxico.

Estas condicdes de concentragdo de produto e qualidade da agua
foram escolhidas para analisar a situagcdo mais préxima da realidade
utilizada nos campos agricolas.

Saida de dgua de
resfriamento

e [
/ = <—— Reator para limpada
uv
Entradadedguade W Entradadeamostrae
resfriamento termometro
» Lampada UV
2 k:‘ oo ‘:‘x"k
Saida de amostra ~Tubo de quartzo
\ | =
[

| o 0 Barra metalica paraagitagio

Agitador magnético

Figura 13: Representagéo do reator.
Fonte: Nagel-Hassemer et al. (2012).

As concentragdes de peroxido de hidrogénio utilizadas foram
1500, 1750 e 2000 mg.L"1, com os respectivos volumes 3,11, 3,63 e 4,15
mL. Os tempos de reacGes foram 40, 60 e 80 minutos. A degradacéo do
agrotéxico foi analisada para as trés concentraces iniciais de H202 em
todos os tempos utilizados.

No final de cada tempo foi retirado um volume da amostra para a
andlise de pH, residual de peroxido e concentracdo do agrotéxico através
de cromatografia.

4.3 METODOS DE ANALISE

Foi realizado uma rodagem para cada situacéo, e foram realizadas
andlises de pH (uma), concentracdo de clorpirifos (tréplica) e
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concentracdo residual de perdxido de hidrogénio (tréplica), conforme
apresentado na Tabela 3.

As amostras ap0s o pré tratamento com UV/H;O, foram
encaminhadas para o Centro de Pesquisa e Analise de Residuos e
Contaminantes (CEPARC) em Santa Maria, para analise em triplicata da
degradacdo do agrotdxico através da cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massa (UPLC-MS/MS).

Tabela 3: Métodos de Analise.

Anélise Método Analises
pH Potenciométrico Unica
Concentragdo  de Cromatografia liquida Triplicata
CpP acoplada a espectrometria de

massa (UPLC-MS/MS
Concentragdo Titulometria com Triplicata
Residual de permanganato de potassio
Perdxido

A cromatografia liquida ¢ muito utilizada para a determinacéo de
agrotoxicos, devido a grande capacidade de realizar analises diretamente
em matrizes aquosas. A Cromatografia liquida de alta performance
(UPLC) apresenta um singular avango na rapidez, sensibilidade e alta
resolucdo da cromatografia liquida. O acoplamento da cromatografia
liguida com o espetrdmetro de massas combina a vantagem da
cromatografia, alta seletividade e eficiéncia de separacdo fisica, e a
vantagem da espectrometria, informacdo estrutural, massa molar,
aumento de seletividade de detectabilidade (DE BROUWER et al., 2010;
HIGARASHI, 1999; OSHITA; JARDIM, 2015).

Segundo Teixeira e Jardim (2004) a realizagdo da titulometria para
quantificar o residual de peroxido é importante para o processo do
tratamento oxidativo, pois é possivel mensurar a quantidade de H2O;
necessaria para o processo, diminuindo ao maximo o residual e
consequentemente o custo, otimizando o0 processo.

Segundo Brandhuber e Korshin (2009) neste método o potassio
(V1) é reduzido a potassio (I11), pela Equacdo 8.

2KMnOg + 5H20;2 + 3H2S04 <> K2SO4 + 2MnSO4 + 8H,0 + 50,  (8)
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A titulacdo do permanganato ocorre em condi¢des acidas, o pH da
solucéo foi ajustado com &cido sulfarico (H.SO4) para valores proximos
a 3,5, pois 0 meio acido provoca a oxidacdo do residual que é medido de
forma indireta. O permanganato é titulado gota a gota na solucao
transparente com H,O, até o aparecimento de uma coloracdo rosacea
indicando o ponto em que o manganés (V) estd em excesso e todo o
perdxido foi consumido pela reducdo de manganés (V1) para manganés
(I1) (BRANDHUBER; KORSHIN, 2009).

A partir do volume de permanganato titulado é calculado a
concentracdo do residual de peréxido de hidrogénio em mol.L! e entdo
mg.L %

O método da titulagdo esté sujeito a interferéncias causadas por
substancias organicas e inorganicas que podem reagir com O
permanganato (GORDON et al., 1992 apud BRANDHUBER;
KORSHIN, 2009).



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 pH
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Apos a reacdo do POA foi analisada a variacdo do pH no decorrer
do tempo de reacdo, as analises foram realizas em triplicata. Os resultados

estdo apresentados na Tabela 4 e Figura 14.

Tabela 4: Valores de pH para as concentra¢@es de H,O, de 1500, 1750 e 2000
mg.L?, para os tempos 40,60 e 80 minutos respectivamente.

Concentracdo de H20, (mg.Lt)  Tempo (min) pH
40 3,30
1500 60 3,13
80 3,08
40 3,24
1750 60 3,23
80 3,14
40 3,32
2000 60 3,19
80 3,17
3,35
3,32 e 1500 mg.L-1
3,30 3,30\\ e 1750 mig.L-1
3,25 30 3,23 ——2000 mg.L-1
3,20
I ans 3,19 3,17
3,14
3,10 3,13
3,08
3,05
3,00
2,95
40 60 80
Tempo (min)

Figura 14: Valores de pH para as concentra¢fes de H.O, de 1500, 1750 e
2000 mg.L™* para os tempos 40,60 e 80 minutos respectivamente.
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E possivel observar que o pH iniciou 4cido e se manteve acido
durante todo o periodo da reacdo para todas as concentracGes inicias de
H20, analisadas. Este comportamento do processo de foto oxidacdo foi
observado também por Oliveira e colaboradores (2014) para o CP e por
Nagel-Hassemer et al. (2012) para efluentes téxteis. Em experimento de
Femia et al. (2013) o pH no inicio da reacdo j& se encontrava baixo,
préximo a 3,5 e continuou diminuindo no decorrer da reacao.

O decréscimo do pH ja foi observado em varios estudos e pode ser
atribuido a formacéo de acidos orgénicos (FEMIA et al., 2013).

5.2 CONCENTRACAO RESIDUAL DE PEROXIDO DE
HIDROGENIO

A concentragdo de residual de perdxido de hidrogénio também foi
analisada em triplicata, e avaliada através da titulagdo com permanganato
de potassio, assim como no trabalho de Oliveira (2011). O
comportamento da concentragdo residual de H,O, das amostras esta
apresentado na Tabela 5 e Figura 15.

Tabela 5: Concentracao residual de H,O, para as concentracGes inicias de
H,0, de 1500, 1750 e 2000 mg.L™?, para os tempos 40, 60 e 80 minutos
respectivamente.

Concentracgdo de H,O»

Tempo (min) Residual de H,02

(mg.L™) (mg.L™)
40 586,5
1500 60 586,5
80 646,0
40 646,0
1750 60 697,0
80 714,0
40 799,0
2000 60 799,0

80 765,0
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850
799,0 799,0

\ 765,0

714,0

800

750
700 69

650 646

646,0
600

586,5
! 586,5 e 1500 Mg L-1

550

— 1750 mg.L-1
500

Concentracdo de residual de peréxido
de hidrogenio (mg.L1)

2000 mg.L-1
450
40 60 80
Tempo (min)
Figura 15: Concentragéo residual de H,O; para as concentrac@es inicias de
H,0, de 1500, 1750 e 2000 mg.L?, para os tempos 40,60 e 80 minutos
respectivamente.

Os resultados obtidos sinalizam a diminuicdo da concentragio
residual de peroxido de hidrogénio durante o tratamento, para a
concentracdo inicial de 2000 mg.L. Porém houve um aumento da
concentracdo do residual de H>O, com o passar do tempo para as
concentracdes de 1500 e 1750 mg.L1, o que néo era esperado. Isto pode
ter ocorrido pela formacdo de subproduto durante a reagdo, pois estes
podem ser oxidados pelo permanganato e interferir nos resultados. E
também pela titulometria ser um método visual, que esta sujeito ao erro,
e a decisdo de cada um do momento em que ocorre a viragem de cor. E
por isso pode apresentar variagdes nos resultados esperados.

5.3 CONCENTRACAO DE CLORPIRIFOS

O valor do branco do experimento, ou seja, a concentracao inicial
do CP, foi 663 mg.L™. Esta diferenca de concentracdo quando comparado
com determinado na bula pode ter sido causada por pequenas diferencas
de volume ocasionada na hora de transferir o produto por ser um valor
pequeno, ou também pela margem de erro que a formulacdo de todo
produto apresenta.

A concentracdo do Clorpirifés apresentou decaimento com o
decorrer do tempo de POA, como apresentado na Tabela 6 e Figura 16.

Nota-se que houve decaimento da concentracdo do agrotoxico para
todas as concentrag6es de peroxido de hidrogénio testadas. O decaimento
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da concentracdo ocorreu de forma mais significativa nos primeiros 40
minutos de reacdo para todas as concentracdes. E conforme o aumento do
tempo a eficiéncia de degradacdo do CP aumentou.

Tabela 6: Concentragdo de Clorpirifés (CP) para as concentracoes de H,O;
1500, 1750 e 2000 mg.L! para os tempos 40, 60 e 80 minutos
respectivamente.

Concentracdo de H,O-

Concentracdo de CP

(mg.L) Tempo (min) (mg.L%)
0 663
40 542
1500 60 506
80 476
0 663
40 519
1750 60 492
80 454
0 663
40 517
2000 60 488
80 452
700
e 1500 mig.L-1
650 oo — 1750 mg.L-1
— 2000 mg.L-1
600

550

500

450

Concentragdo de Clorpirifés (mg.L!)

400
0

40 Tempo (min) 60 80
Figura 16: Concentragdo de Clorpirifos para as concentragdes de perdxido de
hidrogénio 1500, 1750 e 2000 mg.L™* para os tempos 40,60 e 80 minutos.
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As eficiéncias de degradacgdo do Clorpirifds estdo apresentadas na
Tabela 7. Para as concentracdes de 1500, 1750 e 2000 mg.L* obtidas aos
80 minutos foram em torno de 28%, 32% e 32% respectivamente. Esta
eficiéncia é aceitavel para o processo ja que ele é aplicado como um pré
tratamento do agrotdxico. Assim como Nagel-Hassemer et al. (2012) se
pode observar que a dosagem de H»O; influéncia no processo de
oxidacao.

Tabela 7: Eficiéncia de degradagdo do Clorpirifés para as concentragdes de
H,0O, 1500, 1750 e 2000 mg.L-1 para os tempos 40, 60 e 80 minutos
respectivamente.

Concentracgdo de H,O» . Eficiéncia de
(mg.L?) Tempo (min) degradacéo (%)
0 0
40 18
1500 60 24
80 28
0 0
40 22
1750 60 26
80 32
0 0
40 22
2000 60 26
80 32

Diferentemente de Oliveira (2014) ndo foi observado uma
diminuigdo da performance da reacdo quando se usa a concentracdo de
2000 mg.L1, comparada com a concentracdo de 1500 mg.L%, mas sim o
contrario.

A eficiéncia de degradacdo obtida para as concentracbes de
H,0.de 1750mg. Lt e 2000 mg.L *apresentaram valores muito similares.
Portanto a concentragdo de 2000 mg.L* é considerada um excesso de
perdxido de hidrogénio e aumentaria 0s custos do processo. Também é
possivel perceber que a maior eficiéncia na degradacdo do agrotdxico
ocorreu nos primeiros 40 minutos de reacéo, representando uma remogao
de 18,25%, 21,72% e 22,02% para as concentragdes iniciar de 1500, 1750
e 2000 mg.L* respectivamente.
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No trabalho de Femia e colaboradores (2013) foram utilizadas as
concentragdes iniciais de CP e H,0, de 15 mg.L* e 681 mg.L%, com esses
valores foi observado que a concentragdo do agrotdxico reduziu para
menos de 1 mg.L™* nos primeiros 40 minutos.

5.4 CINETICA

A eficiéncia de degradacdo do Clorpirifés pode ser observada pela
analise cinética dos dados obtidos para a concentracdo do agrotoxico em
funcdo do tempo de reagdo. Para as concentracdes iniciais de H,O. de
1500, 1750 e 2000 mg.L*foram analisadas as cinéticas de degradacéo de
ordem zero e primeira ordem, esta pode ser aplicada como pseudo-
primeira ordem, visto que a concentracdo do perdxido de hidrogénio é
considerada constante durante toda a reagao.

Os graficos de ordem zero obedecem a relagdo da concentracéo de
CP (C/Co) em funcdo do tempo (t), e os graficos de pseudo-primeira
ordem possuem a relacdo de In (C/Co) também em fungéo do tempo (t).

O ajuste dos dados experimentais apontam que a ordem cinética da
reacdo que possuir o valor de R? mais elevado se adequa melhor &s
caracteristicas da reacdo, pois quanto mais proximo a 1,0 o sistema se
apresenta mais proximo a um comportamento linear (DJELAL et al.,
2016; MARMIT et al., 2013)

Para a concentracdo de 1500 mg.L! a cinética de degradacéo de
ordem zero e pseudo-primeira ordem foram analisadas através dos
graficos apresentados nas Figuras 17 e 18 respectivamente.

12
y =-0,0036x + 0,9855

1e R?=0,9731

0,8 - -

C/Co

0,6
® 1500 mg.L-1
04

0,2

0

0 20 60 80

Temp%o(m\'n)
Figura 17: Cinética de ordem zero aplicada para a degradacdo de Clorpirifés
com concentracdo inicial de H,O,de 1500 mg.L™.
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Figura 18: Cinética de pseudo-primeira ordem aplicada para a degradacéo do
Clorpirifés com concentragdo inicial de H,O, de 1500 mg.L™.

A Tabela 7 apresenta o valor do coeficiente R2 para a remogao do
agrotoxico e a taxa constante (k) para a reacdo de ordem zero e pseudo-
primeira ordem para a concentracdo de peroxido de hidrogénio de 1500
mg.L1.0s valores obtidos apontam para uma reacdo de pseudo-primeira
ordem, pois o valor de R2 é mais préximo a 1, apesar de ndo haver muita
diferenca entre os valores obtidos para as duas ordens analisadas.

Tabela 8: Determinacdo dos valores de R2 e constante k para a concentracao
inicial de H,O, de 1500 mg.L2.

Ordem da reacéo R? K (min?)
Ordem zero 0,9731 0,0036
Pseudo 12 ordem 0,9852 0,0042

Para a concentracdo de 1750 mg.L! a cinética de degradacéo de
ordem zero e pseudo-primeira ordem foram analisadas através dos
gréaficos apresentados nas Figuras 19 e 20 respectivamente.
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y =-0,0039x+ 0,98
R?=0,9584

® 1750 mg.L-1

0 10 20 60 70 80

40
Tempo (min)
Figura 19: Cinética de ordem zero aplicada para a degradacéo do Clorpirifés
com concentragdo inicial de H.O, de 1750 mg. L%,

Analisando a ordem que melhor representa a reacdo, observa-se
gue a reacdo de pseudo-primeira ordem se adequa melhor, pois assim
como para a concentracdo de 1500 mg.L%, valor de R2 é mais préximo a
1 do que o valor obtido para a reacdo de ordem zero, como apresentado
na Tabela 8.

Tabela 9: Determinacdo dos valores de R2 e constante k para a concentragéo
inicial de H,0, de 1750 mg.L™*

Ordem da reagéo R2 K (min')
Ordem zero 0,9584 0,0039
Pseudo 12 ordem 0,9741 0,0047
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Figura 20: Cinética de pseudo-primeira ordem aplicada para a degradacgéo do
Clorpirifés com concentracéo inicial de H,O, de 1750 mg. L™

Por fim foram analisadas as ordens de rea¢do para a concentragao
de 2000 mg.L* através das retas dos graficos apresentados nas Figuras 21
e 22.

1,2
y =-0,004x+ 0,9794
R?=0,9572
1e
08 \o
______ -—
o T ®
L2 o6
(&)
®2000mg.L-1
0,4
0.2
0
0 20 40 60 20

Tempo (min)
Figura 21: Cinética de ordem zero aplicada para a degradacéo do Clorpirifos
com concentracdo inicial de H,O, de 2000 mg.L ™.
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Figura 22: Cinética de pseudo-primeira ordem aplicada para a degradacgéo do
Clorpirifés com concentragéo inicial de H,O, de 2000 mg.L™.

Assim como para as outras concentragdes, os valores obtidos
(Tabela 9) apontam para uma reagdo de pseudo-primeira ordem, pois o
valor de R2 é mais proximo a 1, apesar de ndo haver muita diferenca entre
os valores obtidos para as duas ordens analisadas.

Tabela 10: Determinag&o dos valores de R? e constante k para a concentragéo
inicial de H,O, de 2000 mg.L.

Ordem da reacéo R? k (min?)
Ordem zero 0,9572 0,0040
Pseudo 12 ordem 0,9736 0,0048

Para as reacOes de degradacdo do Clorpirifés, a pseudo-primeira
ordem é a que mais se adequa, pois apresenta uma linearidade
representada pelo valor de R2 mais préximo a 1, para todos as
concentracdes de perdxido de hidrogénio analisadas

A constante da taxa de oxidacdo k aumentou conforme a
concentracdo de peréxido de hidrogénio aumentou. Os valores obtidos
ndo apresentaram grande variacdo 0,0042, 0,0047 e 0,0048 min-! para as
concentragdes de 1500, 1750 e 2000 mg.L™* respectivamente. Isto mostra
que apesar da constante da taxa de reacdo para a concentragdo de 2000
mg.L? ter sido a maior, a diferenca é pouco significativa quando
comparado com o valor obtido para a concentracdo de H,O, de 1750
mg.L*.Este resultado reforca o obtido analisando as curvas de degradacéo
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do clorpirifés, sendo entdo economicamente mais vidvel usar a
concentragdo de 1750 mg.L™?, pois utilizaria menos volume de agente
oxidante diminuindo os custos com reagentes.
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6. CONCLUSAO

O tratamento do Clorpirifés com UV/H,O, apresentou boa
eficiéncia, Fato este muito positivo visto que a concentracdo inicial
utilizada se assemelha a realidade usada nas culturas agricolas de maca.

Somente a concentragdo de 2000 mg.L! se comportou como o
esperado em relagdo a concentracdo residual de perdxido de hidrogénio.
Para as outras concentragdes houve um aumento.

A eficiéncia de degradacdo obtida, em torno de 33% é coerente,
visto que o processo UV/H;0- é aplicado como um pré tratamento para o
Clorpirifds. A concentracéo inicial de peréxido de hidrogénio interfere
diretamente no decaimento da concentracdo do CP. A degradacdo para as
concentragdes iniciais de H»O, de 1750 e 2000 mg.L* apresentaram
curvas muito similares. Portanto utilizar a concentracdo mais elevada de
H20. pode ser considerada como desnecessaria e aumentaria 0s custos do
processo.

Os valores cinéticos ndo apresentaram grande variacao entre as
concentracdes de H.0, testadas, fato que justifica a ndo ha necessidade
de utilizar a concentragdo inicial de 2000 mg.L.

Diante dos valores cinéticas e analise da curva de degradacdo do
clorpirifés, se pode definir para o processo a concentracdo mais indicada
de peréxido de hidrogénio é 1750 mg.L* em 40 minutos de radiacdo UV.
Pois o desempenho de degradacdo obtido foi muito similar ao da
concentracdo de 2000 mg.L* e a degradacéo foi mais significativa nos
primeiros 40 minutos, ndo apresentando necessidade de rodar a amostra
por muito mais tempo. Com isso é possivel diminuir os custos do
processo, 0s custos com reagentes e 0 tempo para realizar o processo.
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