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Resumo

ESTUDO COMPARATIVO DA EFICIENCIA DE DIFERENTES PROCESSOS
OXIDATIVOS AVANCADOS PARA O TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS
CONTENDO PESTICIDAS. Em func¢éo da grande quantidade de residuos contendo
solugdes de carrapaticidas normalmente gerada em fazendas de criacdo de bovinos,
nesse trabalho foram avaliados diferentes processos oxidativos visando sua
degradacéo. Inicialmente, foram estudadas duas camaras foto-oxidativas, que
apresentaram potencial para a degradacdo de residuos de carrapaticidas contendo
como principio ativo: clorfenvinfos, cipermetrina, clorpirifos e citronelal. Outra
alternativa investigada foi o acoplamento entre radiagcdo microondas (MW) e
ultravioleta (UV). Para verificacdo da eficiéncia de decomposi¢cdo do sistema foram
realizadas determinagfes dos teores de carbono iniciais e ap0s os tratamentos,
utilizando espectrometria de emissao Optica com plasma acoplado indutivamente.
Visando identificar o0s sub-produtos gerados, foram empregadas técnicas
cromatograficas. Em escala laboratorial, os resultados indicaram elevadas
eficiéncias para degradacdo de aguas residuais, principalmente para os testes
realizados com a reacdo foto-Fenton, que apresentaram taxas de degradacao
superiores a 90%. Cabe salientar que a decomposicao do residuo do carrapaticida
Colosso® é mais simples quando comparada ao tratamento necessario para a
decomposicdo do residuo Supocade®. Ap6s as avaliagdes em escala laboratorial foi
construido um protétipo que emprega reacdo Fenton e agitacao para ser empregado
diretamente no campo. Esse prototipo foi testado e apresentou eficiéncias de
degradacdo de 60% para o carrapaticida Supocade®, enquanto que para o
carrapaticida Colosso® cerca de 95% do teor de carbono original foi removido da
solugéo, mostrando que o comportamento das reagdes depende do principio ativo

presente no produto comercial.



Abstract

COMPARATIVE STUDY OF THE EFFICIENCY OF DIFFERENT ADVANCED
OXIDATIVE PROCEDURES FOR TREATMENT OF WASTEWATER CONTAINING
ORGANIC COMPOUNDS POLUTANTS. Due to the vast amount of waste containing
solutions of pesticides normally generated in cattle farms, in this study were
evaluated different processes aiming its degradation. Initially were studied, two
chamber photo-oxidative, which showed potential for the degradation of wastewater.
Another alternative was investigate it was the coupling between microwave (MW)
and ultraviolet (UV) radiation. To evaluate the efficiency of decomposition of the
system were determinate the levels of initial carbon and after the treatments, using
optical emission spectrometry with inductively coupled plasma. To identify the sub-
products generated, chromatographic techniques were employed. In laboratory
scale, the results indicated high efficiencies for degradation of wastewater, mainly for
the tests performed with the photo-Fenton reaction, which had rates of decline
exceeding 90%. It was noted that the decomposition of the wastewater of Colosso®
pesticide is simpler when compared to the treatment of Supocade® pesticide. After
the assessments in scale laboratory was built a prototype that employs Fenton
reaction and agitation to be employed directly in the field. This prototype was tested
and showed efficiencies of degradation of 60% for Supocade®, while for the Colosso®
about 95% of the original carbon content has been removed from the solution,
showing that the behaviour of reactions depends of active principle that compound

the commercial product.
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1) — INTRODUCAO

Desde o final da década de 1970 a preocupacdo com 0 meio ambiente
tem aumentado no Brasil. Porém ao contrario de outros paises, apenas nos ultimos
anos surgiram legislacdes e orientacdes especificas sobre a poluicdo do solo e

efluentes no pais.

Segundo a Cetesp, contaminagéo € a introducdo no meio ambiente de
organismos patogénicos, substancias toxicas ou outros elementos, em
concentracfes que possam afetar a saude humana. Esta definicdo reflete que a
contaminacdo é introduzida por agdo antropogénica no meio ambiente, assim para
substancias e elementos que ocorrem na nhatureza é importante definir qual a

concentracdo natural do ambiente.

Por outro lado, o risco que um poluente causa pode ser considerado o
produto da periculosidade do poluente pela exposicdo a este composto que o
ecossistema sofre. Assim, um produto pouco tdxico, mas que contamina Varios
nichos ecoldgicos pode oferecer um risco maior do que produtos mais toxicos, mas
de contaminacao restrita. Neste contexto, a contaminacdo do meio ambiente tem
sido apontada como um dos maiores problemas da sociedade moderna. Como
resultado de uma crescente conscientizacao deste fato, novas normas e legislagbes
cada vez mais restritivas tém sido adotadas a fim de minimizar o impacto ambiental.
No Brasil, esse controle ainda é insuficiente e a auséncia de processos de
tratamento adequados, bem como de descarga de residuos € uma realidade, sendo
necessario o desenvolvimento de novos processos de tratamento de efluentes que

garantam um baixo nivel de contaminantes.

Entre os procedimentos normalmente utilizados industrialmente, a
incineracdo e o tratamento biologico sdo os mais eficientes no que diz respeito a
destruicdo de compostos toxicos, uma vez que promovem a oxidacdo e a reducdo
dos contaminantes. No entanto, a incineracdo € um procedimento de alto custo,
havendo ainda a possibilidade de formacéo de tracos de dioxinas e furanos como
subprodutos de oxidacao incompleta. Além disso, apresentam-se inviaveis quando
se trata de um grande volume de solu¢do, como € o caso dos banhos carrapaticidas.
O tratamento bioldgico necessita de um longo tempo para que o efluente atinja os

padrées exigidos, mesmo considerando que apresente progressos em relacdo a
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outros processos. Outra alternativa é a adsorcao utilizando carvao ativado, ou outros
materiais, tais como fibra de coco e bagaco de cana-de-agucar. Porém, esses
procedimentos ndo promovem a destruicdo dos compostos.

Os chamados "Processos Oxidativos Avancados" (POA), se
apresentam mais sustentaveis em longo prazo para a descontaminacdo ambiental.
S&o baseados na formacédo de radicais livres, agentes altamente oxidantes e
reativos com uma grande variedade de classes de compostos. Esses radicais
promovem a mineralizagdo para compostos indcuos como CO, e agua (NOGUEIRA
& JARDIM, 1998) e tem surgido como alternativa para o tratamento de residuos e
decomposicdo de amostras organicas. Os principios e aplicagbes técnicas das
decomposicoes foram detalhadamente revisados (ANDREOZZI et al., 1999;
DOMENECH et al., 2001; LEGRINI et al., 1993; GOGATE et al., 2004).

Dentre as principais vantagens do emprego dos procedimentos de
decomposicdo empregando processos foto-oxidativos, podem ser citadas: a)
mineralizacao do poluente e ndo somente sua transferéncia de fase; b) possibilidade
de emprego em compostos refratarios a outros tratamentos; c) transformacao de
produtos refratarios em compostos biodegradaveis; d) possibilidade de uso conjunto
com outros processos (pré e pos-tratamento); e) forte poder oxidante, com cinética
de reacdo elevada; f) geralmente ndo ha necessidade de um pds-tratamento ou
disposicéo final; g) uso de teores adequados de oxidante permite a mineralizacao do
contaminante; h) ndo ocorre a formacéo de subprodutos; i) em caso de agua tratada,
geralmente ocorre melhora em suas qualidades organolépticas; j) menor consumo
de energia, em muitos casos, possibilitando a reducdo de custos; e i) possibilidade
de tratamento in situ. (TEIXEIRA, 2004).

A utilizacdo de agrotéxicos, fertilizantes e sais minerais tem propiciado
a obtencao de produtividade cada vez maior na agropecuaria. Porém, para atingir tal
eficiéncia sdo utilizadas grandes quantidades de substancias que geram residuos
quimicos, geralmente de dificil tratamento e descarte. Um exemplo é a aplicacéo de
produtos acaricidas na forma de banhos comumente empregados para o controle
dos carrapatos em bovinos. Como exemplo, em banhos de aspersdo, empregado na
Embrapa Pecuéaria Sudeste para controle dos carrapatos bovinos, sdo gastos em
média de 4 a 5 litros de solu¢cdo preparada com o principio ativo, tais como

clorfenvinfos, cipermitrina e clorpirifos para banhar cada bovino adulto. O descarte
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da solucdo remanescente é um grande problema ambiental. O presente trabalho
visou avaliar a foto-degradagcédo desses compostos poluentes e implementa-lo como
metodologia alternativa para o tratamento. Para isso foram avaliados diferentes
processos oxidativos avancados (POA) e a metodologias de aplicacdo. Além disso,
foi elaborado um protétipo em larga escala, aplicando processos oxidativos
avancgados, no tratamento de residuos gerados no combate a carrapatos no rebanho
bovino, diminuindo com isso os riscos de possiveis contaminagbes ambientais,

devido ao armazenamento de tais compostos.
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2) — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Contextualizacao do problema

A Embrapa Pecuéaria Sudeste, Sdo Carlos, SP, desenvolve seus
trabalhos de pesquisa visando o aumento da eficiéncia dos sistemas de producao e
da qualidade do leite e carne de bovinos, em seus mais diferentes aspectos, a qual
possui um rebanho de aproximadamente 250 bovinos de leite e 2600 de corte. Nas
aplicacoes de carrapaticida em bovinos, séo utilizados, em cada banho, cerca de 4 a
5 litros de solucédo para cada animal adulto, sendo aplicados banhos intervalados de
21 em 21 dias, principalmente em periodos de seca, e 0 volume de residuos
gerados é expressivo, sendo descartado em fossa séptica. Cabe salientar, que o
centro de pesquisa da Embrapa estd localizada na Fazenda Canchin com 2600
hectares de area, possuindo uma vasta rede hidrografica composta pelos Corregos:
Cascavel, da Lagoa e Ribeirdo do Canchin, sendo esse ultimo responsavel por todo
o abastecimento de agua na unidade, inclusive o rebanho bovino. Com o passar do
tempo de aplicagdo dos banhos, sao selecionados os carrapatos de maior
resisténcia e com isso aplica-se dosagens superiores em intervalos de tempo
menores, como conseqiéncia, maior volume de residuo é gerado, comprometendo a
capacidade de armazenamento da fossa séptica, colocando em risco possiveis

contaminacdes da bacia hidrogréafica.

Recentemente foi implantado o "Programa de Gerenciamento de
Residuos dos Laboratorios da Embrapa Pecuaria Sudeste”, e esse programa, em
constante atualizacdo, inclui o monitoramento dos residuos gerados nos
laboratérios, o desenvolvimento de alternativas para a reducdo das quantidades
geradas e de seu potencial toxico e perigoso, assim como a avaliagdo e proposicao
de alternativas para o tratamento desses residuos (www.cppse.embrapa.br). Os
residuos que requerem maior atencdo Sao 0S aquosos que contém compostos
organicos, os quais carecem de estudos alternativos para degradagéo. Os empregos
de reacdes foto-oxidativas mostram-se adequadas e promissoras (KAMOGAWA &
NOGUEIRA, 2003; GROMBONI et al., 2003; KAMOGAWA, 2004), sendo que sua

ampliacéo, para o tratamento de grande volume de efluentes € uma necessidade.
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2.2 — Banhos carrapaticidas e tratamento de residuo s

A utilizacao de inseticidas, fertilizantes e sais minerais, tem propiciado
a obtencédo de produtividade cada vez maior na agropecuaria. Porém, para atingir tal
eficiéncia, séo utilizadas grandes quantidades de substancias que originam residuos
quimicos, que muitas vezes sao de dificil tratamento e descarte. Um exemplo é a
aplicacao de solugbes carrapaticidas em bovinos, que sao utilizados principalmente
em banheiros de aspersdo. A utilizacdo de banhos -carrapaticidas é feita
rotineiramente para controlar as infestacdes pelo carrapato Boophilus microplus que
apresenta-se amplamente disseminado no territorio brasileiro. Esse parasita provoca
perdas que vao desde o efeito espoliativo do hematofagismo, até lesdes no couro e
transmissdo de doencas (GONZALES, 1993) fazendo com que o0s pecuaristas
tenham que investir muito em tratamentos. Repetido varias vezes ao ano, 0S
tratamentos utilizam produtos quimicos de diversas classes, tais como
organofosforados e piretroides. Nem toda a solugéo preparada é utilizada, de forma
gue os banhos geram residuos aquosos de significativo poder poluente, que devem
ser tratados visando sua inativacdo. O efeito toxico das solucdes carrapaticidas
sobre o organismo humano é um aspecto que deve ser considerado, ja que
exposiches severas aos carrapaticidas podem resultar em grandes danos a saude,
dependendo do tipo de principio ativo usado. Entre os sintomas podem ser
verificados desordens sistémicas, disturbios digestivos, neurolégicos e renais
(MARGNI et al., 2002).

O uso disseminado e muitas vezes sem critérios de principios quimicos
no controle do carrapato tem levado ao surgimento acelerado de resisténcia ao
carrapaticida utilizado e a constante preocupacdo com o0s residuos desses
medicamentos que podem contaminar os alimentos de origem animal e 0 meio
ambiente (CHAGAS, 2004). Verifica-se ainda a necessidade da melhor utilizacao
dos acaricidas disponiveis, visto que a partir do momento que 0s carrapatos se
tornam resistentes ao principio ativo, deve ser substituido por outro. Existe também
a preocupacdo com o desenvolvimento de um esquema racional de controle e
utilizacao de solu¢des em concentracdes realmente eficazes (MARTINS, 2004).

A essa atividade ndo tem sido dada a atengéo necessaria e 0 processo
geralmente é falho. Pode ser melhorado, caso preparado e executado considerando

aspectos relacionados a dosagem e a eficiéncia da aspersao; utilizando-se a
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dosagem recomendada pelo fabricante, misturando primeiro em pouca quantidade
de agua (calda), depois na quantidade necessaria ao banho; pulverizando o animal
com pressao suficiente para que o carrapaticida penetre entre os pélos dos animais,
gue devem ficar completamente molhados, pois a aplicacdo de produtos apenas nas
regides mais infestadas do corpo faz com que os carrapatos pequenos das outras
partes do corpo ndo morram; ndo realizando em horas de sol forte, nem em dias de
chuva. Além disso, a seguranca do operador deve ser sempre considerada
(FURLONG, 1993).

Nesses banhos de asperséo (Figura 2.1), sdo utilizados cercade 4 a5
litros da solucdo preparada para cada animal adulto (GROMBONI et al., 2003).
Dessa maneira os volumes de solucdes utilizadas geram rotineiramente quantidades
expressivas de residuos, principalmente em regides onde predomina a pecuaria

intensiva.

Figura 2.1: Aplicacdo do banho carrapaticida ( a-)preparo da solugéo, b-)
confinamento dos animais, c-) entrada dos animais no sistema, d-) chuveiro de

aspersao, e-) aplicacédo do banho e f-) coleta do residuo gerado).
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2.3 — Processos oxidativos avancados (POA)

Os processos oxidativos avancados surgem como alternativo para
tratamento de residuos que contenham poluentes organicos. Dividem-se em
sistemas homogéneos (catalisador e substrato ou apenas substrato formando uma
Unica fase) e heterogéneos (catalisador e substrato formam duas ou mais fases,
sendo geralmente o catalisador em forma sélida), onde os radicais hidroxila podem
ser gerados com ou sem irradiacdo ultravioleta (tabela 2.1). Muitos agentes
oxidantes sdo aplicaveis a essas reacdes de oxidagles assistidas pelas radiacdes
UV, porém alguns se destacam, como TiO,, H.0,, Fe*-Fe**, O3, K»,S,05 e HNOs.

Tabela 2.1: Sistemas tipicos de processos oxidativos avancados

Sistemas homogéneos Sistemas heterogéneos
Com irradiacdo  Sem irradiagdo Com irradiacdo Sem irradiacdo
05/UV 03/H,0, TiO,/0,/UV Eletro-Fenton
H,0,/UV O,/0OH TiO,/H,0,/UV
Feixe de elétrons Fenton
us
Foto-Fenton
H,0,/US
UVv/US

Fonte: HUANG et al. (1993)

O éxito da utlizacdo dos POA é devido a sua alta eficiéncia e
versatilidade, uma vez que grande variedade de classes de compostos pode ser
totalmente mineralizada. Apresentam alto potencial de oxidacdo (E°= +2,80 V X
eletrodo normal de hidrogénio), capazes de desencadear uma série de reacdes que
levam muitas vezes a total degradac¢do da matéria organica.

Na literatura séo citadas diferentes utilizacdes dos sistemas oxidativos
para tratamento de residuos. Entre as diferentes aplicacdes, algumas mais
diretamente relacionadas com a presente proposta, tais como o degradacdo de
pesticidas (LAAT et al, 1999), corantes (XU, 2001), residuos laboratoriais
(NAFFRECHOUX et al.,, 2000), fenodis, clorofendis e nitrobenzeno, entre outros
compostos (BIGDA, 1995; LIPCZYNSK-KOCHANY et al., 1995, SEDLAK &
ANDREN, 1991a; SEDLAK & ANDREN, 1991b; TANG & CHEN, 1996).
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No Brasil existem varios centros de pesquisas e Universidades que
estdo desenvolvendo trabalhos e pesquisas envolvendo Processos Oxidativos
Avancados. Nos congressos de engenharia sanitaria e ambiental, engenharia
quimica e quimica, € crescente a apresentacao de trabalhos envolvendo esse tema.
Nos anos de 2001, 2003, 2005 e 2007 foram realizados no Brasil do | ao IV
“Encontro Sobre Aplicacbes Ambientais de Processos Oxidativos Avancados”, com
apresentacdo de conferéncias e trabalhos técnicos e cientificos e a presenca de
pesquisadores provenientes de diferentes paises, sendo crescente 0 numero de
participantes e de trabalhos apresentados.

A maioria dos estudos envolvendo POA é em escala de laboratério e
poucos deles sdo voltados para a andlise dos custos envolvidos, visando a
passagem para escala industrial. Além disso, uma outra dificuldade € comparar os
diferentes trabalhos da literatura, mesmo que seus objetivos sejam semelhantes.
Isto se deve a grande variedade dos parametros, o que gera grande variabilidade de
um trabalho para outro (POLEZI, 2003).

Nesta dissertacdo de mestrado é empregada especificamente a reacéo
Fenton e reacdo de Fenton acoplada a radiacao ultravioleta (UV), conhecida por
foto-Fenton, que gera radicais oxidantes (OHe) que, por sua vez, decompdem o0s
compostos organicos presentes em solucéo. Essa reacéo foi proposta originalmente
por Henry J. H. Fenton em 1894 (FENTON, 1894), onde era realizada a oxidagéo do
acido tartarico. Devido a baixa toxidade do ferro (reagente principal), facil obtencao
e baixo custo, é interessante a utilizacdo das reacbes Fenton. Cerca de 4,2% da
litosfera s&o constituidos de ferro, tratando-se de um metal abundante. Também foi
observado que o poder oxidante da reagdo Fenton é fortemente aumentado quando
utilizado em combinagdo com radiacdo ultravioleta (UV) ou UV/visivel, chamada de
foto-Fenton (LU et al., 1994; PIGNATELLO, 1992; ZEPP et al., 1992). Esse aumento
da eficiéncia € atribuido principalmente a formacdo de muitos compostos
intermediarios: estados excitados da matéria organica dissolvida, peroxido de
hidrogénio, oxigénio singlete, elétron hidratado, ions superdxidos, radicais
organoperoxidos, radicais hidroxila e radicais halogénios. A formacéo destes radicais
€ o ponto chave do procedimento, melhorando a eficiéncia de decomposicao;

algumas etapas deste mecanismo sdo descritas nas equacodes a seguir:
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H.0, + Fe*" - Fe®" + HO  + HO-
HO« + Fe®* - Fe® + HO®
HOe + RH - H,O +Re
O2+UV - 20+0; - Oz
O3 + H0+ UV - H,0, + O,

A radiacdo ultravioleta (UV) é aguela com comprimento de onda de 6 a
400 nm, divididas em ultravioleta préximo, distante e no vacuo (Tabela 2.2). Essas
podem ser subdivididas em UVA (400 — 315 nm), UVB (315 — 280 nm), UVC (280 —
200 nm) e UV vécuo (200 — 100 nm). Sdo radiagbes energéticas, que fornecem
energia suficiente para a remocdo de elétrons da camada de valéncia e,
consequentemente, quebram algumas ligagées quimicas, como as destacadas na
Tabela 2.3.

Tabela 2.2: Valores energéticos das regides do espectro eletromagnético.

Microondas > 10° mm 2450 (10° Hz) 1,60 x 10° 0,154
Infravermelho > 1000 < 3,00 <1,27 <123
Vermelho 700-1000 4,28 1,77 171
Laranja 620-700 4,84 2,00 193
Amarelo 580-620 5,17 2,14 206
Verde 530-580 5,66 2,34 226
Azul 470-530 6,38 2,64 254
Violeta 420-470 7,14 2,95 285
Ultravioleta proximo 300-420 10,00 4,15 400
Ultravioleta distante < 200 > 15,00 > 6,20 > 598

Fonte: ATKINS ( 1994)
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Tabela 2.3: Energia de dissociacéo de ligacées (kJ mol™)

AB - Ae +B

Ligacao AH Ligacdo AH Ligacdo AH

H-H 435 CaHs-H 410 | CeHs-Br 301
H-F 569 C,Hs-CHj3 356 CsHsCH2-H 356
H-ClI 431 C,Hs-Cl 339 CeHsCH,-CH3; 293
H-Br 368 CoHs-Br 293 CsHsCH,-Cl 285
H-I 297 H,C=CH-H 452 CeHsCH2-Br 213
F-F 159 H,C=CH-CHj; 385 HO-CH; 377
CI-Cl 243 H,C=CH-ClI 351 0O=CO 531
Br-Br 192 H,C=CyH3-H 368 H-NH> 460
-l 151 H,C=CyH3-CH; 301 H,C=CH, 720
CHs-H 435 H,C=C,H;-CI 251 HC=CH 962
CHs-F 452 H,C=C,H3-Br 197 HO-OH 213
CH3-CL 351 CeHs-H 460 H-OH 492
CH3-Br 293 CeHs-CH3 389 O2N-NO; 54

CHs-l 234 CeHs-Cl 360 H-O 428

Fonte: MORRISON & BOYD (1983)

Sédo encontrados na literatura varios trabalhos em que a regido da
radiacdo ultravioleta proxima (300-400 nm) é utilizada para a oxidacdo de
macromoléculas organicas (WANG et al., 2000), tratamento biologico
(TERMORSHUIZEN et al., 2002) e pré-tratamento de amostras (GUEGUEN et al.,
1999).

CORIN et al. (1996) utilizaram a radiagao ultravioleta para degradar o
acido humico contido em aguas naturais. Constataram, por cromatografia gasosa, a
degradacéo do acido humico, com a formacéo de diversos compostos aromaticos e
alifaticos. Os autores utilizaram uma lampada de UV (254 nm) com baixa pressao de
mercurio de 15 W, a uma distancia de 20 cm da amostra, durante 1 a 4 h de
irradiacdo. Nesse estudo, somente a utilizacdo da radiacéo ultravioleta foi suficiente
para que reacdes fotoquimicas ocorressem, degradando o acido humico, de grande

massa molecular, para varios compostos de menor tamanho.
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BULDINI et al. (1996) realizaram a decomposicdo total de 50-300 mg
de amostras botanicas utilizando 2 mL de H,O, e 2 h de irradiagdo. O sistema
utilizado empregava lampada de UV de alta poténcia, 500 W, o que possibilitou a
decomposicéo total da amostra.

Apesar da radiacdo UV conseguir gerar radicais oxidantes, esse
processo em determinadas condicbes é pouco eficiente, necessitando em alguns
casos de varias horas de irradiacdo ou de um pré-tratamento para que apreciaveis
mudancas ocorram.

BULDINI et al. (1997) em outro trabalho, porém utilizando o mesmo
sistema citado anteriormente, avaliaram a decomposi¢cdo de azeite de oliva por
analise cromatografica. Discutiram que a decomposicao direta do azeite de oliva ndo
€ bem sucedida, mesmo com a lampada de 500 W, entdo propuseram uma
saponificacdo do azeite antes da fotoxidacdo, conseguindo assim uma
decomposicdo parcial da amostra, porém suficiente para a determinagdo dos
elementos de interesse sem a interferéncia dos produtos remanescentes.

SCHRODER (1998) utilizou a radiagdo UV com H,O, e Os; para a
oxidacdo de compostos organicos resistentes em aguas do sistema de tratamento
de esgoto, avaliando parametros como a concentracdo de carbono organico
dissolvido e a identificacdo dos compostos envolvidos. Apos 10 minutos de
irradiacdo utilizando ambos agentes oxidantes, pouca variacdo na concentracao de
carbono orgénico, porém grandes modificacdes estruturais dos compostos organicos
presentes na agua foram observadas, obtendo compostos de menor complexidade e
facilmente tratados por um biotratamento aplicado posteriormente. Apesar da
irradiagcdo UV ndo conseguir oxidar totalmente os compostos organicos, forneceu
condicbes para um eficiente tratamento da amostra em poucas etapas.

Por isso diversos autores buscam unir as propriedades da radiacdo UV
com outros agentes (TiO,, H.0,, Fe?*-Fe**, Oz K,S,0s e HNOs3) que possam
catalisar este mecanismo de geracgao de radical e subsequente oxidacéo.

LAAT et al. (1999) realizaram estudos com diferentes agentes
oxidantes, avaliando a eficiéncia de degradacéo da atrazina (pesticida) em aguas.
Com a utilizacdo de H,0, e Fe*" - Fe*" irradiados por UV, obtiveram a degradacéo
de até 90% do composto organico. DOONG & CHANG (1998) investigaram a
degradacédo de pesticidas organofosforados, tais como malation e diazon, sendo

observada maior eficiéncia de degradacdo em um sistema que empregou
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Fe*/UV/H,O, do que somente o sistema empregando H,O,/UV. GERNJAK et al.
(2003), também empregando a reacdo foto-Fenton (Fe®*/UV/H,0,) obtiveram a
decomposicdo de poluentes fendlicos como a vanilina, acido galico e &cido p-
cumarico, em pouco mais de duas horas de irradiacdo. Realizando uma analise do
carbono remanescente, os autores verificaram baixos teores, indicando a completa
oxidacdo dos compostos fendlicos.

NOGUEIRA & GUIMARAES (2000), avaliaram os principais parametros
que influenciam a eficiéncia da fotodegradacdo de compostos organoclorados por
processo foto-Fenton mediado por ferrioxalato (pH, concentracdo de H,O, e de
ferrioxalato). Os autores observaram que existe uma faixa estreita de pH (de 2,5 a
2,8) em que a eficiéncia da reagdo € maxima, o que se apresenta como uma das
limitacBes do processo, pois podem resultar em custos adicionais para ajuste de pH.

BENITEZ et al. (2002), realizaram a degradacdo do carbofuran (2,3-
dihidro-2,2-dimetilbenzofuran-7il metil carbamato) empregando O3, H,O, e a reacdo
Fenton acopladas a radiacdo UV e verificaram que o método mais eficiente é o foto-
Fenton, tratando-se de reacdes de pseudo-primeira-ordem.

FALLMANN et al. (1999), aplicaram a reacao foto-Fenton com sucesso
a uma mistura de dez pesticidas comercialmente disponiveis. As experiéncias com
apenas um pesticida revelaram que embora todos fossem degradados, havia
diferencas notaveis a respeito da taxa da reagdo. Em um prototipo proposto, todas
as experiéncias realizadas foram mais rapidas do que os resultados previamente
publicados em experimentos com TiO,/UV e de TiO2/Na,SOg/UV.

HUSTON et al. (1999), estudaram a degradacdo de 14 substancias
ativas de pesticidas e de formulagdes comerciais com as reagdes foto-Fenton.
Mineralizagbes consideraveis ocorreram na maioria de casos apoés 120 minutos,
monitoradas pela diminui¢do no teor de carbono organico total (TOC) da solucdo. Os
resultados mostraram que muitos pesticidas e suas formulagbes comerciais na
solucdo aquosa diluida sdo sensiveis ao tratamento foto-Fenton.

SPACEK et al. (1995), descreveram e compararam a degradacdo de
solugcdes aquosas de fenol, ciclo-hexanol (CyOH) e 4-nitroanilina (4-NA) utilizando
as reacOes foto-Fenton ou TiO,/UV como catalisadores. Os mecanismos de
decomposicdo foram acompanhados utilizando HPLC e arranjo fotodiodo. A
eficiéncia de decomposicdo do TiO,/UV foi menor quando comparada as reacoes

foto-Fenton. Observou-se também uma diferenca na eficiéncia de decomposicao dos
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dois processos, sendo que as reacOes foto-Fenton apresentaram fenol>4-
NA>>CyOH enquanto que TiO,/UV apresentou CyOH>fenol>4-NA como ordem de
degradacao.

KRUTZLER et al. (1999), realizaram a otimizacdo de um reator foto-
Fenton em aguas residuais altamente contaminadas com 4-Chlorophenol. Foram
analisados diferentes tipos de lampadas, de concentragbes de Fe, e dois tipos de
vidro. A taxa da degradacdo aumentou com a maior quantidade de Fe. O uso do
vidro de quartzo também aumentou a taxa da degradacéo.

TITUS et al. (2004), apresentam uma revisao bibliografica sobre POA
para degradar clorofendis, um grupo de interesse especial devido a sua elevada
toxicidade e baixa biodegradabilidade, sendo considerada importante classe de
contaminantes aquaticos desde 1976 pela EPA; CHIRON et al. (2000), por sua vez
trazem uma revisdo bibliografica sobre oxidacdo de pesticidas; ambas revisdes
apresentam trabalhos de autores que empregam as reacfes Fenton e foto-Fenton.
Além disso, sdo apresentados trabalhos empregando outros catalisadores como
TiO2/UV, H,0./UV, O3, O3+UV.

2.4 — Radiac&o microondas e POA

No final da década de 70 a utilizacdo das microondas (MW) surgiu
como uma alternativa para decomposicdo de amostras (ABU-SAMRA et al. 1975).
Os autores utilizaram um forno de microondas caseiro para a digestdao de amostras
biologicas. Alguns anos depois, foram desenvolvidos fornos de microondas
comerciais adequados as condicfes mais drasticas de digestdo e mais resistentes
aos vapores acidos. Com o passar dos anos, continuos melhoramentos foram
desenvolvidos no sentido de aumentar a seguranca do operador e a produgédo de
materiais resistentes aos acidos inorganicos utilizados. A implementacdo de
decomposicdes utilizando a radiacdo microondas tornou-se rotineira em laboratérios
de pesquisa, sendo esses procedimentos descritos em protocolos oficiais, como 0s
métodos da U. S. Environmental Protection Agency - EPA, da American Society for
Testing and Materials - ASTM e da Association of Analytical Communities — AOAC,

orgaos de controle de qualidade.
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Quando um material ndo transparente as microondas absorve radiacao
microondas, pode sofrer um aumento consideravel na sua temperatura, devido,
principalmente, a interacdo da radiacdo eletromagnética com os ions dissolvidos e
com o solvente, provocando migracdo ibnica e rotacdo de dipolos. Estes dois
processos ocorrem quando as microondas geradas no magnetron interagem com a
solugcdo de um &cido (ou mistura de acidos) usado para a digestdo da amostra de

interesse, conforme ilustra a figura 2.2.
Migracao ionica Rotacao de dipolo

On /’——_-§‘

" f@::"g%{: R S, \ff:i(__“ji”_:f“* ®

Off X’S— .
&M 4

-

Figura 2.2: Aquecimento de um liquido sob os efeitos da rotacao dipolo e migracao
idnica. Fonte: KINGSTON & HASWELL (1997) .

Em revisdo de autoria de SMITH & ARSENAUT (1996), o uso da
radiacdo microondas € apresentado como alternativa para o preparo de varios tipos
de amostras, sendo que a maioria dos trabalhos utilizava misturas de acidos para
obter completa decomposigao.

KINGSTON & HASWELL (1997) mostraram que a utilizacao de frascos
de alta presséo e acidos oxidantes concentrados proporcionam excelentes e rapidas
decomposicdes, porém as solucdes finais apresentam concentracfes acidas
elevadas, o que dificulta a determinagdo de elementos tracos em algumas técnicas
analiticas, como espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) ou espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES). Com isso, a utilizacdo de acidos diluidos para a decomposicdo de

compostos organicos tem sido cada vez mais investigada, porém com matrizes



Reviséo Bibliografica 16

organicas muito complexas, como amostras de 0leos e gorduras, a decomposicéo
completa destes compostos organicos exige procedimentos com tempos bastante
elevados e altas temperaturas, tornando-se inviavel a procedimentos de rotina.

O emprego de outras fontes energéticas conjuntamente a radiacao UV
também se apresenta potencialmente atil para melhorar a eficiéncia de
decomposicdo de compostos organicos. A unido de duas fontes de radiacao,
ultravioleta e as microondas, proporciona inumeros efeitos benéficos, como a
capacidade da radiacdo UV formar radicais e quebrar estruturas organicas com a
rapida capacidade de aquecimento das microondas, podendo assim realizar
eficientes decomposicdes de matrizes organicas complexas.

WURFELS et al. (1989) citaram a dificuldade da completa oxidacéo de
compostos como 0 acido benzdico em sistemas de decomposicdo a alta presséo
assistida por radiagcdo microondas. Porém, MOKRINI et al. (1997) mostraram que o
acido benzéico pode ser degradado por ultravioleta. Em um sistema combinado a
eficiéncia de decomposicao provavelmente seria maior que em sistemas isolados.

GOLIMOWSKI & GOLIMOWSKI (1996) apresentaram em seu trabalho
diversos procedimentos de tratamento de amostra, com enfoque na determinacéo de
metais, apresentando também alguns agentes oxidantes que, auxiliados pela
radiacdo UV, aceleram o processo de decomposi¢cdo. O procedimento utilizando
fotoxidacdo possui algumas vantagens, como a utilizagdo de baixos volumes de
acidos, decomposicdes a baixas temperaturas e pequena incidéncia de
contaminacao.

KLAN, LITERAK & HAJEK (1999; 2000; 2001) discutem em trés
trabalhos as aplicacdes, limitacbes e perspectivas da utilizacdo de lampadas de
descarga sem eletrodos, lampadas de mercario que quando irradiadas por
microondas emitem radiacdo ultravioleta (MWL). Essas eram feitas de tubos de
guartzo ou Simax (Pirex) com 9-14 mm de largura e comprimento entre 13-37 mm,
preenchidas com mercurio e argbnio, seladas a vacuo com pressoées inferiores a 20
torr. Com estas lampadas realizaram experimentos de fragmentacao fotoquimica da
valerofenona. Comparado a um sistema de irradiacdo UV convencional, onde o uso
das MWL apresentou-se 20% mais eficiente. As fragmentagdes sdo apresentadas
na Figura 2.3.
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HQ
hv + \\ +

Valerofenona acetofenona propeno ciclobutanol

Figura 2.3: Fragmentacao fotoquimica da valerofenona.

Cerca de 80% dos produtos gerados eram de acetofenona e o restante
de ciclobutanol, com pequena porcentagem de propeno. Outras reacdes foram
realizadas pelos autores, que puderam avaliar as vantagens e desvantagens da
utilizacdo das MWL. Como vantagens citaram a simultanea irradiagao UV e MW, a
possibilidade de se realizar rea¢des fotoquimicas a temperaturas mais elevadas, boa
eficiéncia fotoquimica, simplicidade de operacédo (frasco Unico) e baixo custo, além
da solucdo receber o méximo de radiacdo pela lampada, por estar inserida na
solugdo. Como desvantagens hd a impossibilidade de ativar as MWL a baixas
temperaturas, os cuidados na utilizacdo de solventes inflaméaveis ou toxicos, o uso
de solventes polares, que absorvem bastante radiacdo microondas, ndo ativando as
MWL e aos superaquecimentos, que causam falhas de emissao, interrompendo a
emissao de UV.

FLORIAN & KNAPP (2001) apresentaram a unidao da radiacéo
microondas e ultravioleta como alternativa de pré-tratamento de amostras sendo
bastante promissora. Utilizaram lampadas de ultravioleta ativadas por radiacao
microondas, denominadas MWL, em sistemas de decomposi¢cdo microondas com
frascos de alta pressdo e obtiveram excelentes resultados quando comparados a
sistemas convencionais de decomposi¢ao UV.

Sistemas alternativos que nao utilizam lampadas estdo atualmente
disponiveis no mercado na forma de frascos e tubos, emitindo a radiacao ultravioleta
quando ativada pelas microondas diretamente na solucdo contida em seu interior
(Figura 2.4). Esses frascos utilizam o mesmo principio de funcionamento das MWL
sem eletrodos, onde o interior do frasco contém vapores de mercurio que, quando
excitados pelas microondas, emitem UV. Sdo utilizados principalmente em sinteses

quimicas. Porém, SOTTORIVA et al. (2001) utilizaram esses frascos de 15 mL para
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a degradacao de diversos corantes reativos com auxilio de peréxido de hidrogénio
como agente oxidante. Todos os corantes tiveram degradacdes superiores a 95%,

com tempos de reacao de aproximadamente 120 min.

Figura 2.4: Sistema microondas-UV da Umex® e frascos de sintese com diferentes
volumes e formas. Fonte: www.umex.de/umex_bra/index.htm, acessado em janeiro
de 2004.

SOUZA et al. (2001), utilizando os mesmos frascos, também
descreveram mudancas na intensidade do espectro UV-VIS de corantes téxteis (azul
de metileno) utilizando peréxido de hidrogénio a partir de tempos inferiores a 10
segundos.

HORIKOSHI et al. (2002), utilizando o fendbmeno da ativacdo da
lampada pela radiacdo microondas, propuseram um sistema “on-line” de
fotodegradacdo simultanea a aquecimento microondas, onde duas lampadas de UV
ativadas por microondas de 19 cm, sdo posicionadas ao redor de um tubo de
quartzo de igual comprimento, por onde passa a amostra em fluxo continuo com
reciclagem (Figura 2.5). Neste trabalho o TiO, foi utilizado como catalisador para a
decomposicdo do corante Rodamina-B (RhB), sendo recirculado no sistema por 30
min, proporcionando completa decomposicdo. O sistema mostrou-se bastante

robusto e promissor para sistemas de tratamento de efluentes.
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Tubo de Quartzo  Forno de Microondas
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Figura 2.5. Sistema de fotodegradacao ultravioleta-microondas proposto por
Horikoshi et al. (2002).

A unido destas duas radia¢des (UV e MW) possui como potencialidade
poder implementar a decomposicdo de compostos organicos empregando reacdes
foto-oxidativas como a Fenton ou TiO,. Reacbes foto-Fenton aquecidas por
microondas potencializam a eficiéncia das decomposicdes, reduzindo o tempo de

tratamento, envolvendo procedimentos de baixo custo.
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3) — MATERIAIS E METODOS

3.1 — Solucdes e reagentes

Agua — agua destilada e desionizada foi empregada para o preparo de

todas as solucdes e dilui¢cdes utilizadas.

Acido Nitrico 60% (v/v) (HNOs3) — &cido concentrado da marca Synth

(Diadema, SP) foi utilizado para acidificar as amostras.

Peréxido de Hidrogénio 30% (m/v) (H.O;) — o per6xido da marca
LabSynth (Diadema, SP) foi utilizado em todas as decomposi¢cdes em que foi

empregado.

Dihidrogenoftalato de Potassio (CgHsO4K) — sais desse padrédo primario
nao higroscopico da Nuclear (Sdo Paulo, SP) foram empregados como composto
organico padrdo. Solucdes de carbono de 100 — 20000 mg L™ foram utilizadas como
fonte de carbono nos procedimentos de decomposicéo e como padrdo de calibragéao
para ICP OES, técnica empregada para determinacdo do teor de carbono em

solugéo.

Sulfato Ferroso (FeSO,4.7H,O) — da marca Synth (Diadema, SP) foi
empregado para produzir solucées de Fe?* em concentraces que variaram de 100 a
2000 mg L™. Essa solucéo era preparada no dia de sua utilizacao.

Octadecilsilano (C18) — da marca Alltech (35 — 75 mesh), foi
empregado como fase estacionaria em extragdes de fase sélida para as analises de
cromatografia gasosa.

Florisil — da marca Riedel (100 — 200 mesh), foi empregado como fase

estacionaria em extracdes de fase sélida para as analises de cromatografia gasosa.
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Hexano, acetonitrila e metanol, grau cromatografico—- da marca
Mallinckrodt (Pillipsburg, NJ, USA), foram empregados como fase movel em

extracOes de fase sélida para as analises de cromatografia gasosa.

3.2 — Amostras

Residuo do Carrapaticida Supocade® - O carrapaticida Supocade® é um produto

comercial, concentrado emulsionavel contendo em cada litro 25 g de cipermetrina
(alfa-ciano-3-fenoxibenzil-2-dimetil-3  (2,2-diclorovinil)-ciclopropano  carboxilato)
(Figura 3.1) e como principio ativo majoritario 138 g de clorfenvinfos (2-cloro-1-(2,4-
diclorofenil)-vinil-dietil-fosfato) (Figura 3.2). A concentracdo de carbono inicial desse
residuo é de 4,25 g.L" e 0 pH = 3,1.

HsC CH,
) ° /©
Cl O

o CN

Figura 3.1. Férmula estrutural da cipermetrina (Alfa-ciano-3-fenoxibenzil-2-dimetil-3
(2,2-diclorovinil)-ciclopropano carboxilato).

ﬁd

H3C/\O //D\o

Cl Cl
HsC
Figura 3.2. Formula estrutural do clorfenvinfos (2-cloro-1-(2,4-diclorofenil)-vinil-dietil-

fosfato).
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Residuo do_Carrapaticida Colosso® - O carrapaticida Colosso® é um produto

comercial, concentrado emulsionavel contendo em cada litro 150 g de cipermetrina
(alfa-ciano-3-fenoxibenzil-2-dimetil-3  (2,2-diclorovinil)-ciclopropano  carboxilato)
(Figura 5), 10 g de citronelal (3,7-dimetil-6-octenal) (Figura 7), e como principio ativo
majoritario 250 g de clorpirifés (0,0-dietil 0-(3,5,6-tricloro-2-piridinil) éster). A
concentrac&o de carbono inicial desse residuo é de 1,84 g.L™ e 0 pH = 4,5.

CH5

Figura 3.3. Férmula estrutural do citronelal (3,7-dimetil-6-octenal).

o

ﬁ Z Cl
HC” N0 NN Y
| O/D Cl

H,C

Figura 3.4. Formula estrutural do clorpirifés (0,0-dietil 0-(3,5,6-tricloro-2-piridinil)

ester).
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3.3. Instrumentacao

3.3.1. ICP OES

Espectrometro de emissao Optica com plasma acoplado indutivamente
(ICP OES) com visédo radial (Vista RL, Varian, Mulgrave, Austrdlia) foi utilizado nas
determinacdes de carbono residual. Nas Tabelas 3.1 e 3.2 sao listados os
parametros instrumentais utilizados para essa determinacdo seguindo metodologia
descrita por GOUVEIA et al. (2001).

Tabela 3.1: Parametros operacionais do ICP OES na determinagdo de carbono

residual.

Parametros instrumentais Valores
Poténcia (kW) 1,3

Fluxo de gas do Plasma (L min™) 15,0

Fluxo de gas auxiliar (L min™) 1,5

Altura de observacéo (mm) 9,0

Fluxo de gas nebulizagéo (L min™) 0,6

Tipo de camara Ciclone
Tipo de nebulizador Concéntrico

Tabela 3.2: Comprimento de onda empregado, limites de deteccdo e de

quantificacao.

Elemento | Comprimento de onda Limite Deteccéo Limite Quantificagédo
nm mg L™

C 193,027 (1) 22,9 76,2

* () Comprimento de onda referente a emisséo atémica;

3.3.2. Camara de irradiacdo UV (I)

Construida em madeira com as dimensfes apresentadas na Figura

3.5, emprega lampada germicida de ultravioleta (Toshiba) de 45 cm e 15 W de
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poténcia, alimentada por um transformador eletrénico de 110/220 V normalmente
utilizado para lampadas fluorescentes. A cAmara possui ajuste de altura da lampada
e interior revestido com papel aluminio, para maior aproveitamento da radiacdo UV.

A

—

7 S 7 A

Lampada de UV

qp

[

e
<

— 20 cm —

Figura 3.5. Camara de irradiacdo ultravioleta (l).

3.3.3. Camara de irradiacéo UV (Il)

Semelhante a camara de irradiacdo UV (l) descrita no item 3.3.2, foi
construida em madeira com as dimensfes apresentadas na Figura 3.6, porém
emprega lampada germicida de ultravioleta (Ecolume) de 120 cm e 40 W de
poténcia, alimentada por um transformador eletrénico de 110/220 V normalmente
utilizado para lampadas fluorescentes. Também possui ajuste de altura da lampada
e interior revestido com papel aluminio, para maior aproveitamento da radiacdo UV.
Além disso, pode operar com duas lampadas de 40 W, aumentando a incidéncia de

radiacdo UV no interior da mesma.
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Lirmpads de UY

| 135 cm | % 75 em ~|

¥ A
Y e e 0 ',-;.'-.-._1._1‘_'...':..__,-._—“-4'.

'4‘__‘——-—--—-—__.___]

Figura 3.6. Camara de irradiacao ultravioleta (Il).

3.3.4. Reator de UV ativado por radiacdo microondas

Foi utilizado um reator UV LAB EL 10, comercializado pela Umex
(Dresden, Alemanha), baseado na acédo da radiacdo UV gerada em um reator
ativado por microondas e que possui capacidade para processar até 15 mL de
amostra, constituido por dois corpos cilindricos concéntricos de diferentes diametros.

Um esquema representativo do reator fotoquimico é mostrado na Figura 3.7. O

corpo interno é de quartzo de elevada transparécia a radiagdo UV, enquanto que o



Materiais e Métodos 27

corpo externo é constituido de vidro de borossilicato de baixa permeabilidade ao UV.
O espaco entre ambos é preenchido com vapor de mercurio a baixa pressdo. A
energia gerada em um forno microondas domeéstico € suficiente para promover a
excitacdo dos atomos de mercurio, que passam a emitir radiacdo UV de elevada

intensidade no comprimento de onda de 254 nm.

A 5 = Corpo intema

P Corpo extemo

Espacgo preanchido
> CONm vapor de Hg

\I'“‘—/I/'

Figura 3.7. Representacao esquematica do reator fotoquimico UV LABEL 10.

3.3.5. Cromatogréafo a gas

As analises cromatograficas foram realizadas utilizando cromatografo a
gas de alta resolucdo com deteccdo por espectrometria de massas (HRGC/MS),
marca Shimadzu (Kyoto, Japdo), modelo GC/MS - QP2010. Os parametros
operacionais estdo descritos a seguir:

- coluna capilar de silica fundida DB-5 (30m x 0,25mm x 0,1um),

- gas de arraste hélio,

- modo de injecao “splitless”,

- temperatura do injetor de 250 °C,

- temperatura da interface de 250 °C,

- temperatura da fonte de ions de 250 °C,

- temperatura da coluna: 145 °C — 4 °C/min - 190 °C — 32 °C/min —
270 °C (5min) — 10 °C/min — 290 °C (10min)

- volume injetado de 1 L,

- modos de injecdo SCAN e SIM,

- varredura entre m/z 45 a 450 daltons.
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3.3.6. Demais instrumentos utilizados

Forno de microondas (Electrolux modelo MES80O0) foi utilizado para
avaliar a eficiéncia do sistema MW+UV (reator UMEX). O equipamento permite que
seja controlado o tempo de exposicao e a poténcia da radiacdo MW.

Rotoevaporador (Fisaton 802 D) foi empregado para a retirada dos
solventes apos as extracoes.

Liofilizador (E-Savant, modelo Micromodulo), equipado com bomba
Savant VLP 80 foi utilizado para retirar a Agua presente na amostra.

3.4 — Metodologia

3.4.1 Otimizacéo das camaras foto-oxidativa (e ll )

Testes preliminares univariados foram realizados para escolha dos
parametros iniciais do trabalho.

Para cada solucdo comercial (Supocade® e Colosso®), foi elaborado
um planejamento experimental 2°, num total de 32 experimentos, para otimizar o
sistema de foto-oxidacao, fixando o volume de 4gua residual em 3 mL e variando os
parametros: volume de solucéo de Fe®* (1000 mg L™?), volume de H,0,, auséncia ou
presenca de HNO3 e auséncia ou presenca da radiacdo UV. Ja o parametro tempo
de decomposicdo foi avaliado apenas para a camara foto-oxidativa (I). Na
otimizacdo da camara foto-oxidativa (Il) foi empregado o tempo minimo de reacdo da

camara foto-oxidativa (I), conforme mostrado nas tabelas 3.3 e 3.4.
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Tabela 3.3: Valores méximos e minimos empregados no planejamento experimental

para camara foto oxidativa (1).

Supocade® Colosso®

Valor minimo Valor maximo Valor minimo Valor maximo

Fe** 1 g.L™" (mL) 1 2 1 2
H,0, 30 % (mL) 1 2 1 2
HNO; (uL) 0 10 0 10
Tempo de reagéao (h) 6 10 3 6
uv Sem UV Com UV Sem UV Com UV

Tabela 3.4: Valores maximos e minimos empregados no planejamento experimental

para camara foto oxidativa (I1).

Supocade® Colosso®

Valor minimo Valor méaximo Valor minimo Valor méaximo

Fe** 1 g.L™" (mL) 1 2 1 2
H,0, 30 % (mL) 1 2 1 2
HNOj3 (uL) 0 10 0 10
Tempo de reacéo (h) 6 3

uv Sem UV Com UV Sem UV Com UV

Seguiram-se entdo 0s experimentos propostos pelo planejamento
experimental, sendo que diariamente era preparada a solucdo de carrapaticida para
simular um banho de imersdo, de acordo com as instrucbes fornecidas pelo
fabricante no rétulo do produto. O concentrado comercial Supocade® era diluido na
proporcédo 1:400 com &gua. J& o carrapaticida Colosso® era diluido na proporcéo
1:1000. Todos os experimentos foram realizados em triplicata. Durante o
experimento eram separadas 3 aliquotas de 3 mL de solucdo para a determinacao
do teor de carbono original. ApGs as foto-oxidagfes, os residuos eram transferidos
para frascos, onde o volume era ajustado e em seguida realizava-se a determinacao
do teor de carbono residual (TCR) por ICP OES (GOUVEIA et al.,, 2001). Os
resultados foram comparados com os teores de carbono original para obtencédo da

eficiéncia de decomposicao (%).
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Apés a otimizacdo do sistema, foram realizados experimentos
sistematicos para avaliar a eficiéncia das foto-oxidacdes na auséncia de Fe?". Os
experimentos foram realizados nos tempos otimizados pelo planejamento
experimental, sendo avaliados basicamente os sistemas: UV, UV+H,0O, e
UV+H,;02,+HNOs3.

3.4.2 Otimizacdo do sistema microondas doméstico e reator UV LABEL
10

O procedimento empregado para a otimizacdo do sistema que
emprega o reator UV LABEL 10 foi semelhante ao empregado para a otimizag&o das
camaras foto-oxidativas. Foi montado um planejamento experimental 2° para
otimizar o sistema de foto-oxidacdo para ambas solucbes de carrapaticidas. As
variaveis analisadas foram as mesmas utilizadas para avaliar as camaras foto-

oxidativas. Contudo, o tempo de reacgdao foi fixado em 5 min (Tabela 3.5).

Tabela 3.5: Valores maximos e minimos empregados no planejamento experimental
para o reator UV LABEL 10.

Supocade® Colosso®

Valor minimo Valor méaximo Valor minimo Valor méaximo

Fe?* (mL) 1 2 0,25 0,5
H,0, (mL) 1 2 0,25 0,5
HNO;3 (uL) 0 20 0 10

Para avaliar alguns parametros, uma série de experimentos aleatorios
foi realizada. Variou-se a quantidade de agentes oxidantes para ambos os casos.
Além disso, foram realizados testes complementares para observar os sistemas
MW+UV, MW+UV+H,0, e MW+UV+H;0,+HNO3.
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3.4.3 Otimizacdo e validacdo da metodologia de extr acdo para as

analises cromatograficas

Técnicas de extracdo devem ser eficientes, sensiveis, proporcionar
resultados precisos e exatos, ter baixo custo e ser rapida, simples e de facil
automacao. Também nao deve consumir grande quantidade de solventes organicos,
uma vez que a tendéncia atual € a reducdo drastica na geracdo de residuos de
solventes em laboratérios (DOREA & LOPES, 2004).

Nesse enfoque, a técnica de extracdo em fase solida (SPE) foi
empregada na analise dos teores originais e posteriores ao tratamento dos residuos
de banho carrapaticidas, a qual tem sido amplamente aplicada em diferentes areas,
destacando nas analises ambientais, solos, agua, alimentos, produtos naturais e
farmacéuticos, etc. (LANCAS, 2004). Essa técnica tem como principais
caracteristicas 0 uso de pequenas quantidades de amostras, pouco consumo de
solvente organico, realizagdo da extracdo numa Unica etapa, baixo custo e rapidez,
porém apresenta como limitacdo o fato de sO poder ser utilizada para amostras
liquidas. Tem sido utilizada para substituir as técnicas de extracdo convencionais,
tais como extracdo liquido-liquido e extracdo Soxhlet, as quais utilizam grandes
volumes de solventes orgéanicos de alta pureza, possuem varias etapas e requerem
um tempo maior de analise.

Inicialmente foi otimizada a fase estacionaria (FE), para utilizacdo no
decorrer do trabalho. Foram testadas como FE: C18 e florisil. Para otimizacédo da FE
foram confeccionados manualmente cartuchos para SPE. Eram pesados 0,5 g de FE
e adicionada em cartucho de polipropileno de 10 mL com |& de vidro para garantir
um melhor empacotamento. Em seguida, em sistema a vacuo era realizado o
condicionamento do cartucho, passando 5 mL de acetonitrila e logo apds 5 mL de
agua, controlando-se a pressdo de modo a manter a vazao constante. Em um baldo
volumétrico era adicionado 1 mL de padrdo (clorfenvinfos e cipermetrina 1,0 mg L™)
e completado o volume com &gua. Essa solucdo era passada pelo cartucho
lentamente em fluxo constante. Deixava-se entdo secar o cartucho e iniciava-se a
eluicdo empregando como fase movel 15 mL de acetonitrila, devido esse possuir
polaridade intermediaria. Posteriormente evaporou-se o eluato em rotoevaporador
até a completa secura do solvente. A reconstituicdo do analito em solvente foi

efetuada pela adicdo de 1 mL de solvente acetonitrila, para posterior analise no
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GC/MS, volume injetado de 1uL. Através da comparacdo dos valores de
recuperacdo das areas obtidas foi escolhida a fase estacionaria florisil para as
demais extracoes realizadas no trabalho.

Foram entdo similarmente testadas as fases modveis hexano,
acetonitrila e metanol, fixando-se como fase estacionaria o florisil. Comparando-se
os Vvalores de recuperagcdo, acetonitrila foi selecionada para os demais
experimentos.

Para assegurar a confiabilidade nos dados obtidos nas andlises,
realizou-se a validagdo da metodologia analitica desenvolvida, considerando-se na
validacdo os parametros: precisdo (avaliada através do desvio padrdo e do desvio
padrdao relativo), recuperacédo, linearidade, coeficiente de correlacdo, limite de
deteccao e limite de quantificacdo (LEITE, 1996; CHASIN et al.,1994 e CHASIN et
al., 1998).

3.4.4 Construcdo e testes do protétipo em escala de campo

Na constru¢do do protétipo em escala de campo, foi empregado um
tanque de lavar roupas, conhecido popularmente como tanquinho, que possui
sistema de agitacdo com timer regulador de tempo, acoplado a uma caixa plastica
de polipropileno com capacidade para 75 L. Esse sistema foi instalado diretamente
no campo, apos o sistema de aplicacdo do banho carrapaticida, conforme ilustra a
figura 3.8. Uma caixa de agua intermediaria de 300 L foi adicionada entre os dois
sistemas para que nado houvesse a necessidade de parar a aplicacdo do banho
enquanto é realizado o tratamento da agua residuaria.

Foram realizados testes sisteméticos baseados nos resultados obtidos
em escala laboratorial para os carrapaticidas Supocade® e Colosso®, fixando-se o
volume de solucéo residual em 50 L e variando-se o tempo de tratamento. Para o
carrapaticida Colosso também foi realizado teste variando o volume de H,O,. Nessa
etapa foram utilizados reagentes alternativos, substituiu-se o sulfato ferroso por |a de
aco comercial preparada em acido muriatico (1g de |a de aco + 10 mL de acido
muriatico - diluiu-se até 30 mL com agua e obteve-se uma solucéo 35 g L) e ao
invés de empregar-se peroxido de hidrogénio P.A. trabalhou-se com agua oxigenada
comercial 30%.
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Figura 3.8. Detalhes da montagem final do sistema de aplicacdo de banho
carrapaticida acoplado ao sistema de tratamento em campo. A, caixa para preparo
da solucéo carrapaticida para aplicacdo nos animais; B, caixa de armazenamento
prévio da solugcdo apds aplicacdo no rebanho; C, caixa para tratamento da solucéo
residual provinda do banho carrapaticida; 1 e 2, torneiras para passagem das aguas

residuais; 3, filtro para reter particulas soélidas maiores; 4, saida para fossa séptica.

3.4.5 Analises cromatograficas

Foram realizadas analises cromatograficas de todos os sistemas
testados (Camara foto-oxidativa | e 1l, MW+UV e do prototipo para tratamento direto
no campo), seguindo a metodologia otimizada no trabalho. Foram escolhidas as
amostras principais de cada método para que fosse avaliada e comparada a
eficiéncia de cada tipo de tratamento.
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Os espectros de massa eram monitorados no modo SIM (Selected lon
Monitoring) selecionando-se o0s ions caracteristicos para o Clorfenvinfos e a
Cipermetrina. Ja para caracterizacdo dos sub-protudos e controle do Clorpirifos foi
utilizado o modo SCAN, sendo comparados com a biblioteca do sistema GC/MS —
QP2010, que contém o banco de dados NIST (National Institute of Standards and
Technology).
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4) — RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Carrapaticida Supocade ©

4.1.1 Otimizac&do da camara (I) para o carrapaticida  Supocade ®

Na Tabela 4.1 sédo apresentados o0s resultados obtidos com os
experimentos propostos pelo planejamento experimental. A concentracdo de
carbono inicial para o carrapaticida Supocade era de 4,25 g.L ™. Melhor eficiéncia de
decomposicdo foi obtida quando o carrapaticida foi acidificado e com os maiores
tempos de reacdo (10 h). As reagbes Fenton e foto-Fenton, segundo a literatura,
apresentam um maximo de eficiéncia na faixa de pH compreendida entre 2 e 4; ao
acidificar o residuo com 10 pL de HNOj3; o pH da solucdo atingiu essa faixa,
favorecendo a geracao de radicais oxidantes e consequentemente aumentando a
eficiéncia de decomposicao. Esses resultados podem ser observados pelo grafico de
Pareto apresentado na Figura 4.1. As variaveis: acido, UV e tempo mostraram-se
relevantes estatisticamente, assim como a interacao das varidveis: acido e UV (CE)
e a interacao das variaveis: acido e tempo (CD).
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Tabela 4.1: Resultados obtidos para otimizacdo da camara foto-oxidativa (I) para o

carrapaticida Supocade®.

Eficiéncia de
Carrapaticida | Acido |Tempo | Fe** H,0, uv decomposicao
(%)
sem UV 21,9
1mL |com UV 43,2
sem UV 17,9
ImL | 2mL |com UV 44,3
sem UV 22,6
1mL [com UV 35,6
sem UV 26,9
6 h 2mL | 2mL |com UV 34,5
sem UV 24,5
1mL [com UV 52,1
sem UV 23,5
1mL 2mL |com UV 46,8
sem UV 24,2
1mL [com UV 41,3
sem UV 25,4
0 10 h 2mL 2mL |com UV 40,5
sem UV 28,6
1mL [com UV 64,5
sem UV 36,6
1mL 2mL |com UV 87,5
sem UV 38,9
1mL [com UV 78,8
sem UV 34,1
6h 2mL 2mL |com UV 79,1
sem UV 66,3
1mL [com UV 98,3
sem UV 47,0
1mL 2mL |com UV 98,1
sem UV 53,9
1mL [com UV 91,0
sem UV 46,5
3 mL 10 10 h 2 mL 2mL |com UV 93,1
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Figura 4.1. Gréafico de Pareto para otimizacdo da camara foto-oxidativa (I) com o

carrapaticida Supocade®.

As radiacdes UV sdo energéticas e fornecem energia suficiente para a
remocao de elétrons da camada de valéncia e consequentemente quebram algumas
ligacbes quimicas, fato associado a melhor eficiéncia de decomposicdo quando
irradiadas por um tempo mais longo, indicando que continua ocorrendo a formacao
de radicais livres, que permanecem degradando a matéria organica disponivel. Essa

discusséo pode ser visualizada na Figura 4.2.

Em todos os casos ilustrados na Figura 4.2 é possivel perceber que a
reacao foto-Fenton apresentou maior eficiéncia de decomposicédo (cerca de 30%
mais eficiente) quando comparada ao respectivo tratamento sem a utilizacdo da

radiacdo UV, ou seja, o tratamento denominado “Fenton”.
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Figura 4.2. Eficiéncia de decomposicao referente a 3 mL da solucéo carrapaticida +
1 mL de Fe?* (1000 mg L) + 1 mL de H,0, (TR): A - TR exposto a 6 horas; B - TR
exposto a 10 horas; C - TR exposto a 6 horas + 10 pL. HNO3z e D - TR exposto a 10
horas + 10 pL HNOs.

4.1.2 Otimizacdo da camara (Il) para o carrapaticid a Supocade ©

Inicialmente foram executados (em triplicata) os experimentos

propostos pelo planejamento experimental. Os resultados obtidos podem ser
observados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Resultados obtidos para otimizagdo da camara foto-oxidativa (llI) para o
carrapaticida Supocade® expostos a 6 horas de degradacéo.

Eficiéncia de
Carrapaticida | Acido Fe® H,0, uv decomposicao
(%)
sem UV 21,7
1mL com UV 45,6
sem UV 11,8
1mL 2mL com UV 45,1
sem UV 18,7
1mL com UV 39,6
sem UV 21,2
0 2mL 2mL com UV 38,0
sem UV 20,4
1mL com UV 99,4
sem UV 23,0
1mL 2mL com UV 88,4
sem UV 30,7
1mL com UV 95,0
sem UV 39,1
3 mL 10 2mL 2mL com UV 85,8

Da analise do grafico de Pareto mostrado na Figura 4.3 é possivel
observar que a variavel UV mostrou-se estatisticamente significativa. Isso evidencia
a importancia da radiacdo UV, sendo que a reacdo foto-Fenton foi sempre mais
eficiente quando comparada a reacdo Fenton. Outra variavel que apresentou
importancia estatistica foi a acidificacdo da amostra. Como ja discutido, a reacao

possui melhor eficiéncia em meio acido, o que pode ser aqui também comprovado.
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Figura 4.3. Grafico de Pareto para otimizacdo da camara foto-oxidativa (II) com o

carrapaticida Supocade®.

Na Figura 4.4. séo ilustrados em forma de barras os resultados obtidos
pelo planejamento experimental, para comparacdo entre 0sS experimentos
realizados. Do lado esquerdo (8 primeiras barras), estdo concentrados o0s
experimentos executados sem acidificacdo das amostras, que apresentaram baixa
eficiéncia de decomposicdo. Ja os experimentos realizados com acidificacdo (8
altimas barras da Fig. 4.4.), apresentaram maior eficiéncia de decomposicao,
principalmente quando associadas a radiagdo UV (foto-Fenton + acido). A interacao
dessas variaveis também apresentou significancia estatistica, conforme pode ser

notado na Figura 4.3. (barra CD).
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Eficiéncia de decomposigao (%)

1 mL HaOz 2 mL Hz O3 1l Hz0z 2 L HaO 2 mL Hz02 1 mL HzOz 2mL Hz0z

2.
1 mL Fe™ 2 mL Falf mb Fe't 2 mL Fe™

sem acido 10 uk HNO3

Figura 4.4. Eficiéncia de decomposicéo referente a 3 mL da solugao carrapaticida
exposto a 6 horas de decomposicgéo.

Testes complementares foram realizados para observar o
comportamento da reacdo na auséncia de ions Fe, analisando assim o
comportamento da degradacdo quando a solucdo foi exposta durante 6 horas a
tratamento empregando basicamente os sistemas UV, UV+HNOj; UV+H,0, e
UV+H,0,+HNO3. Testes realizados na auséncia de Fe e de radiacdo UV tambéem
foram realizados, mas a eficiéncia de decomposicéo foi baixa (maximo de 5%). Os

resultados obtidos para os testes com UV estédo expressos na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Resultados obtidos para testes na auséncia de Fe com tempo de
exposicdo ao UV de 6 horas na camara foto-oxidativa (lI) para o carrapaticida

Supocade®. Acido se refere a adicdo de HNOs (em pL); H,0, (mL).

) Eficiéncia de
Carrapaticida | Acido H ,0, |decomposicdo
(%)

351
45,9
47,6
52,4
56,2

N[k |O|F—|O

3mL 10

O emprego da radiacdo UV € responsavel pela remocdo de 35% do
teor de carbono original. Apesar de ndo ser um valor alto de remocé&o de carbono, é
um valor consideravel, uma vez que nao € utilizado nenhum reagente. Por ser uma
radiacdo ionizante, a radiagdo UV gera radicais livres que degradam parte da
matéria organica. A adicdo de perdxido de hidrogénio elevou a eficiéncia de
degradacédo do carbono original em cerca de 10%, pois 0 H,O,, além de ser um
agente oxidante, também contribui para a geracdo de mais radicais livres na
combinacdo UV+H,0,. A comparacédo entre o teste 1 (auséncia de 4cido e de H,0,)
com o teste 3 (adicdo de 10 pL de HNOj3) indica incremento de cerca de 10% na
eficiéncia de decomposicéo, relacionado a diminuicdo do pH do meio reacional
(tabela 4.3). A adicao de H,O, ao meio reacional acidificado eleva a eficiéncia da
degradacéo para patamar superior a 50%. Mesmo considerando esses fatores, fica
patente a importancia da adicdo de ions Fe para a obtencdo de uma degradacao
eficiente da solugéo carrapaticida estudada. Deve ser enfatizada a relativamente alta
concentracéo da solucdo, o que torna essas avaliacdes pertinentes.
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4.1.3 Otimizacdo do reator UV LABEL + MW para o car rapaticida
Supocade ©

Para otimizar o sistema de degradacdo, foram realizados alguns
experimentos preliminares para o0 estabelecimento da faixa adequada da
concentracdo dos reagentes para a montagem do planejamento experimental.
Nesses testes preliminares foram investigados a concentragdo de &cido e o tempo

de execucao dos experimentos. Alguns resultados sé&o ilustrados na Figura 4.5.

100

g0

a0

70

g0

50 1

40

30 4

Eficiéncia de decomposigio (%)

20 1

Smin 8 min S5 min 8 min S5 min 8 min

Sem HMOs 10 uL HNGs 20 pL HNOg

3 mL de carrapaticida + 1 mL de Fe® (1000 mg L™ + 1 mL de Hz02

Figura 4.5. Estudo preliminar de acidez e tempo para otimiza¢ao do reator.

E possivel notar que praticamente n&o existe diferenca na eficiéncia ao
compararmos os tempos de 5 e de 8 min, ou seja, a reacdo ja atinge o maximo de
degradagédo com apenas 5 min, tempo que foi adotado como base para os demais
experimentos que empregam a radiacdo MW em conjunto da radiagdo UV. Em
relacdo a acidez, a eficiéncia de decomposi¢cado aumentou com o aumento da adi¢cao
de acido, que pode ser atribuida tanto ao carater oxidante do acido nitrico quanto ao
fato da reacao estar acontecendo em pH 2-3.

Apés a realizacdo desses testes, foi entdo elaborado o planejamento
experimental cujo resultado é apresentado na Tabela 4.4. Como foram avaliados 3
parametros (volume de Fe?*, de H,O, e de HNO3), no planejamento foram propostos

8 experimentos, realizados em triplicata.
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Tabela 4.4: Resultados obtidos para otimizagdo do reator UV LABEL + MW para o

carrapaticida Supocade®.

Eficiéncia de
Carrapaticida | Acido Fe** H,O, | decomposicao
(%)
1mL 57,6
ImL | 2mL 60,3
1mL 53,0
0 2 mL 2 mL 48,4
1mL 84,3
ImL | 2mL 93,7
1mL 74,0
3 mL 20pL | 2mL 2 mL 92,2

Ao analisar-se o grafico de Pareto, nenhuma das variaveis foram

estatisticamente significativas; contudo ao analisar-se o grafico de efeitos principais

(Figura 4.6) é possivel notar que melhor eficiéncia de decomposicdo é obtida

quando utilizado menor volume de Fe?* e maiores volumes de oxidante (H,O, e

HNO3).

Figura 4.6. Grafico de efeitos principais para otimizacao do reator UV LABEL + MW

com o carrapaticida Supocade®.
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Diante desses resultados foram executados experimentos sistematicos
para avaliar a agdao das MW em conjunto com UV, sem o emprego da reacao

Fenton. Esses resultados sdo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Resultados obtidos para experimentos empregando reator UV LABEL +
MW expostos a 5 minutos de reacéo e na auséncia de Fe?".

) Eficiéncia de
Carrapaticida | Acido H,O, |decomposicéo
(%)
0 2,0
1mL 51
0 2mL 9,7
0 4,0
1mL 11,4
3 mL 20puL | 2mL 13,6

Para o caso do carrapaticida Supocade®, a radiacdo MW em conjunto
com a radiacdo UV, mesmo quando combinadas com agentes oxidantes n&do se
mostraram efetivas para a redugcao do TCR, ou seja, obteve-se baixa eficiéncia de
decomposicdo. Esses resultados mostram que o emprego do reagente Fe®" é
imprescindivel para que possa ser obtida eficiéncia de decomposicédo. Além disso,
esse experimento demonstrou que nao ocorre perda dos compostos organicos por
volatizacdo, pois nesse caso ndo seria possivel a observacdo da baixa

decomposicao.
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4.2 Carrapaticida Colosso ©

4.2.1 Otimizac&do da camara (I) para o carrapaticida  Colosso ©

A Tabela 4.6. apresenta os resultados obtidos com os experimentos
propostos pelo planejamento experimental. A concentragéo de carbono inicial para o
carrapaticida Colosso era de 1,84 g.L™.

Para o caso de otimizacdo da camara foto-oxidativa (I) para o
carrapaticida Colosso®, em todos experimentos que empregaram a reacéo foto-
Fenton, independente dos volumes de Fe?", H,O, e HNO;, elevada eficiéncia de
decomposicédo (geralmente maior que 90%) foi obtida. Isso demonstra o potencial da
radiacdo UV quando associada a reacdo Fenton. O grafico de Pareto (Figura 4.7)
obtido pelo planejamento experimental indica que a variavel UV foi a mais
importante estatisticamente. Além disso, outras varidveis como a interacdo entre o
acido e o tempo e o acido e o H,0O, também demonstraram importancia estatistica,

porém nao tdo acentuada quanto a radiacéo UV.
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Tabela 4.6: Resultados obtidos para otimizacdo da camara foto-oxidativa (I) para o

carrapaticida Colosso®.

Eficiéncia de
Carrapaticida | Tempo Acido Fe?* | H,0, uv decomposicéo
(%)
sem UV 68,7
1 mL|com UV 86,3
sem UV 65,4
1mL |2 mL|com UV 86,4
sem UV 50,4
1 mL|com UV 86,1
sem UV 65,0
0 2mL |2 mL|com UV 88,9
sem UV 75,5
1 mL|com UV 94,0
sem UV 81,7
1mL |2 mL|com UV 94,8
sem UV 76,0
1 mL|com UV 95,1
sem UV 81,1
3h 10 2mL |2 mL|com UV 95,5
sem UV 60,1
1 mL|com UV 95,5
sem UV 77,4
1mL |2mL|com UV 97,0
sem UV 73,7
1 mL|com UV 96,4
sem UV 74,7
0 2mL |2 mL|com UV 97,2
sem UV 71,7
1 mL|com UV 97,4
sem UV 76,1
1mL |2 mL|com UV 96,3
sem UV 59,3
1 mL|com UV 98,1
sem UV 70,9
3mL 6 h 10 2mL |2 mL|com UV 98,7
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Figura 4.7. Grafico de Pareto para otimizacdo da camara foto-oxidativa (I) com o

carrapaticida Colosso®.

No gréafico de efeitos principais ilustrados na Figura 4.8., € possivel
notar uma maior inclinagdo positiva da reta respectiva ao UV, ou seja, aumento da
eficiéncia com o uso da radiacdo UV. O mesmo pode ser observado para as retas
respectivas ao H,O,, ao HNO3; e ao tempo, porém ndo com a inclinacdo tao
acentuada. J& para o Fe®", ao aumentar o volume do reagente ocorreu uma

inclinacdo negativa, ou seja, diminuiu a eficiéncia de decomposi¢ao.
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Figura 4.8. Grafico de efeitos principais para otimizacdo da camara foto-oxidativa (1)

com o carrapaticida Colosso®.

Essa influéncia negativa do Fe?* também pode ser visualizada através
do grafico de barras apresentado na Figura 4.9., que apresenta todos os
experimentos realizados com 3 mL de solucgéo carrapaticida Colosso® acidificadas
com 10 pL de HNO3 e com tempo de reacdo de 6 horas, variando os volumes de

Fe*, H,O, e na auséncia ou presenca da radiacdo UV.
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Figura 4.9. Grafico de otimizacdo da camara foto-oxidativa (I) com o 3 mL de

carrapaticida Colosso® exposto a 6 horas de reacdo e acidificado com 10 pL de
HNO:s.

Outro fato que merece ser destacado é que o carrapaticida Colosso®
nado necessita de 10 horas para ser degradado, comportamento diferente da
formulacdo do carrapaticida Supocade®. Apesar de ter maior nimero de compostos
organicos se comparado & formulacdo do Supocade®, o produto Colosso® é
constituido majoritariamente pelo principio ativo cipermitrina, que é foto-sensivel.
Mesmo nos tempos inferiores (3h) foram obtidas degrada¢des superiores a 90%. O
fato de diminuir o tempo de exposi¢cdo ao UV acaba trazendo um beneficio com o

consumo de energia, diminuindo os gastos para o tratamento do residuo.
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4.2.2 Otimizac&do da camara () para o carrapaticid a Colosso ©

Para otimizar a camara (1), em virtude de possuir uma lampada de UV
de maior poténcia (40W), foi fixado o tempo de reagdo em 3 horas, ou seja, no
menor tempo da otimizagcdo da camara foto-oxidativa (I) e avaliado os parametros:
volume de Fe?*, de H,O, e de HNO3, além da presenca ou auséncia da radiagéo UV.

Os resultados obtidos estado expressos na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Resultados obtidos para otimizagdo da camara foto-oxidativa (llI) para o

carrapaticida Colosso® exposto a 3 horas de reacao.

Eficiéncia de
Carrapaticida Acido Fe?* H,0, uv decomposicao
(%)
sem UV 80,8
1mL com UV 88,0
sem UV 83,0
1mL 2 mL com UV 90,9
sem UV 76,0
1mL com UV 89,6
sem UV 83,0
sem acido 2 mL 2mL com UV 91,5
sem UV 86,4
1mL com UV 96,7
sem UV 85,4
1mL 2 mL com UV 96,9
sem UV 80,8
1mL com UV 97,5
10 pL sem UV 77,9
3 mL HNO3; 2 mL 2 mL com UV 97,7

Apesar dos bons resultados observados em todos 0s experimentos, ao
realizar-se a analise estatistica o grafico de Pareto (Figura 4.10) foi observado
comportamento similar ao obtido durante a otimizacdo dessa mesma camara com o
composto estudado anteriormente (Supocade, Figura 4.3), sendo que as variaveis

UV e HNO; apresentaram-se estatisticamente significativas.
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Figura 4.10 Gréfico de Pareto para otimizacdo da camara foto-oxidativa (Il) com o

carrapaticida Colosso®.

Por outro lado, pelo grafico de efeitos principais (Figura 4.11), € nitido
que a inclinacéo das retas atribuidas ao efeito do acido e do UV sdo maiores do que
as do Fe e do H,0O,. Contudo também é possivel notar que a reta do Fe é declinada,
ou seja, aumento do volume de Fe diminui a eficiéncia da decomposi¢cdo. Em
relacdo ao volume de H,O, ocorreu o inverso - maior volume de agente oxidante
aumentou a eficiencia de decomposicdo. Com mais H,O, no meio reacional a
formacao de radicais livres pela agcédo da radiagdo UV é facilitada e a geracdo de
mais radicais livres provoca a diminui¢cao do TCR.
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1.0mL 20 mlL 1.0mL20mL  ©O 1D sam UV com LV
Fe H202 HNQC3 uv

Figura 4.11. Grafico de efeitos principais para otimizacdo da camara foto-oxidativa

(1) com o carrapaticida Colosso®.

Testes complementares foram realizados para avaliar o
comportamento desse tratamento na auséncia de Fe e os resultados sdo mostrados
na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Resultados obtidos para testes na auséncia de Fe com tempo de

exposicdo ao UV de 3 horas na camara foto-oxidativa (II) para o carrapaticida

Colosso®.
) Eficiéncia de
Carrapaticida Acido H ,0, decomposicéo
(%)

0 80,0
0 1mL 86,0
1mL 86,2
3mL 10 2 mL 86,2

Mesmo na auséncia de ions Fe, elevada eficiéncia de decomposi¢cado
foi obtida. Quando a amostra foi tratada apenas com exposicao ao UV, cerca de
80% do teor de carbono original foi degradado, isso evidencia que essa formulacao

comercial € mais sensivel ao tratamento com radiacdo UV se comparada a
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formulacdo do carrapaticida Supocade®, que na mesma condicdo de tratamento
apresentou eficiéncia de aproximadamente 35% (Tabela 4.3). Contudo mesmo com
o fornecimento de H,O, e ou acidificando a agua residuaria, a eficiéncia de
decomposicdo ndo apresentou melhora significativa. Isso indica que nessas

condi¢cdes o maximo de degradacéo ja foi obtido (em torno de 85%).

4.2.3 Otimizacdo do reator UV LABEL + MW para o car rapaticida
Colosso ®

Inicialmente, foram realizados alguns testes preliminares a fim de se
encontrar uma faixa ideal de agentes oxidantes para ser empregada no
planejamento experimental. Nesses testes foi fixado o tempo de reacdo em 5 min, o
volume de carrapaticida em 3 mL e variado o volume adicionado de Fe®* 1000 mg L’
! e de H,0,, fixando a razdo em 1:1 (v/v) e variando o volume de &cido adicionado.

Os resultados podem ser observados na Figura 4.12.
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Eficiéncia de decomposigao (%)
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025 mLH:Oz | 0.5mLHz0: [ 1.0mLH20z |0,26mLH:05 | 0.8 mLHz0, | 1,.0mLH202 |0,28mLH0y | 0,5 mLH20, | 1.0 mLH20:
026mLFe™| 05mLFe™ | 1.0mLFe™ |nosmLFet | 05mLFe | 1.0MLFE" | gosmLFett | 0gmLFe | 1.0mLFe®

Serm HAN Oy 10 WL HNO; 20 pl HMO5

Figura 4.12. Gréfico de estudo preliminar para o otimizacdo do reator UV LABEL
com o 3 mL de carrapaticida Colosso® exposto a 5 min de reacéo.
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Em todos os experimentos foi obtida elevada eficiéncia de
decomposicao. Mesmo sem acidificar o residuo (barras azuis), cerca de 90% do teor
de carbono original foi degradado. Esses resultados estdo associados ao fato de a
molécula de cipermetrina (composto majoritario na formulacdo do pesticida) ser foto-
sensivel (themerckindex.cambridgesoft.com — acessado em 02/02/08). Para avaliar
essa foto-sensibilidade foram executados experimentos sistematicos que
empregavam radiacdo UV + MW e alguns experimentos UV + MW + agentes

oxidantes. Alguns resultados desses experimentos estdo ilustrados na Figura 4.13.

100
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Eficiéncia de decomposicio (%)
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semHNOg | 10 4L HNO; | semHNG; | 10uL HNOs | semHNOs | 10uLHNOs | somHNO; | 10 gL HNO,
sem H: Oy 025mL de Hay 05mLde HyCy 1.0mL de Moy

Figura 4.13. Estudo sobre a acdo da radiagdo UV aliada a radiagdo MW com 3 mL
de carrapaticida Colosso® exposto a 5 min de reacéo.

Novamente, é possivel notar elevada eficiéncia de decomposicéo,
variando entre 70 e 80% de acordo com o experimento. Mesmo quando nao foi
adicionado nenhum tipo de agente oxidante (primeira coluna do grafico), ou seja,
guando o residuo foi exposto apenas a acdo das radiacoes MW e UV, eficiéncia de
decomposicéo de 74% foi observada. Adicionando-se os agentes oxidantes (H.O, e
HNO3) o maximo de eficiéncia observado nessa etapa do trabalho foi de
aproximadamente 82%, sendo que esse resultado foi conseguido nos experimentos

acidificados empregando 0,5 mL de H,0O, e também 1,0 mL de H,0,.



Resultados e Discussao

O tratamento empregando MW+UV mostrou-se bastante eficiente para
esse tipo de residuo, contudo foi montado um planejamento experimental para
avaliar a associacdo da reacdo Fenton ao sistema MW+UV. Nesse planejamento
manteve-se fixado o tempo de reacdo em 5 min e o volume de carrapaticida em 3
mL, variando-se o volume de &cido, de solucéio de Fe** (1000 mg L™) e de H,0,.

Na Tabela 4.9. sdo apresentados os resultados obtidos com os
experimentos propostos pelo planejamento experimental e nas Figuras 4.14 e 4.15

os resultados das analises estatisticas.

Tabela 4.9: Resultados obtidos para otimizacdo do reator UV LABEL para o

carrapaticida Colosso®.

Eficiéncia de

Carrapaticida Acido Fe®* H,0, decomposicéo
(%)

0,25 mL 89,7

0,25mL |0,5mL 92,5

0,25 mL 89,5

sem 4cido 05mL |05mL 90,3

0,25 mL 91,3

0,25mL |0,5mL 95,9

10 pL 0,25 mL 91,3

3 mL HNO3 05mL |0,5mL 93,6

A figura 4.14 apresenta o grafico de Pareto obtido com os

experimentos. Todas as variaveis mostraram-se estatisticamente significativas,

exceto a interacdo entre Fe e HNOs.
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Efeitos padronizados
Figura 4.14. Grafico de Pareto para otimizacdo do reator UV LABEL com o

carrapaticida Colosso®.

A Figura 4.15, que apresenta a superficie de resposta e as interacdes
dos efeitos principais demonstra que os melhores resultados foram obtidos em
menores concentracbes de Fe** e em maiores concentracdes de agentes oxidantes.
Isso pode ser facilmente notado pela inclinacdo das retas do gréafico de interagédo
dos efeitos principais (a) e na localizagdo do maximo de eficiéncia no grafico de

superficie de respostas (b).
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Figura 4.15. Resultados das andlises estatisticas para o reator UV LABEL com o
carrapaticida Colosso® (a) Interacdo dos efeitos principais; (b) Superficie de

resposta.
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Contudo, quando se analisam os resultados quimicamente, é possivel
afirmar que todos os experimentos apresentaram-se eficientes e sugerir a adog¢ao do

experimento que utiliza menor quantidade de reagente.

4.3 Testes do prototipo em escala de campo

Nessa etapa do trabalho buscou-se substituir 0s reagentes
convencionais por reagentes alternativos. Foi testado o comportamento da |a de aco
comercial ao invés de utilizar-se o sulfato ferroso. Essa l1a de aco comercial € uma
liga de baixo teor de carbono, composta basicamente de Fe (>99% da constituic&o).
Os teores de Fe foram determinados por ICP OES e apés uma série de
experimentos, foi possivel definir que para dissolver 1 g de |a de aco comercial séo
necesséarios 10 mL de &cido muriatico (acido cloridrico comercial concentrado). O
acido muriatico desempenha papel importante nesse tratamento, uma vez que ele
mantém os ions Fe no estado de oxidagcédo +2 e por outro lado auxilia na reducéo do
pH da solucdo, ja que a reacdo Fenton apresenta maximo de eficiéncia de
decomposicdo em pH 2-3. Uma vez dissolvida a |& de aco comercial, o volume era
ajustado até 30 mL e entdo era obtida uma solucéo de concentracdo de Fe 35 g L™,
Como nesses testes de escala de campo foram utilizados 300 mL dessa solucéo,
foram utilizados para a preparacédo, 10 g de |& de aco comercial, 100 mL de acido
muriatico e 200 mL de agua. Outro fato que deve ser destacado, € que nesse
protétipo ndo foi utilizada a lampada de UV, o que gera uma economia relacionada a
energia, sendo portanto apenas a reacdo Fenton e a agitacdo responsavel pelos

resultados obtidos.

A figura 4.16 ilustra os resultados obtidos nesse sistema em escala de
campo. As barras azuis correspondem ao carrapaticida Colosso®, sendo que as
azuis claras correspondem aos testes realizados com 0,5 L de agua oxigenada, as
azuis escuras empregando-se 1 L deste reagente e as barras brancas ao teste com
o carrapaticida Supocade®, apés adicdo de 1 L de agua oxigenada comercial (130
volumes). A eficiéncia de decomposicao foi monitorada em todos 0s experimentos

no periodo de tempo compreendido entre 60 e 300 minutos.
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Figura 4.16. Eficiéncia de decomposicdo de 50 L de agua residuaria (tratamento com
300 mL de solucéo Fe?* (35 g L™) + 0,5 ou 1 L de agua oxigenada 130 V e diferentes
tempos de agitagao).

O carapaticida Colosso® apresentou-se mais sensivel ‘“a reacdo
Fenton, sendo possivel realizar o seu tratamento empregando apenas 0,5 L de agua
oxigenada. Com 150 min de reagé&o, cerca de 90% do teor de carbono original da
agua residuéria havia sido degradado. Essa agua residuaria, além de conter os
principios ativos dos produtos comerciais possui elevado teor de matéria organica
provinda da terra, do pélo, dos carrapatos mortos e das fezes dos animais. Mesmo
assim cerca de 90% do teor de matéria organica foi removida da solucéo. Ja para o
carrapaticida Supocade®, os resultados empregando 0,5 L de agua oxigenada nao
foram satisfatérios e ao utilizar-se 1 L desse reagente foi possivel obter uma
degradacéo de cerca de 60% do teor de carbono original do residuo. Cabe salientar
que cada composto quimico comporta-se de maneira diferente a reacdo Fenton.
Alguns sdo mais faciimente oxidados, enquanto que outros nem tanto. E necessario

realizar-se uma otimizacdo sempre que forem trocados os principios ativos.

Apesar desses testes serem em escala de campo foram realizados no
laboratorio de tratamento de residuos da EMBRAPA Pecuéaria Sudeste, com o

objetivo de se fixar as propor¢cdes mais adequadas entre solugdo residuaria e
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reagentes. A versdo final do protétipo, que integra o sistema de aplicacdo de banho
carrapaticida ao sistema de tratamento do residuo ja esta sendo montada e ficara
disponivel na unidade de pesquisa para tratamento desses residuos sem a
necessidade de transporta-lo até o laboratério. A figura 3.8 ilustra a verséo final

desse prototipo.

4.4 Otimizacéo e validacdo das metodologias de extr  acéo

Primeiramente foram injetados os padrbées de clorfenvinfos e
cipermetrina separadamente no GC/MS, com detector de massas operando no modo
SCAN (varredura) e m/z variando de 45 a 450 daltons, na concentracdo de 1 mg L™
em acetonitrila. Foram obtidos os espectros de massa (fragmentograma) para cada
analito analisado (Figura 4.17) e esses espectros foram comparados com a
biblioteca do sistema GC/MS — QP 2010, que contém o banco de dados NIST
(National Institute of Standards and Technology) . Aléem dos espectros de massas,
avaliou-se o tempo de retencdo de cada analito, utilizando uma primeira condicéo
cromatografica de analise, com temperatura inicial de 100 °C e taxa de aquecimento
de 5°C min™, injetando a seguir uma mistura contendo os dois analitos em estudo
(Figura 4.18).
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Figura 4.17. Espectros de massa dos analitos estudados: clorfenvinfos e

cipermetrina.
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5476

A
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Figura 4.18. Cromatograma dos padrdes analiticos clorfenvinfos (A), e cipermetrina
com quatro isdbmeros (B), modo SCAN, na concentracao de 1 mg/L.

A partir dos espectros de massas obtidos no modo SCAN, escolheu-se
trés ions de maior intensidade para cada analito, gerados pela fragmentacdo de
cada composto, para monitora-los nas analises cromatogréficas modo SIM (Tabela
4.10).

Operou-se o espectrometro de massas no modo SIM, ou seja,
monitorando os ions selecionados para cada composto, gerados pela fragmentacéo
de cada molécula. Intervalos de tempo ao longo da corrida cromatografica foram
selecionados, intervalos esses que continham os tempos de retencédo dos analitos
em estudo, sendo estabelecida uma nova condicdo cromatografica de analise,
visando diminuir o tempo de anélise: 150C - 6C mi n™ - 190 - 32¢C min * - 270<.
No tempo compreendido entre 9,5 e 10,5 minutos, o detector monitorou os ions m/z
170, 267 e 323, resultantes da fragmentacao do clorfenvinfos e no tempo de 15,2 a
16,0 minutos, monitorou os ions m/z 163, 181 e 165, correspondentes a cipermetrina
(Figura 4.19).
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Tabela 4.10: ions monitorados para cada principio ativo estudado.

Acaricidas lons monitorados ( m/z)
Clorfenvinfos 170 267 323
Cipermetrina 163 165 181
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Figura 4.19. Cromatograma da mistura de padrbes analiticos, clorfenvinfos (tr =
11,62 min.), e cipermetrina (tr = 16,18; 16,27; 16,33 e 16,38 min.), analisados por
GC/MS, modo SIM, na concentracdo de 1,0 mg/L.

ApGs a otimizagdo das condi¢des instrumentais foi realizado um estudo
visando otimizar as fases estacionaria e movel para as extracbes SPE. Essa técnica
€ uma das mais utilizadas e os analitos contidos numa matriz aguosa sao extraidos,
ap0s passarem por um cartucho contendo a fase estacionaria. Um solvente organico
(fase movel) é usado para lavar os analitos de interesse e as impurezas ficam
retidas no cartucho. Essa técnica apresenta vantagens com relacdo aos meétodos

mais classicos, eficiéncia, economia, reprodutibilidade, rapidez, seguranca e



Resultados e Discussao 64

seletividade, porém tem algumas limitages como, por exemplo, o fato de s6 poder
ser aplicado a amostras liquidas.

Inicialmente, empregando acetonitrila como fase mével (solvente de
polaridade intermediaria), foi testada a fase estacionaria que seria adotada no
decorrer do trabalho. No interior dos cartuchos de SPE eram adicionados 1 g de fase
estacionaria, sendo que foram testadas: C18 e florisil. A tabela 4.11 mostra os
valores de recuperacdo da integracdo das areas obtidos nesses testes para o
clorfenvinfos e para a cipermetrina dividida em seus 4 isémeros. O padréo foi
apenas diluido para a concentracdo das amostras e injetado diretamente no CG MS
sem nenhum tratamento prévio. Ja nas extracOes, realizadas em duplicata, os
padrées passaram por todo o tratamento da amostra, incluindo pela fase

estacionaria, para posterior injecdo no CG MS.

Tabela 4.11: Valores de recuperacdo da integracdo das areas obtidos nesses testes

para o clorfenvinfos e para a cipermetrina dividida em seus 4 isbmeros

Padrao C18 Florisil
Extrato Extrato Extrato
1 2 média 1 2 média  rec (%) 1 2 média  rec (%)
Clorfenvinfos 25223 25093 25158 17935 18018 17977 71,46 22066 21992 22029 87,56
Cipermtetrina 1 9036 8730 8883 6815 6567 6691 75,32 7349 7653 7501 84,44
Cipermtetrina 2 13117 12536 12827 9024 8817 8921 69,55 10031 10406 10219 79,67
Cipermtetrina 3 7921 7925 7923 5643 5484 5564 70,23 6344 6326 6335 79,96
Cipermtetrina 4 12558 12293 12426 7977 7789 7883 63,44 8603 9114 8859 71,29

Soma da Cipermetrina 42632 41484 42058 29459 28657 29058 69,09 32327 33499 32913 78,26

Os valores de recuperacdo obtidos para ambas fases estacionarias
apresentaram-se dentro da faixa de aceite estabelecida pelo Grupo de analise de
residuos de pesticidas (GARP) e EPA, a qual varia de 70 a 120% e 70 a 130%,
respectivamente (GARP, 1999 e TOLOSA et al., 1996). Os valores apresentados
pelo florisil (88% - clorfenvinfos e 78% para cipermetrina) foram superiores aos
valores obtidos com a C18 (71% - clorfenvinfos e 69,09% - cipermetrina). A fase
estacionaria florisil possui baixa polaridade, enquanto que a fase C18 é apolar, o que
provavelmente interferiu nos diferentes resultados de recuperacdo. Outro fator
relevante é o fator custo, uma vez que a fase estacionaria C18 é mais cara quando
comparada ao florisil. Diante desses fatores optou-se por trabalhar com florisil como

fase estacionaria.
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A seguir foi efetuada a otimizacdo da fase movel. Para isso, foram
avaliados solventes de polaridades bastante distintas, com o objetivo de se observar
o comportamento dos analitos em diferentes condi¢cdes. Foram testados hexano,
acetonitrila e metanol. Apesar dos cromatogramas apresentarem perfis bastante
semelhantes, conforme pode ser observado na figura 4.20, os teores de
recuperacdo apresentados na tabela 4.12 demonstram a grande diferenca dos

valores de recuperacédo obtidos e a importancia de se realizar essa otimizacao.

1,702

5.476

3,922

110 12.0 13.0 140 150 a0 17.0 120

Figura 4.20. Cromatograma dos padrdes apoés aplicar a metodologia analitica: SPE —
GC/MS. Hexano (A), acetronitrila (B) e metanol (C).
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Tabela 4.12 Valores de recuperacdo em percentagem comparados a injecao direta
do padrdo ap6s aplicar a metodologia analitica: SPE — GC/MS.

Hexano Acetonitrila Metanol
Clorfenvinfos 33,1% 87, 6% 73,4%
Cipermetrina 25,4% 78,3% 68,4%

Apesar do metanol também apresentar valores dentro da faixa de
aceite do EPA e do GARP, os valores obtidos demonstraram que a fase mével que
apresentou melhor desempenho foi a acetonitrila. O hexano apresentou valores de
recuperacdo bastante baixos, uma vez que esse deve ter interagido com a fase

estacionaria que, assim como o solvente, apresenta baixa polaridade.

Otimizadas as fases estacionaria e movel do sistema de extracdo, era
necessario realizar a validacdo do meétodo cromatografico. O meétodo do padrao
externo foi usado para o célculo da curva analitica para cada pesticida, conforme
indicam as figuras 4.21 para o clorfenvinfos e 4.22 para cipermetrina. As injecdes de
cada ponto da curva foram realizadas em triplicata para cada concentracéo,
aplicando o Método da Regressao Linear. Para o padrdo cipermetrina, os valores
utilizados correspondem a soma da area de cada isébmero. Para as duas curvas, 0S
valores do coeficiente de correlagcdo foram préximos de 1,0 (0,9975 — clorfenvinfos e
0,9967 — cipermetrina), indicando que o detector de massas responde bem as

concentracdes injetadas, reproduzindo os resultados.
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Figura 4.21. Curva analitica para o padrao clorfenvinfos aplicando a metodologia
analitica desenvolvida: SPE — GC/MS.
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Figura 4.22. Curva analitica para o padrdo cipermetrina aplicando a metodologia
analitica desenvolvida: SPE — GC/MS.
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Em virtude de nas formulagbes comerciais estudas, a cipermetrina
estar em teores mais baixos quando comparada ao clorfenvinfos, optou-se por
concentrar os pontos da curva de calibracdo desse composto na regido inferior da
reta. JA para o clorfenvinfos a dispersao foi um pouco maior devido a maior
concentracdo deste. Mas ambas as curvas de calibracdo iniciam em 50 ug L™ e véo
até o ponto méaximo que corresponde a 10 mg L™.

Para finalizar a otimizacéo e validacdo da extracao, calculou-se o LOD
multiplicando-se o valor médio do ruido, na regido do tempo de retencéo do analito,
por trés (LEITE, 1996) e o LOQ por dez (CHASIN et al, 1998).

As equacdes da reta para a calibragdo do equipamento (Y = A + B.X,
onde Y = &rea do pico e X = concentracdo em mg L™), coeficientes de correlacéo,

LODs e LOQs, para os trés analitos em estudo, sado apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13: Valores das equacdes da reta, coeficientes de correlagéo, limites de

deteccado (LOD) e quantificacdo (LOQ), para os acaricidas estudados.

Acaricidas Equacao da Reta Coeficiente LOD LOQ (mg/L)
Correlacao (mg/L)
(R
Clorfenvinfos Y =16728x + 6001,4  0,9975 0,010 0,033
Cipermetrina Y =6829,9x + 1203,3 0,9967 0,020 0,066

4.5 Andlises cromatograficas

4.5.1 Analises cromatograficas para o carrapaticida Supocade ®

Inicialmente, foram realizadas as inje¢cbes no CG MS no modo SIM das
amostras do carrapaticida Supocade®. Foram selecionados alguns experimentos
adotados como base para efeitos comparativos entre os diferentes sistemas
testados. A tabela 4.14 mostra os resultados obtidos para o0s experimentos
selecionados. Em todos os tratamentos, quando foi utilizado Fe utilizou-se no
volume de 1 mL, mesmo volume empregado para o H,O,. JA para o acido foi

utilizado o volume de 10 pL.
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Tabela 4.14: Resultados da remoc¢ao dos teores de carbono determinados por ICP
OES e das andlises das areas por CG MS obtidos para diferentes formas de

tratamentos, para os principios ativos do carrapaticida Supocade®.

CLORFENVINFOS CIPERMETRINA
Remocé&o Eficiéncia Eficiéncia
Sistema Amostra deC média das de média das de
(ICP OES) areas degradacgéo areas degradagéo
(%) (%)
CAM I: Fenton 25% 83091 99,9 697409,5 88,9
Fenton + acido 45% 130735,5 99,8 122531 98,1
Foto-Fenton 40% 1281 100,0 2748,5 100,0
Foto-Fenton +
acido 85% 1540,5 100,0 16046,5 99,7
CAMIl: UV 35% 1514149,5 97,6 147822 97,7
uv + H,0, 45% 95629 99,8 847851 86,5
uv + H,0, +
acido 52% 23945339 61,4 1761083 72,0
Fenton 25% 605852,5 99,0 697409,5 88,9
Fenton + acido 45% 994111,5 98,4 1901083 69,8
Foto-Fenton 45% 59528 99,9 417118,5 93,4
Foto-Fenton +
acido 90% 29455 100,0 48939,5 99,2
MW + foto-
MW fenton 60% 1631,5 100,0 36010 99,4
MW + foto-
fenton + acido 95% 1506,5 100,0 5054,5 99,9

Apesar de alguns tratamentos empregados ndo apresentarem elevadas
remocao dos teores de carbono original, restando ainda altos teores de carbono em
solucdo (TCR) é possivel notar que a eficiéncia de degradacao dos principios ativos
€ superior a 70% em todos 0s casos e ha grande maioria € superior a 90%. Ou seja,
0s principios ativos estdo sendo eficientemente decompostos. Os menores
resultados de TCR e as menores reducdes das areas respectivas ao tratamento
ocorreram para 0s casos onde foi aplicado apenas o sistema UV + oxidantes ou para
o sistema Fenton. A reacgdo foto-Fenton mostrou um potencial superior quando
comparados aos demais experimentos, sendo indiferente o fato de estar acoplado
ao MW ou se esta sendo utilizada apenas a camara de foto-oxidagéo. Isso evidencia
0 sinergismo existente entre a reacdo Fenton + UV, efeito ja conhecido, sendo esse
0 mais eficiente dos tratamentos analisados nesse trabalho. A vantagem do
acoplamentos do MW esté relacionada com o tempo necessario para o tratamento
das aguas residuarias, contudo o tratamento empregando as camara foto-oxidativas

apresenta custo inferior.
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Apés as quantificacbes dos teores de carbono residual e dos teores

remanescentes de clorfenvinfos e cipermetrina, as amostras foram injetadas no

modo SCAN para que pudessem ser identificados os possiveis sub-produtos das

reacoes e esses estdo descritos nas tabelas 4.15 e 4.16.

Tabela 4.15: Nome e férmulas moleculares dos

sub-produtos das reacbes na

camara foto-oxidativa (I) e no microondas para o carrapaticida Supocade®.

Férmula
Sistema Tratamento Sub-produtos Molecular
Acido Ricinoleico C1gH3403
Fenton 2,2-dimetil-1-(4-fenoxyfenil)-1-propanona Cy7H150,
Nonacosano CooHgo
3-etil-5-(2-etilbutil)-octadecano CoeHsa
Nonacosano CuoHgo
Fenton + 4cido  |Acido Ricinoleico CigH3403
Ester diisooctil do cido 1,2-benzenodicarboxilico Co4H3504
2,2-dimetil-1-(4-fenoxyfenil)-1-propanona C7H150,
o 1-cloro octadecano CqgH37Cl
Camara foto-oxidativa (1) Ester 2-metilpropil do acido octadecanéico CyoH4s0,
Nonacosano CyoHgo
foto-Fenton Di-n-octil-ftalato Co4H3504
3,7,11-trimetil-6,10-dodecadien-3-ol Cy5H,50
Heptacosano Cy7Hs6
Tetracosano C,4H50
foto-Fenton + Ester dibutil do &cido 1,2-benzenodicarboxilico C16H2204
acido Nonacosano CagHgo
2,6,10,15,19,23-hexametil2,6,10,14,18,22-tetracosahexano C3H50
Ester 2-metilpropil do &cido octadecandico CooHysO,
MW + foto- Nonacosano Ca9Heo
Fenton
Mw Ester dibutil do &cido 1,2-benzenodicarboxilico C16H204
MW + foto- Eicosano CaoHaz
Fenton + &cido  |Nonacosano

Ca9Heo
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Tabela 4.16: Nome e férmulas moleculares dos
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camara foto-oxidativa (I1).

sub-produtos das reacoes

Férmula

Sistema Tratamento Sub-produtos Molecular

(1,1,4,6,6-pentametilheptil)-benzeno CigH3o

6-Penty lidene-4,5-secoandrostane-4,17.beta.-diol Cy4H405

N,N'-bis(1,4-dimethilpentil)-1,4-Benze nodiamina CyoHzeN»

Nonacosano CooHe0

uv 3,6,9,12-Tetraoxatetradecan-1-ol, 14-[4-(1,1,3,3-

tetramethilbutil)f enoxy | Cy4H4:06

Ester dibutil do &cido 1,2-benzenodicarboxilico Ci16H2204

Ester 3-(2,2-dicloroetenil)-Z,2-dimetil, etil do acido

ciclopropanocarboxilico Ci10H14C105

1-cloro octadecano CigH3Cl

1-etiloctadecil-benzeno CogHag

UV + H202 P -

(1,1-dimetilpropil)-benzeno CiHig

Clofenvinfos C1oH14Cl130 P

Eicosano CyoHaz

Nonacosano CygHgo

UV + H202 + S —— p -
2,4-Bis(dimetilbenzil)-6-t-butilf enol
acido } ( ) CagHa0

Ester dibutil do &acido 1,2-benzenodicarboxilico Ci6H2204

Cipermetrina CyoH1gCLNO;

2,2-dimetil-1-(4-f enoxyf enil)-1-propanona Cy7H 0,

(1,1-dimetilpropil)-benzeno Ci1H1g

Dibutilf talato C16H2204

1-cloro octadecano CygH3Cl

Nonacosano CyoHgo

Fenton .

5-cloroundecanoato clorometil C1oH2ClL0,

Ester dibutil do &cido 1,2-benzenodicarboxilico Ci16H2204

2,2-dimetil-1-(4-f enoxyf enil)-1-propanona Cy7H160,

Céamara f oto-oxidativa (Il)

Fenton + &cido

foto-Fenton

foto-Fenton +
acido

Cipermetrina
(1,1,4,6,6-pentametilheptil)-benzeno
Clofenvinfos

Nonacosano

Tetracosano

Ester dibutil do &cido 1,2-benzenodicarboxilico
2,2-dimetil-1-(4-f enoxyf enil)-1-propanona
Cipermetrina

(1,1-dimetilpropil)-benzeno
(1,1,4,6,6-pentametilheptil)-benzeno
(1-methil-1-propilpentil)be nze no

1,3-Bis-t-buty Iperoxy -phthalan
2,6-bis(1,1-dimetiletil)-4-(1-metil-1-f eniletil)f enol
Ester 2-metilpropil do acido hexadendico
1-cloro octadecano

Nonacosano

Ester 2-metilpropil do acido octadecandico
2,4-bis(1-metil-1-f eniletil)f enol
2,4-Bis(dimetillbenzil)-6-t-butilf enol

Ester dibutil do acido 1,2-benzenodicarboxilico
2,2-dimetil-1-(4-f enoxyf enil)-1-propanona
(1,1,4,6,6-pentametilheptil)-benzeno

Ester dibutil do acido 1,2-benzenodicarboxilico
Nonacosano

Ester 4-metil-,[4-(metoxicarbonil)f enillmetil do &cido benzdico
2,4-bis(1-metil-1-f eniletil)f enol
2,4-Bis(dimetillbenzil)-6-t-butilf enol

C,,H,C |2N O3
CigH3o
Cy1oH1,Cl30 4P
CaoHeo
Ca4Hso
Ci6H2204
C7H10,
CZZH 19C|2N 03
Ci1Hie
CigH3o
CisHog
C16H2205
Ca3H30
CaoHaC2
C18H 37Cl
CaoHeo
C22H4402
Ca4H260
CagH340
Ci6H2204
Ci7H160,
CigH3o
C16H2204
CagHeo

C17H1604
Ca4H260
CogH3,0

na
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E possivel notar ao comparar-se alguns tratamentos, que em alguns
casos apesar de apresentarem melhores valores de remocdo de carbono e
eficiéncia de degradacéo, existe uma maior diversidade dos sub-produtos. Isso esta
associado ao fato de que nesses casos como nao existem compostos em altas
concentracbes (superiores dos demais compostos) ndo ocorre um mascaramento
dos picos obtidos pelo CG MS. Quando existe o mascaramento devido a algum
composto em concentracdo elevada, torna-se dificil a caracterizacdo direta dos
demais sub-produtos existentes naquela fracao.

Outro fato que merece ser destacado, € que ao ser injetado o produto
comercial sem que houvesse nenhum tratamento prévio (apenas passado pelas
etapas de extracdo para injecdo no cromatografo), alguns outros compostos da
formulacdo do produto, além dos principios ativos, também foram caracterizados.

Dentre eles podemos destacar: nonacosano e o acido ricinoléico.

4.5.2 Analises cromatograficas para o carrapaticida Colosso ©

Similar ao que foi realizado com o carrapaticida Supocade®, as
amostras principais dos testes realizados com o carrapaticida Colosso® foram
injetadas inicialmente no modo SIM, para monitorar os ions caracteristicos da
cipermetrina e em seguida foi injetada no modo SCAN para monitorar a area
respectiva ao clorpirifos e caracterizar os sub-produtos das reacdes. A tabela 4.17
apresenta os resultados obtidos dos teores de carbono residual determinados por
ICP OES e as andlises cromatograficas, sendo aplicado modo SIM para a

cipermetrina e modo SCAN para o clorpirifos.

Assim como para o carrapticida Supocade®, ao ser injetado o produto
comercial Colosso®, sem que houvesse nenhum tratamento prévio, apenas passado
pelas etapas de extragcdo para injecao alguns outros compostos provindo da
formulacdo do produto, além dos principios ativos, também foram caracterizados.

Dentre eles podemos destacar: nonacosano e o tetrapentacontano.
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Tabela 4.17: Resultados da remoc¢ao dos teores de carbono determinados por ICP

OES e das andlises das areas por CG MS obtidos para diferentes formas de

tratamentos, para os principios ativos (cipermetrina — injetado no modo SIM e

clorpirifos — injetado no modo SCAN) do carrapaticida Colosso®.

CIPERMETRINA CLORPIRIFOS
Remocéo Eficiéncia Eficiéncia
Sistema Amostra de C média das de média das de
(ICP OES) areas degradacéao areas degradacéao
(%) (%)

CAM I: Fenton 65% 2459263 89,1 22228784 96,0

Fenton + acido 75% 1722183,5 92,4 11428837 97,9

Foto-Fenton 92% 1869830,5 91,7 18038078 96,7

Foto-Fenton +

acido 96% 304931,5 98,6 212615 100,0
CAMII: UV 80% 2441693 89,2 31546028 94,3

uv + H,0, 86% 2463647,5 89,1 38985396 93,0

Uv + H,0, +

acido 86% 1513542 93,3 26301081 95,3

Fenton 65% 2459263 89,1 22228784 96,0

Fenton + acido 75% 1722183,5 92,4 11428837 97,9

Foto-Fenton 90% 404118 98,2 9798897 98,2

Foto-Fenton +

acido 95% 319766,5 98,6 1392744 99,7
MW MW 70% 472401,5 97,9 11740908 97,9

MW + acido 80% 302219 98,7 4504305 99,2

MW + H,0, 75% 1073934 95,2 15862435 97,1

MW + H,0, +

acido 83% 1069476 95,3 19428839 96,5

MW + foto-

Fenton 93% 187691 99,2 0 100,0

MW + foto-

Fenton + acido 96% 2370,5 100,0 0 100,0

Para o carrapaticida Colosso®, os resultados demostram uma maior

potencialidade para degradacdo, observada pelos TCR. Além disso, alta taxa de

degradacdo dos compostos ativos pode ser observada pela andlises dos residuos

aplicando cromatografia. Eficiéncia de degradacdo para os dois principios ativos

foram superiores a 85% em todos os tratamentos, sendo superiores a 95% na

maioria dos casos. O acoplamento entre radiacdo MW e radiacdo UV aliada a

reacdo Fenton foi o tratamento mais eficiente para a agua residuéria, contudo trata-

se de uma proposta de valor relativamente elevado. A aplicacdo das camaras foto-

oxidativas, apesar da demanda de um maior periodo de tempo para o tratamento foi

bastante eficiente. O sistema Fenton, apesar de ndo remover completamente 0s

teores de carbono original do residuo, apresentou eficiéncia satisfatoria quanto a

remocao dos pesticidas. Esses resultados indicaram a degradacao dos pesticidas,
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dando origem a CO; e novos sub-produtos ndo oxidados até a forma de CO,,
restando ainda compostos carbonilicos em solucdo. As tabelas 4.18, 4.19 e 4.20

mostram os sub-produtos que foram detectados por CG/MS e as suas respectivas

74

formulas moleculares.

Tabela 4.18: Nome e férmulas moleculares dos

camara foto-oxidativa (1).

sub-produtos das reacbes na

Tratamento Formula
Sistema Sub-produtos Molecular
Clorpirifos CoH,CIsNO3PS
Nonacosano CyoHgo
Fenton ?6-Metoxifurosta-5,20(22)-dien-3-0| CygH4403
Ester mono(2-etilhexil) do acido 1,2-Benzenodicarboxilico Cy6H2,04
Cipermetrina C,,H19CI,NO3
2,2-dimetil-1-(4-fenoxifenil)1-Propanona C,7H1805
Clorpirifos CoH,CIsNO3PS
Nonacosano CaoHeo
Fenton + acido  Tetracontano CuoHso
Ester mono(2-etilhexil) do &cido 1,2-Benzenodicarboxilico C16H2,04
R 2,2-dimetil-1-(4-fenoxifenil)1-Propanona C,7H10,
%i%i;?\;ozg- Clorpirifos CyH;,CIsNO3PS
Nonacosano CyoHgo
26-Metoxifurosta-5,20(22)-dien-3-ol CygH4403
foto-Fenton 1-(1,1-dimetilletill)-4-(2-etoxietoxi)-benzeno C14H5,0,
Ester mono(2-etilhexil) do &cido 1,2-Benzenodicarboxilico C16H2,04
Cipermetrina C,,H19CI,NO3
2,2-dimetil-1-(4-fenoxifenil)1-Propanona C,7H1805
Clorpirifos CoH,CIsNO3PS
Heptacosano Cy7Hsg
foto-Fenton + &cido | Ester diisooctil do acido 1,2-Benzenodicarboxilico C,4H350,
Cipermetrina C,,H19CI,NO5

2,2-dimetil-1-(4-fenoxifenil)1-Propanona

C17HlBO2
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camara foto-oxidativa (I1).

sub-produtos das reacbes na

Tratamento Férmula
Sistema Sub-produtos Molecular
Clorpirifos CoH ClzNOsPS
Heneicosano Cz1Haa
Tetracasano CzaHso
e Monacaosano CzaHeo
Tetracontano CapHegz
2 2-dimetil-1-(4-fenoxifenil)- 1-propanona CirHia0z
5-etil-5-propil-undecano CigHza
Cipermetrina CazHigCleMNO;
Ester rmonof2-etilhexil) do dcido 1,2-Benzenodicarboxilico CigHzz g
Clorpirifos CaHyj ClzMOsPS
2-thexadeciloxil-etanal CieHze 02
1-11 1-dimetiletil}-4-(2-etoxiethoxi)-benzeno CigHzz 05
Monacasana CzaHso
L +H2 O Ester (2-fenil-1 3-dioxolan-4-ilirmetil do dcido 2-octadecendico CagHaaOlg
14-[4-(1,1 3 3-tetrametilbutilifenoxi]-3 6,9,12-Tetraoxatetradecan-1-al | CzqHaz Oy
Ester mono{2-etilhexil) do acido 1 2-Benzenodicarboxilico CiaHzeOa
2 2-dimetil-1-(4-fenoxifenil)- 1-propanona CirH1e0s
9-Octadecenamida C1gHazsMO
Cipermetrina CazHigClMNO;
Ester rmonof2-etilhexil) do dcido 1,2-Benzenodicarboxilico CigHzz g
1-Cloro-1-(3 3-dirmetil-but-1-inil)-2 2 3-trimetil-ciclopropano CyzH1aCl
Clorpirifos CaHy Clak 0P
Ester 2-facetiloxi)-1-[{acetiloxiimetil]etil do 4cido dodecandico CiaHzaOg
Eter monodecil dietileno glical CigHza02
14-[4-(1,1 3 3-tetrametilbutilifenoxi]- 3 .6,9,12-Tetraoxatetradecan-1-al | CzqH420g
h+HzOz + acido  Monacosano CzaHeo
Ester diisoctil do acido 1,2-benzenodicarboxilico CaaHza0a
Cipermetrina CzzHigClMNO;
2 2-dimetil-1-(4-fenoxifenil)- 1-propanona CirHia0z
5-etil-5-propil-undecano CigHza
N 2-[2-]2-[2-[p-(1,1 3 3-tetrametillbutil)fenaxi]etoxi]etoxi]etaxi]-etanal CoeHzgOs
iim:;:ﬂ% 1, 1[(1-metil-1,2-etanedilibis(oxil]bis-octadecana CraHan Oz
Ester mono(2-etilhexil) do acido 1 ,2-henzenodicarboxilico CiaHzeOa
2-[2-{4-nonilfenoxijetoxil-etanol CraHzz O3
14-[4-(1,1 3 F-tetrametilbutilifenoxi]-3 6 9,12-tetraoxatetradecan-1-o0l | CaqHa:Og
2-[2-[4-(1,1 3 3-tetrametillbutillifenoxi]letoxi]-etanol CigHapnOs
Tetracasano CzaHso
2.4 B-Triisopropilbenzamida CieHzsMO
14-(nonilfenoxi)-3 6.2, 12-tetraoxatetradecan-1-al CasHaa0s
Ester diisoctil do acida 1 2-benzenodicarboxilico CaaHzs Oy
foto-Fentan 7-Hidroxi-3-(1,1-dimetilprop-2-enilijcourmarina CigH1403
Tetrapentacontano CsaH110
8-hexil-8-pentil-hexadecano CarHss
Monacaosano CzaHeo
Clorpirifos CoHp ClaMOzPS
Tetracontano CapHaz
Cipermetrina CazHigClMNO;
2 2-dimetil-1-(4-fenoxifenil)-1-propanona CazHig02
Hexatriacontano CagHza
4 A-lsopropilideno-bis(2-clorofenol) CisH1aClz 0
Ester mona(Z2-etilhexil) do acido 1 2-benzenodicarboxilico CygHze 0y
Claorpirifos CaHp ClaMOzP S
Monacasana CzaHso
Eicosanao CzoHaz
Heptacosano CarHss
Ester diisoctil do acido 1, 2-benzenodicarboxilico CraHzs 04
foto-Fentan + acido |1 1-[(1-metil-1 2-etanedillbis{oxi)]bis-octadecana CagHap Oz
Cipermetrina CazHigCleMNO;
3-etil-5-(2-etilbutil)-octadecano CzeHsa
9-Octadecenamida CrgHzsMO
Tetracontano CapHsz
2 2-dimetil-1-(4-fenaxifenill-1-propanona CirHig0s

Hexatriacontano

CasHra
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Tabela 4.20: Nome e férmulas moleculares dos

microondas.
Férmula
Sistema Tratamento Sub-produtos Molecular
Clorpirifos CgH11CIsNO3PS
2,4-bis(1-metil-1-feniletil)-fenol Cy4H,o60
5,10-diéxido-2,3-diclorofenazina C1,HgCIoN,0,
MW Pentaclorotioanisol C;H3ClsS
Cipermetrina C22H19CI2NO3
4,4-Isopropilideno-bis(2-clorofenol) C15H14Cl,05
2,4,6-Triisopropilbenzamida C16Ho5NO
Nonacosano CuoHso
Clorpirifos CgH,,CIsNO5PS
5,10-diéxido-2,3-diclorofenazina C15H6CIoNLO,
Cipermetrina Cy5H19CILNO3
4,4-Isopropilideno-bis(2-clorofenol) C15H14Cl,05
2,4-bis(1-metil-1-feniletil)-fenol Cy4H,60
MW + &cido 2,4,6-Triisopropilbenzamida Cy16H25NO
3-Fenoxibenzaldeidocianohidrina C14H11NO»
Diethilfitalato C1oH140,4
Ester 2,6,6-trimetil-3-oxo-,metil do &cido 1-ciclohexeno-1-acrilico C13H1803
Ester 2-oxo-etill do &cido tetradecanoico C16H3003
4-Fenoxibenzaldeido C13H100,
Clorpirifos CgH;,CIzNOsPS
2,4-bis(1-metil-1-feniletil)-fenol Co4H260
2,4-Bis(dimetillbenzil)-6-t-butilfenol CygH3,0
MW MW + H,0, Ester diisooctil do acido 1,2-benzenodicarboxilico Cy4H380,4
5,10-diéxido-2,3-diclorofenazina C15H6CIoN5O,
Cipermetrina Cy5H19CILNO3
2,2-dimetil-1-(4-fenoxifenil)-1propanona C,7H180,
Clorpirifos CgH;,CI3NOsPS
MW + H,0, + acido 2,4—bis(1—m.etil—1.—feniIetil)—fenol Co4H260
Pentaclorotioanisol C,HsClsS
2,2-dimetil-1-(4-fenoxifenil)-1propanona C,7H180,
Nonacosano CuoHso
2,4-bis(1-metil-1-feniletil)-fenol Cy4H,o60
2,4-Bis(dimetilbenzil)-6-t-butilfenol CygH3,0
MW + foto-Fenton  Ester mono(2-etilhexil) do acido 1,2-benzenedicarboxilico Ci16H2204
Tetracontano CyoHs2
2,2-dimetil-1-(4-fenoxifenil)-1propanona Cy7H180,
Cipermetrina C,,H19CIL,NO3
Ester mono(2-etilhexil) do acido 1,2-benzenedicarboxilico C16H2004
Nonacosano Ca9Heo
Eicosano CooHao
2,4-bis(1-metil-1-feniletil)-fenol Co4H260
MW+ fgtc?c';e”to” * '2,4-Bis(dimetilbenzil)-6-t-butilfenol CosHaiO
Ester diisooctil do acido 1,2-benzenodicarboxilico Cy4H350,
Tetracontano CyoHs2
3,7,11-trimetil-6,10-dodecadien-3-ol Cy5H280
Heptacosano Cy7H56
As consideracdes relatadas no topico anterior referente

sub-produtos das reacdes no

a

caracterizagdo dos sub-produtos por CG MS também foram notadas para as
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amostras do carrapaticida Colosso®. As figuras 4.23 e 4.24 ilustram respectivamente

esse mascaramento para 0s tratamentos empregando a rea(;éo Fenton, e o
tratamento empregando MW +foto-Fenton+acido.
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Figura 4.23. Cromatograma obtido no modo SCAN para amostra do carrapaticida

Colosso® tratada com a reacdo Fenton.
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Figura 4.24. Cromatograma obtido no modo SCAN para amostra do carrapaticida

Colosso® tratada com a reacdo MW-+foto-Fenton+&cido.

Na figura 4.23, estdo destacados os picos respectivos do clorpirifos e
da cipermetrina. Por apresentarem maior intensidade, esses picos acabam
mascarando outros possiveis picos desse espectro e com isso diminui a
possibilidade de caracteriza-los diretamente. J4 na figura 4.24, como nao existe
picos com intensidade bastante diferenciada dos demais € possivel caracterizar uma

maior variedade de compostos presentes na solugao.
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5) — TRATAMENTO DOS RESIDUOS

A Embrapa Pecuéria Sudeste possui laboratério de tratamento de
residuos quimicos que gerencia e trata os residuos produzidos na sede e no Grupo
de Analise Instrumental Aplicada, GAIA, sendo esse uma parceria Embrapa-
UFSCar.

Este trabalho busca desenvolver uma alternativa para tratamento de
residuos de banho carrapaticida, sendo que as amostras que foram decompostas
ficaram praticamente livres desses compostos.

Os residuos acidos produzidos foram neutralizados utilizando um outro
residuo com caracteristicas basicas (NaOH), proveniente do sistema de destilacdo
de nitrogénio Kjeldahl, do Laboratorio de Nutricdo Animal da Embrapa Pecuaria
Sudeste. Monitorando-se o pH do residuo, a solucdo basica foi adicionada
gradualmente até atingir o pH 7. Para o caso dos residuos que continham ions Fe,
ao adicionar a solucdo basica ocorria a formacdo de hidroxido de ferro. Apés
filtracdo era calcinada em forno tipo mufla para a transformacgéo em o6xido de ferro,
ficando disponivel para outros experimentos. Os residuos de solventes organicos

produzidos foram destilados para serem reutilizados em outras atividades.
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6) — CONCLUSAO

De maneira geral, pode-se concluir que a decomposicdo do residuo do
carrapaticida Colosso® é mais simples quando comparada ao tratamento necessario
para a decomposicéo do residuo Supocade®. O carrapaticida Colosso® apresenta
maior foto-sensibilidade quando comparado ao Supocade® e em alguns sistemas,
apenas a irradiagcdo com UV é suficiente para a degradacdo do composto. Deve ser
enfatizado que os estudos foram realizados com o objetivo de se propor tratamento
para solucédo residuaria com altas concentrac6es de compostos organicos soluveis.

O acoplamento entre as radiacbes MW e UV aliada a reacdo Fenton
apresentou-se como mais eficiente para todos os casos estudados. Trata-se de uma
alternativa rapida porém apresenta custo elevado principalmente para o caso da
geracdo de elevados volumes de residuos. Para o caso especifico do carrapaticida
Colosso® o uso de aquecimento por radiacdo microondas proporcionou um
incremento na eficiencia de decomposicdo, 0 que permitiu 0 uso de menores
volumes de reagentes.

As reacdes foto-Fenton realizadas nas cadmaras foto-oxidativas também
apresentaram resultados bastante satisfatorios e trata-se de uma alternativa mais
barata e de facil construcdo. Cabe salientar que diferenca entre a poténcia das
lampadas de UV utilizadas néo foi significativas para a maioria dos experimentos
executados.

A reacdo foto-Fenton quando realizada na presenca de acidos
mostrou-se com potencial ainda maior, uma vez que essa reagcdo apresenta-se mais
efetiva na faixa de pH entre 2 e 3.

O sistema em escala laboratorial foi promissor e com isso foi
desenvolvido um protétipo de decomposicdo direta no campo, tratando o residuo
sem a necessidade de transporte para o laboratoério, sendo uma alternativa barata e
de facil construcao.

Em relacdo as andlises por CG/MS foi possivel observar que os
principios ativos dos pesticidas estudados sdo satisfatoriamente degradados na
maioria dos experimentos realizados e que sub-produtos sdo gerados apos a foto-
degradacéo desses, sendo esses detectados e caracterizados pela injecdo desses

extratos no modo SCAN do equipamento.
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