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RESUMO

O carbendazim, 15° fungicida mais vendido no Brasil em 2014, é um agrotoxico
medianamente tdxico, mutagénico e que causa efeitos reprodutivos e de desenvolvimento.
Tem sido detectado em diferentes matrizes aquosas, ndo sendo removido adequadamente em
tratamentos convencionais de agua e efluentes. Tendo em vista a eficiente degradacdo do
carbendazim por Processos Oxidativos Avangados (POA) de fotocatalise, H,O,/UV e
ozonizagdo, este estudo tem como foco a degradacdo do carbendazim em é&gua pelo processo
foto-Fenton solar, em um novo tipo de fotorreator solar em escala semipiloto, o Raceway
Pond Reactor (RPR). Inicialmente foram realizados ensaios em fotorreatores de bancada para
avaliacdo da degradacdo do composto por diferentes POA, com dois tipos de lampadas (UV: A
> 254nm e UV-Vis: A > 315nm). Os processos Fenton e foto-Fenton (UV e UV-Vis)
apresentaram elevada degradacdo (> 93%) em curto tempo de reacdo (1 minuto), além de
reduzirem a toxicidade aguda do composto a niveis ndo-toxicos. Ja os processos de fotolise
UV, fotoperoxidacdo UV-Vis apresentaram eficiéncias elevadas de degradacdo (> 93%) em
maiores tempos de reacdo (40 — 60minutos), conduzindo ao aumento da toxicidade aguda ao
final das reagdes. A fotoperoxidacdo UV também foi eficiente (> 93%) em 60minutos de
reacdo, mas também foi capaz de reduzir a toxicidade da solucdo. Em seguida, foram
realizados ensaios preliminares no fotorreator RPR, testando dois niveis de concentracfes de
reagentes e de altura de lamina d’agua no fotorreator. Foram obtidos resultados que indicaram
eficiéncias e tempos de reacdo similares para os diferentes niveis de reagentes e mesma altura
de lamina d’agua, 0 que levou a definigdo de concentragdes mais baixas na etapa seguinte do
trabalho, um planejamento fatorial completo 23 em triplicata com os seguintes fatores (Fe2" e
H,0, e altura da lamina d’agua). A concentracdo de Fe2" foi o Unico fator significativo (o =
5%) na remocdo do carbendazim, sendo a condigdo 6tima do sistema 1,5mg.L? Fe?"
12,5mg.L* H,0, e 5¢cm de altura de 1amina d’agua. A condic¢do 6tima apresentou uma rapida
degradacédo do carbendazim (>93%) e de remocdo de toxicidade em 15minutos de reagdo no
ensaio cinético, além de apresentar o menor custo de reagentes dentre os sistemas avaliados
(0,57R$.m’3).

Palavras chave: agrotoxicos, pesticidas, carbendazim, POA, foto-Fenton solar, Raceway
Pond Reactor.
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ABSTRACT

In Brazil, the fungicide carbendazim is a pesticide of special concern due to its high sales rate
(15" in number of sales on 2014), as well for some of its characteristics such as toxicity,
mutagenicity and development and reproductive effects. Carbendazim has been detected in
different water matrices around the world, including surface and groundwater, potable water
and treated sewage. Therefore, it is not efficiently removed by conventional water and
wastewater treatments. On the other hand, advanced oxidation processes (AOPs), such as
photocatalysis, ozonation and H,O,/UV system, have shown high degradation rates and
elevated toxicity removal of carbendazim contaminated water. In this way, this work aims the
degradation of carbendazim by solar photo-Fenton in a new model of photoreactor, the
Raceway Pond Reactor (RPR). Initial experimentation included the treatment of carbendazim
by different AOPs and two set of irradiation sources (UV: A > 254nm and UV-Vis: A >
315nm). Fenton and foto-Fenton (UV and UV-Vis) processes achieved high degradation
efficiency (> 93%) at a short amount of time (less than 1 minute), in addition to their excellent
removal of acute toxicity. On the other hand, UV photolysis and H,0,/UV-Vis systems
achieved such high efficiencies at longer reaction time (40 — 60 minutes) and showed increase
on the final acute toxicity of the solution. The H,O,/UV system also resulted in a high
degradation efficiency at longer reaction time (60 minutes), but the final acute toxicity was
reduced. The following experiments included variation on the initial concentration of reagents
and the water depth of the RPR reactor. As the results indicated very similar carbendazim
degradation efficiencies, the next phase of experiments comprised of a complete factorial
design 23, which considered as factors reagents Fe2" and H,O, and depth of water. Initial iron
concentration was the only significant (a = 5%) factor on carbendazim degradation efficiency.
The best carbendazim removal efficiency was achieved on the following condition: 1,5mg.L™
Fe2", 12,5mg.L H,0, and 5cm of water depth. This optimized condition of the solar photo-
Fenton achieved more than 93% of carbendazim degradation in 15 minutes of reaction,
alongside effective acute toxicity removal and the lowest cost among the studied treatments
(0,57R$.m’3).

Key words: pesticides, carbendazim, AOPs, solar photo-Fenton, Raceway Pond Reactor.
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dos reagentes e altura de lamina d’4gua. 5mg.L™ carbendazim; 100mg.L™ e 25mg.L™; 5mg.L"

FIGURA 1.3 — Resultados dos testes controle escuro e Fenton, bem como da cinética de
condicgéo otimizada de degradacdo do CBZ no RPR, ao longo de 90 minutos de reagéo:
5mg.L™ carbendazim; 12,5mg.L™ HoOo; 1,5M0. L FEZ" oo, 88
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1 INTRODUCAO

A qualidade das aguas, tanto superficiais quanto subterraneas, € modificada constantemente
por processos naturais e antrépicos. Contudo, a intensificacdo das atividades humanas afeta
cada vez mais essa qualidade com a introducdo de nutrientes, metais pesados, substancias
organicas recalcitrantes, dentre outros poluentes, nos cursos d’agua. Dentre os diferentes tipos
de contaminantes organicos existentes podem ser destacados aqueles detectados em
concentragdes muito baixas (pg.L™ ou ng.Lt), mas que mesmo em reduzidas doses podem
causar efeitos negativos diversos ao ambiente e a salude humana, sendo denominados de

micropoluentes.

Muitas dessas substancias ainda ndo possuem estudos suficientes que permitam uma adequada
avaliacdo de seu potencial risco ao meio ambiente e satide. Ademais, a falta de conhecimento
acerca desses compostos € refletida em uma auséncia de padrGes de monitoramento de
qualidade das agua, ou legislacBGes abrangentes, que tenham valores limites bem definidos.
Dessa maneira, muitos micropoluentes sdo classificados como emergentes, ou cuja

preocupagéo é emergente.

Diferentes grupos de substancias sintéticas se enquadram na categoria de micropoluentes
emergentes tais como farmacos e horménios esteroides além dos agrotoxicos (LUO et al.,
2014). Os estudos sobre a remocdo dos agrotoxicos sdo de grande relevancia no cenario
mundial, tendo em vista os diversos efeitos danosos (carcinogénicos, teratogénicos e

goitrogénicos) comprovadamente relacionados aos ingredientes ativos dos mesmos.

Dentre esse grupo de substancias, pode-se destacar o fungicida carbendazim, amplamente
utilizado no Brasil (15 ° mais vendido em 2014) em diferentes culturas agricolas (IBAMA,
2016). O carbendazim tém sido detectado em baixas concentra¢ées (menor que 0,003ug.L™* e
até 156pg.L™) em aguas superficiais, subterraneas, efluentes domésticos e até mesmo em
agua tratada no Brasil e outros paises da América do Sul e Europa (BURKHARDT et al.,
2007; LOEWY et al., 1999; MONTAGNER et al., 2014; PALMA et al., 2004; RABIET et
al., 2010; RIBEIRO et al., 2013).

Tratamentos convencionais de agua e esgotos podem apresentar uma baixa eficiéncia de

remocao de micropoluentes, inclusive do carbendazim, em funcdo de propriedades desses

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



compostos (solubilidade, coeficiente de particdo octanol-agua, coeficiente de sorcao)
(KUPPER et al., 2006; LUO et al., 2014). Algumas técnicas avancgadas de tratamento como
0S processos de separacdo por membranas e adsor¢do podem remover micropoluentes,
contudo podem apresentar uma eficiéncia variavel ou apenas realizar a transferéncia de fase
dos poluentes, exigindo um tratamento posterior para a fase final do poluente (LUO et al.,
2014; WANG et al., 2016).

Alguns estudos tém demonstrado elevadas eficiéncias de degradacéo do carbendazim em agua
(> 90%) e reducgéo da toxicidade do mesmo, utilizando Processos Oxidativos Avangados
(POA) como radiacdo ultravioleta e luz solar associada a oxidantes (peroxido de hidrogénio,
0z6nio) ou fotocatalisadores (TiO,, TiO,-Fe) (JORNET et al., 2013; KAUR et al., 2016;
KAUR; TOOR; WANCHOO, 2014; RAJESWARI; KANMANI, 2009; SAIEN;
KHEZRIANJOO, 2008; XIAO; WANG,; LU, 2011). Os processos Fenton e foto-Fenton séo
classicos POA para os quais ndo foram encontrados estudos de degradacdo do carbendazim, e
apresentam elevada eficiéncia para outros micropoluentes (DIAS, ISABELLI N et al., 2014;
SOARES, P. A. et al., 2015; TROVO et al., 2009).

Para reduzir os custos associados aos Processos Oxidativos Avancados irradiados
artificialmente, diferentes tipos de fotorreatores irradiados por luz solar foram desenvolvidos
ao longo dos anos. Contudo, mesmo utilizando uma fonte alternativa de energia, alguns
desses reatores podem possuir um custo de implantagdo e manutencao elevado devido ao tipo
do material construtivo, estrutura, bombeamento, etc. Dessa maneira, um novo tipo de reator
foi proposto recentemente (CARRA et al., 2014; RIVAS et al., 2015), o fotorreator do tipo
Raceway Pond Reactor (RPR), que apresenta uma estrutura simples e ja é utilizado
comercialmente na area de cultivo de microalgas e de extracdo de produtos bioldgicos de
valor agregado, como carboidratos e proteinas (HWANG et al., 2016).

Dessa maneira, levando em consideracdo os diversos efeitos adversos (toxicidade,
mutagenicidade, reproducdo e desenvolvimento) que podem ser causados pelo fungicida
carbendazim, bem como sua estabilidade no ambiente aquatico, risco de contaminagdo de
aguas superficiais, além do seu elevado consumo na pratica agricola nacional e a baixa
eficiéncia de tratamentos convencionais (KUPPER et al., 2006), este trabalho tem como
objetivo utilizar o foto-Fenton solar como alternativa eficiente para degradar esse composto

em agua. Para tanto, foram realizados estudos em escala semipiloto no fotorreator do tipo
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RPR para otimizar as condicdes de degradacdo do carbendazim em funcdo da concentracéo
dos reagentes empregados no processo (sulfato ferroso e peréxido de hidrogénio), bem como
a altura da lamina de agua no reator. Também foram realizados ensaios em bancada Fenton,
fotolise, fotoperoxidacdo e foto-Fenton com diferentes tipos de irradiacdo artificial (UV e
UV-Vis), de forma a comparar a eficiéncia desses processos e do processo com luz solar na
degradacdo do carbendazim e na remocdo da toxicidade aguda, além de uma simples

comparacdo em termos de custos envolvidos com reagentes e irradiagdo em cada tratamento.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a degradacao do fungicida carbendazim, em matriz aquosa, pelo processo oxidativo
avancado foto-Fenton solar, em um fotorreator de escala semipiloto do tipo Raceway Pond
Reactor (RPR).

2.2 Objetivos especificos

e comparar a degradacdo do fungicida carbendazim pelos processos Fenton, fotdlise,
fotoperoxidacéo e foto-Fenton convencional, em escala de bancada, com dois diferentes
tipos de irradiagdo: luz ultravioleta (A > 254nm) e ultravioleta-visivel (A > 315nm);

e determinar as condicbes 6timas de degradacdo do fungicida carbendazim por foto-Fenton
solar em termos das concentragdes de reagentes (Fe2* e H,0,) e da altura da 1amina d’4gua

no fotorreator Raceway Pond Reactor (RPR) em escala semipiloto;

e avaliar a toxicidade aguda ao longo da reacdo de foto-Fenton solar e investigar possiveis
subprodutos de degradacdo do fungicida carbendazim, nas condi¢Bes otimizadas, no

fotorreator Raceway Pond Reactor (RPR) em escala semipiloto;

e comparar os diferentes Processos Oxidativos Avancados em termos de remocdo do

carbendazim, de remocéo de toxicidade aguda e do custo simplificado dos tratamentos;
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Micropoluentes de preocupacdo emergente: agrotoxicos

Os micropoluentes sdo aqueles descritos por diferentes autores como poluentes encontrados
em baixas concentraces no ambiente (ug.L™ ou ng.L™?), cuja identificacdo foi possivel
somente com o aprimoramento das técnicas analiticas laboratoriais nas décadas mais recentes
(BILA e DEZOTTI, 2007).

Tais substancias podem pertencer a diferentes grupos (Tabela 3.1), incluindo farmacos,
produtos de cuidado pessoal, hormonios esteroides, surfactantes, produtos quimicos

industriais e os agrotoxicos, (LUO et al., 2014).

TABELA 3.1 — Grupos de substéncias classificadas como micropoluentes

Produtos de Produtos

Pesticidas Farmacos . S Outros
Higiene Pessoal quimicos

e Herbicidas e Antibioticos e Fragrancias e Surfactantes e Esteroides

e Fungicidas e Anti-inflamatérios e Desinfetantes ndo - ibnicos naturais

e Inseticidas e Anticonvulsivos e Filtros o Retardantes e Fitoestrogénios

e Outros e Anticoncepcionais solares de chamas (genisteina e
(esteroides e Repelentes e Plastificantes metaresinol)
sintéticos) de insetos e Outros

e Analgésicos e QOutros

e Estimulantes

Fonte: Adaptado de LUO et al., 2014; BILA; DEZOTTI, 2007

As principais fontes responsaveis pela “gera¢dao” desses poluentes sdo 0s esgotos domeésticos,
efluentes de hospitais, aquicultura, efluente industrial, escoamento superficial em areas
agricolas, escoamentos de criadouros de animais confinados, dentre outros (LUO et al., 2014).
Mesmo em reduzidas doses, alguns desses compostos podem causar efeitos negativos ao
ambiente e a saude humana. Além do mais, existem indicacfes que mesmo as substancias que
ndo causam efeitos toxicos isoladamente, podem apresentar efeito quando associadas a outras
substancias (sinergia), levando a um potencial final danoso a individuos no meio aquético
(SCHWARZENBACH, 2006).

Pode ser observada, em geral, uma completa auséncia de padrdes de monitoramento ou
padrbes incipientes definidos na legislacdo de muitos paises para essas substancias (LUO et

al., 2014; SOARES, 2011). Dessa maneira, diversos micropoluentes também podem ser
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considerados como contaminantes de preocupacdo emergente, que sdo definidos como

substancias que ndo possuem regulacédo especifica (USEPA, 2017).

Considerando a quantidade de poluentes que sdo gerados por ano, observa-se que 0 aporte ao
ambiente aquatico desses poluentes persistentes é elevado, apesar de serem substancias
detectadas em baixas concentragdes, segundo exposto por Schwarzenbach (2006). Por
exemplo, no caso da producdo mundial de pesticidas, o fluxo antropogénico que afeta a
qualidade da &gua € estimado em 5.000.000 toneladas/ano, um valor comparavel em
magnitude ao aporte do macropoluente fésforo total (origem 60% antropogénica) de
5.600.000 toneladas/ano (SCHWARZENBACH, 2006).

Um exemplo de recente avanco na discussdao de valores limites para micropoluentes de
preocupacao emergente, para o caso especifico dos interferentes enddcrinos, estd em processo
na Unido Europeia, com a proposicdo de uma lista que contém 66 compostos para 0s quais
serdo priorizados a discussdo de valores limites devido a forte evidéncia de acdo endocrina
dos mesmos (GROSHART; OKKERMAN, 2000). Dentre os compostos listados podem ser
observados agrotoxicos, PCBs, solventes e outros.

No Brasil, a legislacdo sobre potabilidade de &gua, a Portaria MS n.° 2.914 de 2011
(MINISTERIO DA SAUDE, 2011), relaciona 27 Valores Méaximo Permitidos (VMP) para 36

ingredientes ativos e metabdlitos, de forma individual ou somada (Tabela 3.2).

TABELA 3.2 — Valores maximos permitidos na Portaria MS n.°2.914/2011 para agrotéxicos

Parametro VMP1 Parametro VMF’1 Parametro VMP1
(Mg.L7) (Mg.L7) (Hg.L7)
24D+245T 30 DDT+DDD+DDE 1 Molinato 6
Alaclor 20 Diuron 90 Para,tl_ona 9
Metilica

Aldicarbe +
Aldicarbesulfona 10 sEar:g)O ssulfan (o, B e 20 Pendimentalina 20
+Aldicarbesulfoxido
Aldrin + Dieldrin 0,03 Endrin 0,6 Permetrina 20
Atrazina 2 Glifosato + AMPA 500 Profenofos 60
Carbendazim + benomil 120 hl(l;ﬁgno (gama 2 Simazina 2
Carbofurano 7 Mancozebe 180 Tebuconazol 180
Clordano 0,2 Metamidofés 12 Terbufds 1,2
(():)I(c(;:]plrlfos + clorpirifos- 30 Metolacloro 10 Trifluralina 20
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Considerando a grande quantidade de ingredientes ativos comercializados, apenas uma
parcela muito pequena desse compostos € monitorada. Observa-se ainda que a legislacéo
brasileira inclui pardmetros para 9 agrotoxicos (aldrin/dieldrin, DDT, endrin, heptachlor,
heptachlor epoxido, lindano, metoxicloro e pentaclorofenol) que tém uso proibido no Brasil e
ndo estdo relacionadas em legislacfes de outros paises. Destaque para 0 VMP da soma dos
fungicidas carbendazim e benomil, de 120ug.L™, sendo o carbendazim apresentado em
detalhes a seguir.

3.2 Ofungicida carbendazim

3.2.1 Usos e comercializacdo no Brasil e no Estado de Minas Gerais

Dentre 0s numerosos ingredientes ativos de agrotéxicos existentes este estudo tera como foco
o carbendazim (Figura 3.1) um fungicida de acdo sistémica do grupo quimico benzimidazole
utilizado para o controle de doencas causadas por diferentes géneros de fungos (septoria,
fusarium e sclerotina) (IUPAC, 2016).

FIGURA 3.1 — Estrutura molecular do carbendazim

Além de ser o principal ingrediente ativo de diversos produtos (Derosal 500 SC ®, Bendazol
®, Rodazim ®, Imperador BR ®, Carbomax 500 SC ®, dentre outros), o carbendazim (CBZ)
também é subproduto de outros fungicidas, como o benomil e tiofanato-metilico. Seu uso é
aprovado em territério nacional para as culturas de algoddo, feijao e soja (aplicacdo foliar e
sementes); de citros, macd e trigo (aplicacdo foliar) e nas sementes de arroz e milho
(ANVISA, 2009). O carbendazim também é utilizado na Austrélia e Estados Unidos.
Entretanto, ndo esta aprovado atualmente na Unido Europeia, com excecdo de alguns paises
que possuem legislacdo especifica para tal (Espanha, Poldnia, Portugal, Reino Unido,
Romaénia) (IUPAC, 2016).

No Brasil os estudos sobre a degradacdo e remocgédo dos agrotoxicos sdo de grande relevancia,

uma vez que o pais se tornou o maior consumidor mundial de agrotoxicos em 2012 (INCA,
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2015), atingindo um valor de venda desses produtos de US$ 8,5 bilhdes em 2011. As
principais classes de agrotoxicos vendidas no Brasil sdo os herbicidas, fungicidas e inseticidas
(SOARES, 2011).

O carbendazim foi 0 9° ingrediente ativo mais comercializado no Brasil em 2012, com 7.999
toneladas de um total de 477.792 toneladas de ingredientes ativos comercializados. Em 2014,
as vendas de carbendazim cairam para o 15° lugar, com 5.141 toneladas do total de 508.557
vendidas naquele ano (IBAMA, 2016). Nota-se que no mesmo periodo houve uma retracédo
em geral nas vendas de fungicidas, passando de 12,6% em 2012 (22 classe mais vendida) para
10,6% em 2014 (3° classe mais vendida).

No Estado de Minas Gerais, dados do Instituto Mineiro de Agropecuéria (IMA), indicam que
nos anos de 2012 a 2015 foram comercializados 11.308 toneladas de carbendazim,

equivalente a uma meédia de 2.827 toneladas/ano do produto nesse periodo (Figura 3.2).
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FIGURA 3.2 — Venda total de ingrediente ativo carbendazim nos anos de 2012 a 2015, em
Kg, por municipio, no estado de Minas Gerais, Brasil
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3.2.2 Propriedades fisico-quimicas e dispersao no meio ambiente

Apesar de apresentar baixa solubilidade em agua nas condi¢cGes ambientais, o fungicida
carbendazim apresenta moderada persisténcia considerando sua estabilidade frente a
processos de hidrdlise e fot6lise em condi¢cdes ambiente (pH 7,0 e temperatura de 20°C)
(Tabela 3.3).

Soares (2011) utilizou os indices de GUS (Groundwater Ubiquity Score) e os algoritmos do
método de Goss como formas de avaliar, respectivamente, o risco de contaminagdo de aguas

subterraneas e superficiais pelos agrotdxicos a partir das propriedades fisico-quimicas dos
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mesmos (por exemplo, solubilidade em agua a 20°C, coeficiente de sor¢cdo normalizada para
carbono orgénico - Koc e meia-vida no solo - DT50). O risco de contaminacdo em aguas
subterraneas para o carbendazim foi considerado médio (ou de estado de transi¢do). No caso
de aguas superficiais o risco de contaminacdo associado ao solo/sedimento (AD) encontrado

foi pequeno, enquanto aquele devido a solubilizacdo em liquido (SL) foi médio.

TABELA 3.3 — Propriedades fisico-quimicas e dados sobre a degradacao do fungicida
carbendazim no ambiente

Formula C9H9N302 n.° CAS 10605-21-7
molecular
Massa molar 191,21g.mol* Solubilidade em 7 mg.L" (pH 8,0);
agua 8 mg.L* (pH 7,0; 20°C);
29 mg.L* (pH 4,0)
pKa 4,2 DT 50 fot6lise Estavel (pH5a7); 22 -
124 dias (pH 9)
DT 50 hidrélise > 350 dias (pH 5); 350 dias DT 50 solo 40 dias
(20° C) (pH 7); 54 — 124 dias (pH 9)
Log Kow/ 1,48 / Baixa bioacumulagdo | Koc/ 223mL.g* / mobilidade
Interpretacéo Interpretacéo moderada
AD Pequeno GUS/ 2,22 / estado de transicéo
Interpretacéo
SL Medio

Fonte: European Comisson, 2007; IUPAC, 2016; SOARES, 2011.

O carbendazim é classificado pela ANVISA como medianamente téxico. Entretanto, é um
composto comprovadamente mutagénico e que causa efeitos reprodutivos e de
desenvolvimento, bem como apresenta elevada toxicidade aguda e cronica aos organismos
aquaticos (EUROPEAN UNION, 2008; IUPAC, 2016). Em um estudo com avaliacdo da
biodegradabilidade aerdbia através do Método OECD 301-D o carbendazim foi considerado
ndo biodegradavel, com somente 6% de biodegradacdo em 28 dias, a 20 + 2°C (EUROPEAN
COMISSION, 2007). Estudos acerca da carcinogenicidade e efeitos enddcrinos ainda ndo séo

capazes de fornecer uma resposta contundente (IUPAC, 2016).

Considerando a estabilidade do mesmo no ambiente e probabilidade de risco de
contaminacgéo, foram verificados alguns estudos (Tabela 3.4) que demonstram a capacidade
do carbendazim, mesmo com sua baixa solubilidade em agua, de contaminar matrizes aquosas

superficiais.
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TABELA 3.4 — Concentragdes de carbendazim encontradas em diferentes matrizes aquosas

Concentracdes

Ma_trlz Localidade detectadas Pe.rlodo de Referéncia

analisada (ug/L) Monitoramento
Lagoas Paty do Alferes , N.D. 1995 (més ndo (OUBINA et al.,

Rio de Janeiro especificado) 1998)
Agua Patagbnia, N.D.!— 156.00 Outubro de 1995 a (LOEWY et al,
subterrdnea  Argentina T ’ setembro de 1997 1999)
Agua Sul do Chile N.D.t-45 2001 (margo, agosto e (PALMA et al.,
superficial dezembro) e 2003 2004)

(maio e outubro)
. . (VEGA;
VIDAL, 2005)
Efluente Emmental e 0,004 -0,982 2001 (abril) e 2002 (BURKHARDT et
doméstico Chevilly, Suica (abril) al., 2007)
) Margo a setembro de
Agua 2007 (semanal) e (RABIET et al,
superficial Lyon, Franca 01+02 Outubro 2007 a mar¢co 2010)
de 2008 (mensal)
Agua (DUJAKOVIC et
superficial e Belgrade, Serbia  0,0076 — 0,216 N&o informado
- al., 2010)

subterranea
Agua Regides de N.D.1->05 N3o informado (PAREJA et al.,
superficial campos de arroz 2011)

no Uruguai e

Espanha
Agua Tolima County, - 2009 (fevereiro) (HERNANDEZ et
superficial ®  Colombia al., 2012)
Agua La Rioja, Espanha N.D. 2011 (margo) (HERRERO-
superficial e HERNANDEZ et
subterranea al., 2013)
Agua Séo Lourenco, NDI_12 Agosto de 2010 e (RIBEIRO et al.,
superficial MT, Brasil T junho de 2011(mensal) 2013)
Agua Morro Redondo, - 2010 (outubro) a 2011 (CALDAS et al.,
superficial* e RS, Brasil (margo) 2013)
tratada
Agua Mar Adriatico  0,000165 — 2011 (fevereiro, maio (LOOS et al.,
superficial (costa norte, 0,00113 e setembro), 2012 2013)
maritima préximo a Italia) (margo)
Agua SP, Brasil 0,003 — 0,781 2013 (trimestral) (MONTAGNER et
superficial e (superficial) al., 2014)
tratada 0,009 (tratada)
Agua Dourados, MS, N.D. 2012 (dezembro) e (ROCHA et al,
superficial Brasil 2013 (fevereiro, abril, 2015)

setembro e outubro)

1 Néo detectado.2 Somente foi informada a média £ desvio padrédo. 3 Detectado qualitativamente em
62% das amostras de 4gua avaliadas. * Detectado abaixo do limite de quantificagdo (8ng.L™) em 4
amostras de agua superficial.
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3.2.3 Tratamento do carbendazim em matrizes aquosas: processos convencionais e

avancados

Diversos estudos tém demonstrado que os processos bioldgicos de tratamento de efluentes e
esgotos domésticos, bem como o tratamento convencional para potabilizacdo de aguas
(coagulacdo, floculagdo, sedimentacao/flotagéo e filtragdo) ndo sdo necessariamente eficientes
na remocdo ou degradacdo de diversos micropoluentes, incluindo os agrotoxicos (LUO et al.,
2014; ORMAD et al., 2008; SOARES, A. F. S., 2011).

Técnicas avancadas como adsorcao, nanofiltracdo e osmose inversa podem apresentar elevada
eficiéncia de remocdo para esses compostos. Contudo, essas técnicas podem apresentar
grande variacdo na eficiéncia de remocdo de acordo com as propriedades do composto
tratado, ou somente realizar uma transferéncia de fase do poluente, tornando necessaria uma
disposicao final adequada (LUO et al., 2014).

Outras técnicas avancadas de tratamento bem estabelecidas sdo os Processos Oxidativos
Avancados (POA). Os POA podem ser indicados para efetuar tratamento de efluentes
altamente recalcitrantes, pouco biodegradaveis, polares, que apresentam resultados pouco
eficientes com os processos fisico-quimicos convencionais e bioldgicos (DEZOTTI, 2008).
Baseiam-se na geragdo no meio reacional do radical hidroxila, um forte oxidante que pode
promover além da degradacdo dos compostos via oxidacdo ndo-seletiva, a mineralizacao
parcial ou total. Devido a possibilidade de formacdo de compostos intermediarios quando néo
ha a completa mineralizacdo, a toxicidade ao longo da reacdo € um importante parametro a ser
monitorado. Os compostos formados podem ser mais ou menos tdxicos em comparagdo ao
efluente bruto, o que torna necessaria a determinacdo do momento onde hd a remocdo da

toxicidade do efluente, em conjunto com a remocéo dos compostos e de matéria organica.

3.2.3.1 Processos convencionais e avancados na remocao do carbendazim

Luo et al. (2014) e Soares (2011) indicam propriedades dos micropoluentes, incluindo os
pesticidas, que interferem na eficiéncia dos processos biologicos de tratamento de esgotos e
processos convencionais de tratamento de &guas, sendo estes: logKow (coeficiente de particdo
octanol-agua), solubilidade, pKa (constante de dissociagdo acida), Kd (coeficiente de sorcdo
ou de distribuicdo agua-solido), kH (constante da lei de Henry) e biodegradabilidade
(influenciada pela complexidade do composto, incluindo presenca de cadeias ciclicas e de

grupos funcionais na estrutura molecular do mesmo).
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Soares (2011) verificou menores eficiéncias de remoc¢éo no tratamento convencional de dguas
para abastecimento (coagulacdo/floculacéo e filtracdo ou coagulagéo/floculacéo e decantacao)
para 0s compostos que possuiam caracteristicas como maior solubilidade e menor capacidade
de sorcdo aos sélidos (relacionada a um menor valor de coeficiente de sorcdo - Kd). Foi
demonstrado que os compostos hidrofébicos que interagem mais com as particulas em
suspensdo sdo mais propensos a serem removidos no tratamento convencional, em acordo

com o que foi verificado também por Ormad et al. (2008) e ressaltado por Luo et al. (2014).

Apesar de apresentar menor solubilidade em &gua, o carbendazim ndo apresenta grande
carater hidrofébico, nem grande afinidade com particulas solidas (valor baixo e médio,
respectivamente, de Ky € Ko). Portanto, espera-se uma menor eficiéncia na remocéo desse
composto por processos convencionais de tratamento, conforme demonstrado por Kupper et
al. (2006), que avaliaram as concentracfes de compostos policiclicos aromaticos,
componentes de produtos de limpeza e de cuidados pessoais e dois biocidas (carbendazim e
permetrina) ao longo das diferentes etapas de uma estacdo completa de tratamento de esgotos
na Suica. Uma elevada taxa de remocéo reportada para os compostos ao longo das etapas de
tratamento por lodo ativado convencional, com excecdo o fungicida carbendazim, que
apresentou reducdo de 37% entre o afluente (110 - 920ng.L™) e o efluente secundério (50 -
980ng.L™). Através do balanco de massas dos compostos na linha de tratamento da fase
liquida foi observada a remocdo bioldgica de todos os compostos avaliados, exceto o
carbendazim, bem como a persisténcia do composto na fase aquosa e baixa sor¢do no lodo
(Kd aparente menor que 500L.kg SS). J& no balanco de massa da linha de tratamento do lodo
foi observada uma maior remoc¢do do carbendazim do que no tratamento da fase liquida,

através dos digestores anaerobios.

O carbendazim, mesmo apresentando baixo valor de Kd aparente e um menor tempo de meia
vida no solo (somente 40 dias), é destacado por sua afinidade com a fase orgénica do solo
(ARYA et al., 2015; ZHANG et al., 2013), o que justifica a utilizacdo da biorremediagdo com

microrganismos especificos para tratamento de solos contaminados com esse fungicida.

Dentre as alternativas avancadas para tratamento de micropoluentes a adsor¢do em carvéo
ativado é uma técnica que apresenta elevada eficiéncia de remocao para esses compostos
(AMORIM et al., 2013; LUO et al., 2014). Contudo, a técnica de adsorcdo realiza apenas a

transferéncia de fase do contaminante do meio aquoso para o adsorvente, que requer posterior
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destinacdo e/ou tratamento. Novos adsorventes tém sido desenvolvidos como forma de
melhorar a eficiéncia de materiais tradicionais, como o carvéo ativado em p6 ou granular. Os
nanotubos de carbono multicamadas séo alguns desses novos materiais, e em recente estudo
foi obtida eficiéncia de remocéo de 65% utilizando esse material como meio filtrante de uma

solucdo contaminada com 1 mg.L™ de carbendazim (WANG et al., 2016).

Os processos de separacdo por membranas também sdo alternativas capazes de promover
elevadas eficiéncias de remocdo dos micropoluentes, como exemplo, a remocéo de atrazina
por nanofiltracdo, que apresentou uma eficiéncia de remocéao de até 97% conforme reportado
por Luo et al. (2014). Devido a predominancia de adsorcéo na superficie da membrana, em
contrapartida a separacdo por exclusdo de tamanho, pode haver variacdo na eficiéncia de
remocao obtida pelas técnicas de ultrafiltracdo e microfiltracdo (LUO et al., 2014). Mesmo
nos processos mais eficientes de osmose inversa e nanofiltracdo, a eficiéncia pode ser variada
e seletiva em funcdo das propriedades das membranas. No caso da nanofiltragdo e osmose
inversa as eficiéncias de remocao foram maiores para 0s compostos mais polares (LUO et al.,
2014). Outro ponto a ser avaliado na aplicacdo de processos de separagdo por membranas € o
tratamento e a destinacdo final adequada do concentrado, bem como das préprias membranas,
que podem adsorver determinados contaminantes (LUO et al., 2014).

A utilizacdo de processos combinados, por exemplo, os biorreatores de membranas também
apresentaram elevada eficiéncia de remoc¢do de micropoluentes com variacdo da eficiéncia

atingida para diferentes classes de compostos (LUO et al., 2014).

3.2.3.2 Processos Oxidativos Avancados na remocdo do carbendazim

Durante o levantamento bibliografico foram identificados poucos estudos de degradacdo do
composto carbendazim, sendo os principais relacionados na Tabela 3.5. Em matrizes aquosas
predominaram durante esse levantamento bibliografico estudos sobre a fotodegradagdo em
diferentes condigdes de pH, oxigenacéo, tipo de radiacdo, presenca de corantes (ESCALADA
et al., 2006; JORNET et al., 2013), dentre outros.
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TABELA 3.5 — Estudos da degradacédo de carbendazim, em matrizes aquosas, utilizando fotodegradacéo e Processos Oxidativos Avancados

Tratamento Concentracges dos reagentes pH Resultados Referéncia
Radiagio UV (. > 313 [CBZ] 10g.L* (em metanol) Anel do grupo~|m|dazole € mais vulne_ravel a fotolise. Os principais (ABDOU et al.,
o " fotoprodutos sdo formados por mecanismos envolvendo o anel anel 2- 1985)
nm) [O,] “taxa moderada .
benzimidazole. ]
Radiacio UV (lampada Maiores taxas de degradacdo do CBZ em pH alcalino e com maior (PANADES;
de H 9400 W 250‘1 [CBZ] 5mg.L* 1-11 concentracdo de oxigénio. Baixa eficiéncia quantica da reagdo de fotdlise (< IBARZ;
g ’ [0,] 3e6mg.L? 0,007 mol.Einstein®). ESPLUGAS,
750 nm) 2000)
Radiacdo UV (HPK Faixa de absorcdo do CBZ (260 — 300nm): possibilidade de degradacéo por (BOUDINA et
lampada) e radiacdo  [CBZ] 4,2 € 8,03mg.L™* 4,5 -9 radiagdo visivel. Espécie desprotona a pH > 4,3 (pKa), sendo mais sensivel a  al., 2003)
solar (Sun Test) radiacdo UV em pH alcalino.
[CBZ] 1,9mg.L" e 0.2mg.L A degradacdo do CBZ foi lenta e houve formagéo de 2-aminobendimidazole = (MAZELLIER;
Radiacdo UV (lampada M. ,£Mg. (30% no inicio da reacdo), mas este subproduto é degradado e ndo acumulano LEROQY;

[O,] Img.Lt— 42mg.L*

de Hg de baixa pressdo 55 sistema (eficiéncia quantica 1,5 vezes maior que a do CBZ). Aumento da LEGUBE, 2002)
(saturada) N ! . e ~
254 nm) [HCO4-] 34mg.L* — 340mg.L degradacdo com maior concentracdo de oxigénio, enquanto redugéo da
3 9. 9. degradagdo com o aumento da concentracao de bicarbonato.
1
EﬁBOZ ]] %222;?“" L1 33 ¢ Degradacéo similar em ambos valores de pH (forma protonada e neutra).
H,0; e radiagdo UV 22 g ’ . < - . .
h [CBZ] 0,2mg.L Efeito de reducdo na degradacdo para valores muito altos ou baixos de H,0,
(lampada de Hg de - 4 55 e (MAZELLIER
. ~ [H.0,] 1123mg.L™* — 4898mg.L (2mg.L™* — simulado pelo software).
baixa pressdo 254 nm) [CBZ] 0,2mg.L " et al., 2002)
[H,0] 1'7mg'|__1 8.4+0.2 Com o aumento da concentragdo de HCOs a degradacdo de CBZ via radical
[HE(; 1 1YOgr.ng L1— 3401mg.L* """ "OH decresce a medida que aquela via radical carbonato aumenta
3 . - .
Independente da concentracdo de bicarbonato, o efeito na degradacdo de H,0, (MAZELLIER
H,0O, e radiacdo UV [CBZ] 0.2mg.L é 0 mesmo . Efeito de reducdo na taxa de degradacdo de CBZ com o aumento et al., 2003)
(lampada de Hg de [H,0,] 1'7mg'|_.1 8.4+0.2 da concentracdo de carbonato/bicarbonato. Mesmo assim, existe evidéncia de
baixa pressdo 254 nm) [HES 1 17(?rﬁ Ll 680ma.L™ """ uma rota de degradacdo de CBZ via radical carbonato, que corresponderia
3 g g entre 30-40% da degradagdo do CBZ para concentragdes de HCO* < 340mg.L-
1
15
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TABELA 3.5 — Estudos da degradacédo de carbendazim, em matrizes aquosas, utilizando fotodegradacéo e Processos Oxidativos Avancados

(CONT.)
Tratamento Concentraces dos reagentes pH Resultados Referéncia
Fotocatalise (TiO,) e [C_BZ]1 10mg.L? Melhor resultado para pH natural (~6,73),_ 70mg.Lt de TiO, e temperatura (SAIEN;
radiacio UV 2 [TiO,] 0—90g.L* 3-9 ambiente 25°C: 90% degradagdo em 75min e 63% com apenas luz UV. KHEZRIANJOO,
Remogé&o de toxicidade (fungo F. oxysporum) a 60min e 75min de reagdo. 2008)
Fotocatalise (TiOy) Melhor resultado para processos combinados_ (TIO/UV < O3 < (RAJESWARI;
ozonizagéo efou raéiagéo [CBZ]* 40mg.L* 58 TiO,/UV/O3), para pH =6 (TiO,/UV e comblr!ado) e pH = 9 (Qg). Melhor KANMANI,
UV (lampada de Hg de [0s] 0,12¢g.ht - 0,52g.h* 3’ 6 9 resultado 19.L TiO,, UV, 0,48g.h™t O3, 180min.. 80% mineralizagdo e 2009)
- x [TiO,] 0—2g.L" ’ 97% degradacdo para CBZ, bem como o aumento da razdo DBO5/COD
média pressdo— 15 W) . .
para 0,38 (biodegradavel).
; ; Melhor resultado para processo combinado US/O3. Maior eficiéncia de (XIAO; WANG;
ESB]ZO] Oing'rll‘_ll’_%eég]gghlfll 7 96 degradac&o para: maior concentracdo de 0z6nio; maior poténcia aplicada LU, 2011)
Sondlise e ozonizagdo [USS] A:O ~ 1é0W |_31 ' 1’1 de ultrassom; pH 9,0; e menor concentr_ac_;é_o inicial do CBZ (nas maiores
[Temperatural 25 e concentragdes, ocorre maior formagdo inicial de moléculas sequestrantes
de radicais — NO; e CO;” — reduzindo a eficiéncia).
Fotosensitizacao por [CBZ]* 80 e 99,4mg.L* N&o houve mineralizacdo expressiva, formacao de subprodutos com menor (JORNET et al.,
radiacdo UV (350 nm) e [O,] ndo informado 6,5 massa molecular. Reducdo da toxicidade, com aformacéo de fotoprodutos 2013)
radiacdo solar (Sun Test) [Cetonas] 0,5umol.L menos toxicos.
- . 1 4 Condig0es otimizadas: 1g/L TiO,, pH = 6,3 (natural), 10mg.L™* CBZ , (KAUR; TOOR;
rF:Ji(;Cthglslcs)Ta(rT(;SZrégiagéo E%BOZZ% O%'_lzz ?3:__1 60min, relacdo A/V = 0,919cm2.mL?, 30W.m2. 96% de degradacio e WANCHOO,
e e . 1-9 85% de mineralizagdo para CBZ (luv UV) e 90% de degradacédo e 80% de 2014)
UV (365 m) [radiacdo] 20 — 35W.m? . N . ~
mineralizacdo de CBZ (luz solar). Aumento muito pequeno na degradacéo
com adicdo de H,O, (98% de degradacdo de CBZ para luz UV).
.T_?éogagargZ?a(ng\)/u (';%'5 {%2%114 I-__110mg.L ' Condig0es otimizadas: 1g.L™* Fe-TiO, com 2% Fe, pH = 6,3 (natural), gélA(sL)JR etal,
2 ¢ 2l 9. 4-9 8mg.Lt CBZ, 300 minutos em luz solar. 98% de degradacio e 90% de

m) ou radiacéo solar (600
W/.m?2, 11AM - 1PM)

[Fe-TiO,] 05— 2g.L%: 1,2, 3¢

4% Fe

mineralizagéo para CBZ.

1ConcentracGes maiores de carbendazim foram possiveis em alguns trabalhos devido a utilizagdo de solventes (metanol, cetona) ou varia¢do no pH.
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Em solucdes alcalinas a molécula do carbendazim se encontra desprotonada (Figura 3.3)
sendo determinado em diferentes trabalhos (Tabela 3.5) uma maior susceptibilidade a
degradacdo desse composto em pH alcalino tanto por processos de radiacdo, quanto por

processos de 0zonizagao.

FIGURA 3.3 — Equilibrio entre as formas protonada e neutra do carbendazim (pKa = 4,2)

H
—CHs, N O—CH,

H

N 'T+ o)

N/%T*Q — PN
H (@) N H (@)

Fonte: Adaptado de MAZELLIER et al., 2003.

O carbendazim apresenta baixo rendimento quantico para degradacdo via fotolise (Tabela
3.5), 0 que justifica sua persisténcia no ambiente (Tabela 3.3) com elevados tempos de meia
vida (DT50 fotolise e hidrolise). Dessa maneira, 0s processos irradiados associados a adi¢do
de fortes oxidantes como peroxido de hidrogénio e ozdnio apresentam eficiéncias de remocéo

e degradacdo do carbendazim bastante elevadas.

Os processos com fotocatalisadores também se demonstram muito eficientes na degradacao
do carbendazim (acima de 90%) e em razoaveis tempos de reacdo (de 75 a 300 minutos), com
destague para a aplicacdo de fotocatalisadores ativados por radiacdo do espectro solar
(diéxido de titanio e didxido de titdnio dopado com ferro). Alguns estudos levantados
indicaram como melhores opgdes de tratamento aquelas que consistiam na combinagdo dos
processos investigados, por exemplo, fotocatalise + ozonizacdo ou ozonizacdo + sondlise,

elevando a eficiéncia global dos sistemas (Tabela 3.5).

Utilizando POA foram identificados, de maneira geral, estudos sobre fotocatalise, ozonizacao
e fotoperoxidacédo, além de degradacéo via radiacdo gama (BOJANOWSKA-CZAJKA et al.,
2011) e sondlise aliada a ozonizagdo (XIAO; WANG; LU, 2011). Entretanto, nenhum estudo
para a degradacdo do carbendazim abrangendo os classicos processos Fenton e foto-Fenton

foi encontrado.
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3.3 Processos Oxidativos Avancados (POA)

Conforme definido previamente, os POA baseiam-se na geracgdo in situ de radicais hidroxila
com grande potencial oxidante (Tabela 3.6) que possibilitam a degradacdo e até a

mineralizacéo parcial ou completa de efluentes altamente recalcitrantes.

TABELA 3.6 — Potencial de reducédo de diversos oxidantes em agua

Oxidante Potencial de reducéo (eV)
*OH 2,80
O (*D) 2,42
0, 2,07
HO, 1,77
lon permanganato 1,67
Dioxido de cloro 1,50
Cloro 1,36
O 1,23

2
Fonte: Adaptado de DEZOTTI, 2008.

Dentre os diferentes tipos de POA (Figura 3.4) existem aqueles baseados em: oxidantes (O3);
uma combinacdo de oxidantes (Os/H,O); uma combinacdo de oxidante e catalisadores
(Fe™/H,0,); uma combinacéo de catalisadores e irradiagdo (UV/TiO,); e até mesmo uma
combinagdo de catalisador, oxidante e irradiacdo (Fe™/H,0,/UV) (MACHULEK; QUINA;
GOZZI, 2012).

FIGURA 3.4 — Processos Oxidativos Avancados - POA
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o \Hfotoli
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Fonte: Adaptado de DEZOTTI, 2008.
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O processo classico Fenton consiste, dessa maneira, na associagdo de um oxidante a um
catalisador (Fe™*/H,0,). Com a evolugdo dos estudos acerca do reagente de Fenton verificou-
se que a aplicagdo de uma fonte de irradiacdo acelerava o processo de degradacdo para
diferentes poluentes, o que levou ao desenvolvimento do processo de foto-Fenton
(MACHULEK; QUINA; GOzZI, 2012).

A seguir sdo apresentados de maneira mais detalhada os POA: fotoperoxidacdo, Fenton e

foto-Fenton.

3.3.1 Fotoperoxidacédo (UV/H,0,)

Na fotoperoxidagdo ocorre a clivagem homolitica da ligacdo O — O do peroxido de hidrogénio
a partir da radiacéo ultravioleta (A = 254nm), gerando 2 radicais hidroxila (Equacédo 3.1) que
atacam de maneira ndo-seletiva os poluentes (LUNAK; SEDLAK, 1992). As constantes de
velocidade das reagdes do radical hidroxila com moléculas organicas variam na ordem de 10°
a 10°L.molts? (LITTER; CANDAL; MEICHTRY, 2013). No caso do carbendazim a
constante de segunda-ordem da reacdo com radicais hidroxila foi estimada por MAZELLIER
et al. (2002) como (2,2 + 0,3) x 10°L.mol ..

H202 + hVA=254nm - 2HO’ (Eq 31)
H,0, + HO" - H,0 + HO, (Eq. 3.2)
HO, + H,0, > HO + H,0 + 0, (Eq. 3.3)

A fotolise do perdxido de hidrogénio por radiacdo ultravioleta € um processo considerado
limpo para o tratamento de poluentes em matrizes aquosas, tendo em vista que ndo gera lodo
ou outros residuos, e o reagente empregado tende a se decompor (MACHULEK; QUINA;
GOZZI, 2012). Contudo, devido a utilizacdo de ldmpadas para a irradiacdo da solucéo, hd um
custo fixo com energia elétrica, alem de gastos de substituicdo de lampadas inerentes ao

processo.

O excesso de reagente peroxido de hidrogénio no meio reacional pode levar a reducdo da
eficiéncia durante o processo (Equacdes 3.2 e 3.3) devido ao efeito de sequestro dos radicais
pelas proprias moléculas de peroxido de hidrogénio em elevada quantidade. Outros fatores
que podem afetar a velocidade e eficiéncia global da reacdo incluem o pH e a presenca de

anions inorganicos como carbonatos e bicarbonatos. Na presenca de anions bicarbonatos em
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elevada concentracdo a degradacdo do carbendazim por fotoperoxidacdo UV ocorre com
menor velocidade, ocorrendo uma redugéo na participacdo de radicais hidroxila e uma maior
formagéo de radicais carbonato, que reagem a uma menor constante de velocidade com o
fungicida, (6 + 2) x 10° L.mol* (MAZELLIER et al., 2002).

3.3.2 Fenton

O reagente de Fenton é um dos mais aplicados POA em tratamento de efluentes industriais. A
reacdo ocorre com a mistura de peréxido de hidrogénio e ions ferrosos em meio acido, que
geram os radicais hidroxila, responsaveis pela oxidagdo (ANDREOZZI, 1999; DEZOTTI,
2008).

Fe?* + H,0, » Fe3* + HO + HO™ (Eqg. 3.4)
Fe3* + H,0, + H,0 » Fe?* + H;0" + HO; (Eg. 3.5)

O valor do pH ideal para a reacdo Fenton é em torno de 3-4 e a neutraliza¢do do sistema leva
a formacéo de lodo com a precipitacdo de hidroxidos férricos (DEZOTTI, 2008).

Ao longo da reacdo os ions férricos formados podem ser regenerados para ferrosos novamente
(Equacédo 3.5), contudo essa reagdo ocorre muito lentamente e a tendéncia é a reducdo da
velocidade da reacdo Fenton até que o processo ndo seja mais eficiente (LITTER; CANDAL;
MEICHTRY, 2013).

3.3.3 Foto-Fenton solar

No processo de foto-Fenton ocorrem as mesmas reacdes do reativo de Fenton, sendo
adicionadas as reacOes fotocataliticas (Equacbes 3.4 e 3.6) promovidas pela irradiacdo da
solucdo (ANDREOZZI, 1999; DEZOTTI, 2008). Neste caso, ressalta-se o papel importante
da radiacé&o no ciclo catalitico de regeneragdo dos ions ferrosos em solucgdo, o que promove a
formacdo de mais radicais hidroxila e eleva a eficiéncia do foto-Fenton em contraste ao

Fenton nao-irradiado.
Fe?* + H,0, » Fe3* + HO + HO™ (Eg. 3.4)

Fe(OH)** 4 hvy=(s40-s80ynm — Fe?* + HO’ (Eq. 3.6)
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Para as reacOes foto-Fenton o valor de pH ideal é em torno de 3, no qual a especiacdo do ion
férrico predominante, Fe(OH)** (Figura 3.5), é capaz de absorver uma maior parte do espectro
de radiagdo visivel (comprimentos de onda menores ou proximos a faixa 540 — 580nm),
garantindo assim um rendimento quantico maior para a regeneracdo dos ions ferrosos em
solucdo (LITTER; CANDAL; MEICHTRY, 2013). Dessa maneira, a reacdo de foto-Fenton,
assim como outros POA como a fotocatalise com TiO,, pode utilizar a luz solar como fonte
sustentavel de irradiacdo. Em condicfes de pH abaixo de 2, a espécie ferrosa predominante é
o complexo Fe(H,0)s>*, ou Fe**, que absorve muito pouco em comprimentos de onda acima
de 300nm. J& para valores de pH acima de 3, ocorre a formacdo do hidréxido férrico

(Fe(OH)3), que tende a se precipitar e torna indisponivel o Fe** para a reagéo.

FIGURA 3.5 — Diagrama de especiacao dos ions ferrosos 0,0005 mol.L'* em diferentes
valores de pH, a 25 °C e forga ibnica igual a 0,1
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Fonte: Adaptado de MACHULEK; QUINA; GOZZI (2012).

Nos processos fotocataliticos irradiados por energia solar, muitos estudos tém mencionado um
melhor desempenho das reacdes de foto-Fenton com 0 uso de reagentes complexantes, tais
como os sais de oxalato e citrato (DIAS, ISABELLI N et al., 2014; NOGUEIRA,; SILVA;
TROVO, 2005; POURAN; AZIZ; DAUD, 2015; SILVA, M. et al., 2010; SILVA; TROVO;
NOGUEIRA, 2007). Tal melhoria estd em parte relacionada a um alto rendimento quéantico
dos compostos ferro-ligante como, por exemplo, dos complexos de ferrioxalato (®254nm =1,26
mol.Einstein), que incrementam as reacdes de regeneracio de Fe2" no sistema (Equacdes 3.8
e 3.9).
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[Fe(C,0,)5]3™ + hv = Fe?* 4+ 2C,0,* + C,0,* (Eq.3.7)
C20,% + [Fe(C,0,)3]®~ - Fe?* + 3C,0,°” + CO, (Eq. 3.8)

Apesar do complexo ferrioxalato apresentar um rendimento quantico maior que o do
complexo Fe?*- citrato (®sgenm= 0,2 — 0,4 mol.Einstein?), o citrato é menos toxico do que o
oxalato e pode ser utilizado em valores de pH mais elevados (9,0) (SILVA; TROVO;
NOGUEIRA, 2007), sendo uma opg¢do interessante para degradacdo de carbendazim em

matrizes aquosas.

Ressalta-se que ao avaliar a degradacdo por irradiacdo deve ser levado em consideracdo o
potencial do contaminante sofrer fotolise (DEZOTTI, 2008). A remocdo pode ser
consideravel, como no caso do tratamento do carbendazim com radia¢do ultravioleta (A =
254nm), porém pode gerar intermediarios ainda complexos e toxicos (BOUDINA et al., 2003;
MAZELLIER; LEROY; LEGUBE, 2002; PANADES; IBARZ; ESPLUGAS, 2000).

3.4 Fotorreatores solares

Para a promocao dos diferentes tipos de reacdes fotocataliticas utilizando a luz solar séo
utilizados os fotorreatores solares. Esses reatores especificos permitem a distribuicdo eficiente
de fétons da luz solar, bem como a homogeneizacdo de reagentes e catalisadores, por todo o
reator (SPASIANO et al., 2015).

Existem diferentes tipos de fotorreatores solares (Figura 3.6) e sdo usualmente classificados
em trés tipos de acordo com a distribui¢do de luz irradiada: concentradores de energia, nao-
concentradores e os concentradores parabolicos compostos — CPC (MALATO et al., 2009;
SPASIANO et al., 2015).

FIGURA 3.6 — Diferentes tipos de coletores utilizados em fotorreatores solares
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Fonte: Adaptado de MALATO et al., 2009.
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Os coletores ndo-concentradores consistem em uma superficie plana ou rugosa, disposta com
uma inclinagdo fixa, através da qual o liquido em tratamento é distribuido formando uma fina
camada. Sao aproveitadas as radiacOes incididas de forma direta e difusa na superficie desse
reator. Apesar de uma estrutura simples, que permite uma manutencao de menor custo, esse
tipo de reator requer grandes areas para tratamento de volumes elevados em escala real, além
de ndo ser adequado para tratamento de efluentes contaminados com substancias volateis e
promover grandes perdas por evaporagdo (MALATO et al., 2009; SPASIANO et al., 2015).

Os reatores do tipo concentradores parabdlicos, por sua vez, sdo compostos por superficies
parabolicas refletivas (usualmente aluminio) que concentram a radiac&o incidente por todo um
tubo de material transparente que nao absorve a radiacdo na faixa ultravioleta, posicionado no
eixo focal da superficie parabdlica, no qual o fluido em tratamento é recirculado. Esses
reatores possuem um sistema de rastreamento solar e um ou dois motores controlados por esse
sistema, permitindo assim manter a superficie sempre perpendicular aos raios solares e
garantido uma maior eficiéncia na absorcdo de fétons pelo reator (MALATO et al., 2009;
SPASIANO et al., 2015). Por ser um sistema fechado, esse reator evita a evaporacdo de agua
e perda de compostos volateis, bem como permite um fluxo turbulento, interessante para a
mistura adequada em processos heterogéneos com fotocatalisadores. Porém, a elevada
absorcdo de fotons em um volume pequeno de fluido pode fazer com que o reator
superagueca e também tenha uma menor eficiéncia quantica para reacGes fotocataliticas. Por
outro lado, a inclinacdo do reator para captura da radiacdo direta desfavorece a utilizacdo da
radiacdo difusa, importante em dias nublados, quando ha menos radiacdo direta. Outra
desvantagem € que a necessidade de um sistema motor e rastreamento da luz solar eleva os

custos de implantacdo e de manutencgdo desse tipo de reator.

Por fim, existem os reatores do tipo CPC. Eles sdo considerados intermediarios entre 0s
reatores ndo-concentradores e concentradores parabdlicos e consistem em coletores
estacionarios com superficie refletora (aluminio) de dupla paradbola com um tubo transparente
(borossilicato) ao centro. Toda a radiagédo incidida (direta e difusa) € aproveitada devido a
geometria desse reator, sendo mais eficiente que o reator concentrador parabdélico, permitindo
assim a aplicacéo de reatores menores (MALATO et al., 2009; SPASIANO et al., 2015).

Estes sdo considerados como a opcdo mais vidvel para as condi¢fes Otimas de aplicagdes

fotoquimicas, uma vez que este tipo ndo acumula fétons de alta energia (aqueles em excesso
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(o que levaria a um aumento indesejavel e excessivo na temperatura do sistema), e a0 mesmo
tempo € iluminado de forma completa devido a reflexdo, refracdo e difracdo de raios solares
na calha de aluminio para toda a superficie do tubo, permitindo assim uma boa promoc&o das
reacOes fotocataliticas (MALATO et al., 2009). Diferentes trabalhos demonstram a eficiéncia
no tratamento de efluentes domésticos ou industriais complexos (DIAS, ISABELLI N et al.,
2014; MONTEAGUDO et al., 2013; SOARES, P. A. et al., 2015; STARLING, 2016; VILAR
et al., 2011) utilizando o fotorreator do tipo CPC. Em termos de custos, uma planta com
reatores CPC para aplicacdo de foto-Fenton solar (incluindo bombeamento, tubulacdes e
acessorios) pode custar 400€.m2 e, considerando a energia para funcionamento, até 80W.m3

de efluente s&o necessarios para um planta com 104m? (CARRA et al., 2014).

Para menores concentracdes de poluentes (ug.L™ ou ng.L™) é necessaria uma quantidade
muito menor de radicais hidroxila em reacdo do que aquela para matrizes mais concentradas.
Dessa maneira, menos fotons séo utilizados em reacdo e, consequentemente, € necessaria uma
irradiacdo menos intensa para alcancar a eficiéncia de remocdo de compostos em menores
concentracdes. Carra et al. (2014) guestionam se outros reatores menos eficientes na captura
de elétrons, porém mais simples em termos de custo e operagdo seriam mais interessantes em
comparacao aos reatores do tipo concentradores considerando um contexto de pos-tratamento

de efluentes ou tratamento de dguas contaminadas com micropoluentes.

Dessa maneira, é proposta a utilizagdo de fotorreatores do tipo Raceway Pond Reactor (RPR)
para a promocdo de reacdes fotocataliticas na remocdo de poluentes em menores
concentracdes (CARRA et al., 2014; RIVAS et al., 2015). Tais reatores tém sido utilizados
para cultivo em larga escala de microalgas (Figura 3.7), que podem ser utilizadas como fonte
de biomassa para producéo de biodiesel e também para extracdo de outros produtos biolégicos
de valor agregado, como carboidratos, proteinas, vitaminas e pigmentos (HREIZ et al., 2014;
KUMAR et al., 2015; HWANG et al., 2016). Também sdo empregados no tratamento
biolégico avancado de efluentes, o que permite uma associacdo do processo de tratamento de
efluentes a geracdo de biomassa e energia renovavel (HWANG et al., 2016).
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FIGURA 3.7 — Reatores do tipo RPR em escala real para cultivo de microalgas na producao
de biodiesel em Israel (a) e de produtos organicos a partir da spirulina na California (b) .

by

3.4.1 Raceway Pond Reactor (RPR)

Os fotorreatores do tipo RPR sdo do tipo carrossel, consistem em tanques com divisorias
internas formando canais através dos quais o fluido € recirculado por meio de pas giratorias

movimentado por um conjunto motor (Figura 3.8).

FIGURA 3.8 — Esquema de fotorreator do tipo RPR.

Fonte: HREIZ et al., 2014

Esses reatores podem ter elevada area mas sempre uma baixa profundidade, que permita uma
adequada penetragdo de radiacdo (15 - 40cm) por toda a superficie do liquido (HREIZ et al.,
2014). Os reatores RPR sdo apontados como de menor custo (10€.m2 e 4W.m™3) para
aplicacbes fotocataliticas em comparacdo a outros tipos de fotorreatores. Esses reatores
também apresentam menor custo de para implantacdo e manutencdo no cultivo de microalgas
em escala real (KUMAR et al., 2015).
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Recentemente 0 Grupo de Pesquisa da Plataforma Solar de Almeria, Espanha, propbs a
utilizacdo de um reator RPR em escala piloto (até 360L de capacidade) para aplicacGes
fotocataliticas para o tratamento de efluente secundério contaminado com agrotdxicos
(CARRA et al., 2014; RIVAS et al., 2015). Inicialmente foram investigadas diferentes
concentracdes de ferro (1, 5,5 e 10mg.L™) e alturas da lamina d’agua no reator (5, 10 ¢ 15cm)
para a remocdo de 100ug.L™ de acetamiprid e tiabendazol em solucéo sintética dopada com o
contaminante (CARRA et al., 2014). O perdxido de hidrogénio foi adicionado ao inicio das
reacOes, na concentracdo de 50mg.L™, garantindo uma quantidade proxima a estequiomeétrica,
suficiente para a reacdo. O micropoluente tiabendazol foi degradado rapidamente em todas as
condigdes testadas, com menos de 5 minutos de reacdo, enquanto o acetamiprid foi degradado
entre 20 — 40 minutos, sendo este escolhido para uma avaliacdo detalhada.

Para menores concentragdes de ferro foram obtidas eficiéncias e constantes cinéticas de
pseudoprimeira ordem similares para todas as profundidades avaliadas, bem como foram
bastante semelhantes as taxas de consumo de perdxido de hidrogénio e as constantes de
pseudo ordem zero desse reagente. Contudo, para a maior concentracdo de ferro (10mg.L™)
observou-se que a eficiéncia e a velocidade da reacdo tornam-se dependentes da altura da
lamina d’agua, com o valor de 5cm apresentando os melhores resultados. Tal resultado é
justificado pelo fato de que para uma mesma area a quantidade de fotons absorvida em
solucdo é a mesma, enquanto a quantidade de ions de ferro em solucdo e de moléculas de
pesticida variam com o volume e este, por sua vez, com a altura. Logo, para oS maiores
volumes, nem todos os ions de ferro sdo foto ativados e hd uma redugdo na velocidade da
reacao de foto-Fenton (CARRA et al., 2014). A condicdo de operacdo considerada 6tima foi
de 5,5mg.L™ de ferro e 15cm de profundidade, ndo necessariamente a mais rapida, mas a que
permitiu uma eficiente remocdo do composto em 40 minutos com um maior volume de

solugéo tratada.

Ao utilizar um efluente secundario sintético contaminado com os pesticidas a velocidade da
reacdo de degradacdo dos compostos foi reduzida, bem como a de consumo de perdxido de
hidrogénio. Essa reducdo por ser relacionada ao efeito de sequestro de radicais por ions da
matriz em geral e matéria organica. Independentemente desse efeito, também houve a
degradacdo do pesticida em torno de 40 minutos de reacdo no efluente secundario. Com a
investigacdo de tratamento utilizando um efluente secundario real, o efeito da matriz foi

intensificado, sendo necessdrio o aumento das concentracbes de ferro e perdxido de
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hidrogénio para 25 e 100mg.L™, respectivamente, na melhor condi¢do determinada (CARRA
etal., 2015).

Um importante parametro para a otimizacdo dos fotorreatores do tipo RPR, como pode ser
observado, é a quantidade de fétons absorvida. Rivas et al. (2015) determinaram a influéncia
da taxa volumétrica de absorgdo de fotons, expressa em W.m3, no RPR utilizando as
condicdes testadas em trabalhos anteriores com efluente secundario sintético, contaminado
com 100ug.L™* de acetamiprid e tiabendazol. Foi observado que, para a menor concentragdo
de ferro, houve pequena variagdo na absorcdo de fétons e no consumo de perdxido de
hidrogénio. Para as maiores concentragOes de ferro, entretanto, ocorreu inicialmente aumento
no consumo de peroxido de hidrogénio em funcdo do aumento da absorcdo de fotons. Apds
determinado tempo o sistema saturou e, a partir desse ponto mesmo, que se aumentasse a
radiacdo, ndo havia ions de ferro ndo fotoativados disponiveis; ou seja, a reacdo estava em seu

maximo.

De maneira geral os fotorreatores do tipo RPR se demonstram adequados para tratamento
terciario de efluentes e de aguas com baixas concentragfes de poluentes, sendo capazes de
processar maiores volumes, mesmo que as taxas de reacdo possam ser mais lentas em

comparacao aos fotorreatores do tipo concentrador (CPC).
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4 MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi estruturada nas seguintes etapas de trabalho ilustradas na Figura 4.1.
Inicialmente foram realizados ensaios por diferentes Processos Oxidativos Avancados em
fotorreatores de escala de bancada na Etapa 1. Em seguida, na Etapa 2, foram realizados
ensaios foto-Fenton solar no fotorreator de escala semipiloto do tipo RPR em dois momentos.
Primeiramente, foram realizados ensaios preliminares com diferentes concentra¢cdes dos
reagentes (ferro ferroso e peroxido de hidrogénio). A partir dos resultados dos ensaios
preliminares foram definidos os niveis de investigacdo no planejamento fatorial variando as

concentracdes de reagentes e altura da lamina d’agua no reator.

Na Etapa 3 foi realizado um ensaio cinético utilizando a melhor condicéo obtida no resultado
do planejamento fatorial, sendo acompanhada a variagdo da toxicidade ao longo do tempo da
reacdao. Por ultimo, na Etapa 4, foi realizada uma comparacdo simplificada dos custos dos
tratamentos por POA estudados tanto na escala de bancada, quanto o foto-Fenton solar em

escala semipiloto.

FIGURA 4.1 — Fluxograma das etapas de trabalho da pesquisa

Etapa 1: Ensaios em escala de
bancada
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Etapa 2: Ensaios no fotorreator
semipiloto RPR
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Etapa 3: Ensaio cinético no
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Ensaios preliminares

Planejamento fatorial

Etapa 4: Comparacao simplificada
de custos dos tratamentos por POA
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4.1 Etapa 1 - Ensaios de degradacdo do carbendazim em escala de
bancada
Os ensaios preliminares de degradacdo do carbendazim por POA foram realizados em
fotorreatores de bancada com 900mL de capacidade (Figura 4.2), utilizando dois tipos de
lampadas de 80 W de poténcia: uma recoberta com vidro de alta transmitancia UV (Na-K-Ba-
silicato), que permite a passagem da luz emitida pela lampada no espectro ultravioleta (UV) a
partir de 200nm e outra com recobrimento de borossilicato para o espectro ultravioleta-visivel
(UV-Vis) que transmite a partir de 300nm. Dessa maneira, considerando o espectro de
emisséo das lampadas, e as diferentes faixas de transmissao dos recobrimentos utilizadas, as
lampadas foram identificadas como UV e Vis, com os respectivos comprimentos de onda

caracteristico de A > 254nm e A > 315nm.

FIGURA 4.2 — Esquema dos fotorreatores de bancada utilizados na pesquisa
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Fonte: BOTTREL et al., 2014

Os processos selecionados para esta fase foram o Fenton homogéneo e processos irradiados
pelos dois tipos de lampadas: fotolise, fotoperoxidacdo e foto-Fenton. Considerando a
escassez de estudos sobre os processos Fenton e foto-Fenton com o fungicida carbendazim,
esses processos foram investigados tendo como base concentragdes mencionadas na literatura
para degradacdo de agrotoxicos por POA: H,O, = 100mg.L”; Fe?" = 5mg.Lt (DIAS,
ISABELLI N et al., 2014; SILVA, M. R. A.; TROVO; NOGUEIRA, 2007; SOARES, P. A. et
al., 2015).
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A concentragdo investigada inicialmente do carbendazim foi de 5,0 £ 0,8mg.L™, definida
dentro da faixa utilizada em outros estudos com o composto (KAUR et al., 2016; KAUR,;
TOOR; WANCHOO, 2014; PANADES; IBARZ; ESPLUGAS, 2000). Tal concentragio
permite avaliar adequadamente a formacdo de subprodutos e a cinética das reagdes
envolvidas, o que poderia ndo ser viavel utilizando as concentracfes encontradas nos
ambientes aquaticos (DIAS, 2015).

As solucbes de carbendazim foram preparadas diariamente pela solubilizacdo direta do
reagente em A&gua ultrapura (purificador Gehaka), sendo utilizados 2L de solugdo para
minimizar erros de medicdo de massa na pesagem (balanca analitica Shimadzu AY 220). A
solucdo foi colocada no ultrassom (Elmasonic E180H) por 15 minutos para promover maior

solubilizacdo, sendo o ajuste do volume pelo menisco realizado somente apos esta etapa.

Os ensaios foram realizados sob agitacdo constante e a temperatura constante de 25°C com
auxilio, respectivamente, de agitadores magnéticos e de um banho termostatico (Quimis
0214M2). Para os processos Fenton e foto-Fenton o pH foi ajustado para aproximadamente
2,8 com H,S0O,4 0,1mol. L™ no inicio da reacdo, ndo sofrendo alteracdo consideravel apés a
adicdo de sulfato ferroso e peroxido de hidrogénio, conforme testes prévios realizados. Nos
ensaios de fotolise e fotoperoxidacao o pH inicial foi mantido como o valor natural da solugédo

de carbendazim (aproximadamente 6,9).

Ao longo das reacdes foram coletados 11mL de amostra para monitoramento dos seguintes
parametros: pH (pHmetro MS Tecnopon Instrumentagdo mPA-210), concentracdo do
carbendazim por espectrofotometria UV-Vis (espectrofotdmetro Micronal AJX-3000),
toxicidade aguda e peroxido de hidrogénio residual - método do metavanadato de amdnio
(NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005). Os tempos de coleta foram 1, 5, 10, 15, 20,
25, 30, 40 e 60 minutos de reacdo para todas as amostras, além do tempo de 30 segundos para
o foto-Fenton irradiado por lampada UV. Para as andlises de toxicidade aguda foram
selecionadas algumas amostras dos tempos de reagdo mais relevantes para cada processo
investigado. Foram avaliadas as concentracdes de Carbono Organico Dissolvido - COD
(analisador de carbono Shimadzu TOC-Lcpy) ao inicio e fim (tempo de 60 minutos) das

reacOes para 0 acompanhamento da mineralizagéo total (45mL amostra).

Apbs a coleta das amostras, o pH foi neutralizado com H,SO, 0,1mol.L™" e/ou NaOH

0,1mol.L™, para aqueles processos em que houve variacdo do pH. Para os ensaios Fenton,
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foto-Fenton e fotoperoxidagdo houve a adicdo de NaHSOs 36,7g.L™ nas amostras enviadas
para analise de COD, toxicidade aguda e espectrofotometria UV-Vis. A adicdo foi realizada
em quantidade equimolar a concentracdo maxima de peroxido de hidrogénio residual
(100mg.L™) que as amostras poderiam conter. Todas as amostras foram previamente filtradas
com membrana 0,45um (Unifil) de nitrato de celulose, que ndo reteve o carbendazim em

testes realizados em agua ultrapura

A Tabela 4.1 apresenta um resumo das condicGes experimentais testadas nesta Etapa 1 do
trabalho. Na Tabela 4.2 s&o listadas algumas especificagdes dos reagentes utilizados nesta e

nas demais etapas do trabalho.

TABELA 4.1 — Resumo das condi¢gfes experimentais testadas em escala de bancada

. . I Concentracdo mg.L™ Volume Tempo
Ensaio Tipo de radiacéo 1,0, Fe?* CBZ (mL) (min)
UV (A >254nm)
Foto-Fenton 100 5
Vis (A > 315nm)
UV (A >254nm)
Fotoperoxidacéo 100 -
Vis (A > 315nm) 5 900 60
UV (A >254nm)
Fotdlise - -
Vis (A > 315nm)
Fenton - 100 5

TABELA 4.2 — Reagentes quimicos utilizados para os ensaios de Processos Oxidativos

Avancados
Reagente Marca Férmula quimica
Carbendazim 97% P.A. Sigma-Aldrich C9HIN302
Acido sulfarico 98% P.A. Neon H,SO,
Sulfato ferroso heptahidratado Nuclear FeSO,.7H,0
Perdxido de hidrogénio 35 % P.A. Neon H,0,
Hidroxido de sodio Merck NaOH
Metavanadato de amonio Nuclear NH,VO;
Bisulfito de sodio Synth NaHSO,

4.1.1 Determinacdo do fluxo de fotons no fotorreator de bancada (actinometria)

Os testes de actinometria foram realizados para as lampadas de vapor de mercurio (80W) UV
(A > 254nm) e UV-Vis (A > 315nm) utilizando o método de Murov (1973) conforme

procedimento descrito por Bottrel (2012). O reagente actinometrico utilizado no ensaio é o
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ferrioxalato de potassio, gerado no momento do teste. Na presenca de radiacdo com
comprimento de onda menor que 490nm se decompdem formando didxido de carbono e

reduzindo os ions férricos a ferrosos, conforme a Equagéo 4.1.
2Fe3* + C,0,% 4 hv —» 2Fe?* + 2C0, (Eg.4.1)

Os fons Fe?* formados podem ser analisados através de espectrofotometria UV-vis, pois
formam um complexo colorido com a 1-10-fenantrolina que absorve no comprimento de onda
de 510nm. A intensidade luminosa (1) é dada em termos de Einstein.s™ a partir da Equacéo

4.2, na qual

3 (AxV; xV,) (Eq. 4.2)
T (exdxdxtxVs)

Onde:

A = absorbancia

V1 = Volume da solugdo actinométrica irradiada (mL);

V, = Volume do baldo volumétrico utilizado para diluir as aliquotas coletadas (mL);

e = coeficiente de extincdo do complexo ferro e 1,10-Fenantrolina para 0 comprimento de
onda utilizado (para A = 510nm é ~1,10.10* L.mol™*.cm™);

® = rendimento quantico da producéo do ferro para o comprimento de onda utilizado (UV
1,25mol.Einstein™ e UV-Vis 1,24mol.Einstein™);

d = largura da cubeta utilizada para a medida de absorbancia (cm);

t = tempo de irradiacédo (segundos);

V3 =VVolume da aliquota para analise da solugdo irradiada (mL).

Uma vez obtidos os valores de intensidade luminosa para cada tipo de lampada, os mesmos
foram convertidos de Einstein.s® para kJ. s* considerando a energia relativa aos fotons de

cada comprimento de onda, conforme a Equacéo 1.1 e a Equacéo 1.2.

£ h xc (Eg. 4.3)
A7 2 x 1079 x 1000

Onde:

E, = energia relativa a emissdo de um foton de comprimento de onda A (kJ);

h = constante de Planck (6,26x10°* J.s);
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A = comprimento de onda (nm);
10 = conversdo de unidade (nm para m);
1000 = converséo de unidade (J para kJ).

Fotons (Eq. 4.4)

[ (kl.s™1) = I (Einstein.s™1) x 6,022 x 1023 X E
(J.s75) (Einstein. s™5) (Einstein) A

Onde:

E, = energia relativa a emissdo de um foton de comprimento de onda A (kJ);
| = intensidade luminosa (em Einstein.s™ ou kJ. s?) ;

6,022 x 1023 = constante de Avogrado, onde 1 Einstein corresponde a 1 mol de fétons.

Os resultados de intensidade luminosa obtidos para as lampadas UV e UV-Vis foram,
respectivamente, de 2,50x10°Einstein.s e 2,52x10°Einstein.s™. Esses valores equivalem a
1,18x10°%kJ.s* e 9,64x10kJ.sL, respectivamente, ap6s a conversao de unidades.

Considerando a irradiacdo de 0,9L de solucdo durante os experimentos de bancada por um
periodo total de 1 hora de reacdo a energia acumulada seria, respectivamente, de 4,71kJ.L e
3,86 kJ.L, para as lampadas UV e UV-Vis.

4.1.2 Determinacao de peroxido de hidrogénio residual

A quantificacdo do peroxido de hidrogénio residual foi realizada com metodologia do
metavanadato de amoénio (NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005), que consiste na
adicdo de 8 mL de H,SO,4 0,058mol.L™ e ImL de metavanadato de amdnio 62mmol. L™ a
1mL de amostra coletada diretamente dos ensaios, e posterior leitura da absorbancia no
comprimento de onda de 450nm correspondente ao complexo vermelho-acastanhado
formado, em um espectrofotometro UV-Vis (HACH DR2000). A concentracdo de perdxido
de hidrogénio é obtida a partir de uma curva de calibracdo obtida a partir de solucdes de

concentragOes de perdxido de hidrogénio conhecidas (Figura 4.3).
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FIGURA 4.3 — Curva de calibracdo de determinacdo de peroxido de hidrogénio residual
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4.1.3 Determinacédo espectrofotométrica UV-Vis do carbendazim

A quantificacdo do carbendazim foi realizada por meio de leituras do espectro de absorbancia
das amostras em agua no espectrofotbmetro UV-Vis (Micronal AJX-3000). O pesticida
apresenta trés picos de absorbancia, detectados proximos aos comprimentos de onda de
204nm, 240nm e 285nm (Figura 4.4). Tais valores estdo de acordo com os levantados por
outros autores (BOUDINA et al., 2003; MAZELLIER; LEROY; LEGUBE, 2002).

FIGURA 4.4 — Espectro de absorbancia de uma solucdo de 5mg.L™ de carbendazim em
agua ultrapura, pH 7,0
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Tendo em vista que diversos compostos absorvem nas proximidades de 200 a 240nm, foi
selecionado o comprimento de onda de 285nm para realizar a quantificacdo do carbendazim e

evitar a interferéncia de, por exemplo, peréxido de hidrogénio e bisulfito de sédio presentes
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nas amostras. Dessa maneira, foi construida uma curva de calibragdo com as seguintes
concentragdes: 0,3; 0,5; 0,8; 2; 3; 5; e 6mg.L™ (Figura 4.5). Foi adotado o limite de detecgéo
como 0,3 mg/L, que corresponde a menor concentracdo que foi possivel identificar o espectro

de absorcéo da solucdo de carbendazim sem interferéncia de ruidos.

FIGURA 4.5 — Curva de calibracao para andlise espectrofotométrica UV-Vis do carbendazim
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As solugbes da curva foram preparadas a partir da diluicdo da solucdo de 6mg.L* de
carbendazim em agua ultrapura. O erro associado aos pontos da curva foi estabelecido pela
média de oito curvas padrdo auténticas, as quais foram realizadas leituras em duplicata para
cada concentracdo de cada curva (n = 16). A linearidade foi avaliada através de andlise de
regressdo linear (Tabela 4.3), utilizando ajuste dos dados pelo método dos minimos
guadrados, a andlise de variancia (ANOVA) com teste unilateral, e nivel de significancia de

5% (p < 0,05) para verificagdo do ajuste do modelo.

TABELA 4.3 — Andlise de variancia (ANOVA) para a linearidade da curva do carbendazim

Fonte de Soma Graus de Média Valores de F
variagao quadrética liberdade Quadratica
I:calculado I:critico

Regresséo 0,735056 1 0,735056 2814,82 3,936
Residuos 0,027942 107 0,000261
Falta de ajuste 0,000107 5 0,000021 0,0782 2,305
Erro puro 0,027867 102 0,000273
Total 0,762998 108

A regressao do modelo obtido foi estatisticamente significativa, com o valor de Feaiculado Muito
maior que o de Feitico- Também ndo foi verificada falta de ajuste do modelo, com o valor de

Fealculado Para a falta de ajuste muito menor que 0 do Feritico-
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4.1.4 Avaliacdo da toxicidade aguda

A avaliacdo da toxicidade aguda foi realizada utilizando a bactéria luminescente marinha
Aliivibrio fischeri. Esse teste € amplamente mencionado na literatura para avaliagdo dos POA
(LAPERTOT et al., 2008; TROVO et al., 2009) e a Associacido Brasileira de Normas
Técnicas apresenta uma normativa especifica para esse ensaio, a ABNT:NBR 15.411-3
(BRASIL, 2012).

Os testes foram realizados conforme procedimento estabelecido de acordo com a ABNT:NBR
15.411-3 (BRASIL, 2012), além das instrucbes especificas do manual do equipamento
utilizado MICROTOX® modelo 500 Analyzer (SDI), que foi detalhado por Reis (2014).

Para a avaliacdo da toxicidade das amostras ndo houve necessidade de ajuste de pH ou
salinidade, pois as mesmas possuiam os valores adequados ap0s a neutralizacdo depois de
coletadas. A bactéria utilizada como reagente nos ensaios foi adquirida na forma de ampola
contendo os organismos na forma liofilizada (concentragdo 10° células por ampola), as quais
eram diluidas no momento do ensaio com solucdo diluente fornecida pelo préprio fabricante.
O controle de qualidade dos testes foi realizado através de teste com o sulfato de zinco
heptahidratado, conforme a ABNT:NBR 15.411-3 (BRASIL, 2012).

Foram realizadas dilui¢Bes seriadas com as amostras utilizando solu¢do aquosa de NaCl 2%.
Em seguida, estas foram adicionadas a bactéria e, apds um tempo de reacdo adequado (5, 15 e
30 minutos), eram submetidas a leitura de fluorescéncia. Os resultados de luminescéncia
foram avaliados com o software MicroxOmni 4.1, que calcula o percentual de inibi¢do de
organismos na amostra diluida em comparacdo ao grupo controle (bactéria com somente
solucdo NaCl 2%). Na Equacdo 4.5 o percentual de inibicdo é dado em funcdo da

luminescéncia do tempo zero (controle) — Iy — e apds um determinado tempo (t) — I.
% inibicdo = (100 x I, X I,)/I, (4.5)

O resultado de inibicdo foi dado em CE50, que consiste na concentragdo efetiva da amostra
que causa expressivo efeito em 50% da populagdo avaliada, e é inversamente proporcional a
toxidez da amostra (quanto menor a CE50 maior é a toxicidade). Ressalta-se que a dose
méaxima de exposicdo a bactéria no teste utilizado (Basic Test) foi de 81,9%, que resulta no
limite de CE50 que pode ser avaliado no teste. A CES50 foi calculada para o tempo de
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exposicdo de 30 minutos, que garantiu os resultados mais confiaveis para o teste. Para analisar
de maneira direta os resultados foram convertidos a Acute Toxicity Unit (a.T.u.) ou Unidade
de Toxicidade Aguda conforme a Equacédo 4.6. Para o limite de 81,9 % da CE50 o valor de

a.T.u equivalente é de 1,22

a.T.u.= 100/CE50 (4.6)

4.1.5 ldentificacdo preliminar dos subprodutos de degradacdo

O método de identificacdo preliminar dos subprodutos de degradacdo empregado consistiu na
espectrometria de massas — Electrospray Mass Spectrometry (ESI/MS). O equipamento
pertencente ao Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental, da Universidade Federal

de Minas Gerais.

Foi utilizada como base para desenvolvimento do método de identificacdo a metodologia da
agéncia americana de protecdo ambiental USEPA (United States Environmental Protection
Agency) METHOD 8321B - Solvent-extractable nonvolatile compounds by high-performance
liquid chromatography/thermospray/mass spectrometry (HPLC/TS/MS) or ultraviolet (UV)
detection (USEPA, 2007).

O tipo de fase movel utilizada, comprimento de onda de deteccdo do compostos, e outros
detalnes do método desenvolvido também foram adaptados de metodologias para
identificacdo do carbendazim de diferentes autores (BOUDINA et al., 2003; HERNANDEZ
et al., 2006; MAZELLIER et al., 2003; NOZAL et al., 2005; XIAO; WANG,; LU, 2011).

Na Tabela 4.4 sdo listados os pardmetros operacionais do método de injecdo direta em
espectrometria de massas. Foram injetadas solugdes do carbendazim em agua e amostras apos
15 e 30 minutos de reacdo, respectivamente, de ensaios foto-Fenton Vis e UV, sem

procedimentos de extragdo ou concentragcdo da amostras.

TABELA 4.4 — Parametros de operacdo do método de espectrometria de massas na
identificacdo preliminar do carbendazim e subprodutos

MS Bruker micrOTOF — QIl, ESI

Modo ESI positivo
Fluxo de injecédo 180 pL/hora
Tensdo capilar, energia colisdo 4500V, 8,0eV

Fluxo de N,, temperaturae pressdo  5,0L.min™, 180°C, 0,4bar (5,8psi)
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4.2 Etapa 2 - Otimizacdo da degradagdo do carbendazim por foto-
Fenton solar no fotorreator semipiloto RPR

4.2.1 Projeto do fotorreator RPR (Raceway Pond Reactor)

Os ensaios foram realizados no fotorreator solar semipiloto do tipo RPR construido pelo
grupo de pesquisa GruPOA — Grupo de Pesquisa em Processos Oxidativos Avancados da
UFMG, localizado no terraco da Escola de Engenharia/UFMG.

O fotorreator RPR foi construido conforme os trabalhos existentes que também utilizaram
esse reator para degradacdo de micropoluentes emergentes por foto-Fenton (CARRA et al.,
2014, 2015; RIVAS et al., 2015). A estrutura é de aluminio e as pas em aco inoxidavel,
enquanto o tanque foi construido por laminacdo em fibra de vidro e resina isoftalica (Figura
4.6), que sdo materiais acessiveis, de baixo custo e resistentes quimicamente (TONIN;
YOUNG, 2007).

FIGURA 4.6 — Tanque em fibra de vidro e resina antes do acabamento final
= = . - E . 1

- - E

O fotorreator foi construido (Figura 4.7) com uma relagdo comprimento/largura de
aproximadamente 0,16, mantendo o valor aproximado utilizado por Carra et al. (2014).
Enquanto o reator de Carra et al. (2014) apresenta 3,85m de comprimento, 0,64m de largura,
com capacidade maxima de 360L na altura de 15cm de lamina d’agua. O fotorreator
construido tem capacidade de tratamento de até 28L em sua lamina méxima de 12cm, e possui
as seguintes dimensdes: 1,22m de comprimento; 1,02m de parede central; 0,20m de largura e

0,19m de altura méxima do tanque (do fundo até a borda).
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FIGURA 4.7 — Vista lateral do fotorreator do tipo RPR construido, com detalhes do sistema
de agitacdo mecanica e controle de rotacéo

O fotorreator possui sistema de controle da velocidade das pas (Figura 4.7), através do qual a
rotacdo pode ser controlada em nimero de rotacbes por minuto (RPM). Através do
acoplamento de um radiémetro na mesma inclinagdo do reator (horizontal) € realizada a

mediacdo da radiacao incidente ao mesmo (Figura 4.8).

FIGURA 4.8 — Fotorreator do tipo RPR construido, com detalhes da parede central, pas de
agitacao mecanica e radidmetro acoplado
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4.2.1.1 Parametros hidraulicos do fotorreator RPR

Os parametros hidraulicos de funcionamento (velocidade superficial, nimero de Reynolds,
tempo de mistura) foram determinados para cada uma das trés laminas d’agua que utilizadas
ao longo do estudo (5cm, 8,5cm e 12cm), sendo a lamina de 5¢cm interessante para fins de
comparagdo com caminho éptico idéntico ao do reator CPC (CARRA et al., 2014; RIVAS et
al., 2015). Para determinar a velocidade superficial da dgua no fotorreator foi utilizado um
medidor de velocidade do tipo molinete (Global Water). O numero de Reynolds foi calculado
de acordo com a Equacéo 4.7, onde D é o didmetro hidraulico (m), U é a velocidade média

(m.s1) e v é a viscosidade cinematica da dgua (1x10°mz2.s%).
D.U (Eq. 4.7)

O diametro hidraulico (D) corresponde a 4 vezes o valor do raio hidraulico (Ry), ou seja, a
relacdo area molhada (An) e perimetro molhado (Py,). Tal relacdo, para uma secao de canal
retangular como um dos canais do RPR pode ser expressa conforme a Equacdo 4.8 onde B
equivale a largura do canal (0,09 m — largura de um dos canais do RPR) e h equivale a altura

de lamina d’4agua avaliada.

A, (B.h) (Eq. 4.8)
D_Rh_E_(z.h+B)

Todas as trés alturas de lamina d’agua apresentaram o mesmo valor de velocidade (Tabela
4.5), equivalente ao limite minimo de velocidade detectado pelo equipamento (0,20m.s™),
devido ao porte reduzido da estrutura. O valor de Reynolds foi mantido préximo a 2000, um
valor usual minimo para fluxo turbulento para escoamento em canais abertos (BAPTISTA;
LARA, 2010). Manter o escoamento turbulento no fotorreator é adequado para permitir uma

mistura dos reagentes de forma homogénea.

TABELA 4.5 — Pardmetros hidraulicos para cada altura de lamina d’agua no RPR

Altura do liquido (m) Volume (L) U (m/s) Reynolds
0,05 12 0,20 1,98E+03
0,085 20 0,20 2,49E+03
0,12 28 0,20 2,78E+03

Com relagdo ao tempo de mistura no reator, um tragador salino foi empregado, aplicando uma
solugdo de NaCl 1mol.L™* na curva antes do sistema de pas no fotorreator e observando a

variacdo da condutividade elétrica (ION DDS-120W) antes do ponto de aplicacdo do tracador
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(HREIZ et al., 2014). O tempo de mistura foi determinado como o tempo no qual foi
identificado um pico na condutividade elétrica monitorada, representando uma mistura
completa da solugdo pelo reator (Figura 4.9). O tempo de mistura determinado foi de
aproximadamente 20 segundos para a altura de lamina d’agua de 5 cm. Considerando que a
altura de lamina d’agua de 5 cm apresentou o menor valor de turbuléncia (Re = 1,98x10% e as
demais alturas apresentaram valores maiores mais elevados, essas alturas apresentariam,
portanto, um tempo ainda menor de mistura, ou seja, mais rapido. Dessa maneira, o tempo de

mistura utilizado para o RPR foi de 20 segundos.

FIGURA 4.9 — Grafico de condutividade elétrica ao longo do tempo para determinacéo do
tempo de mistura do fotorreator RPR na altura de lamina d’agua de 5 cm
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4.2.1.2 Caélculo de energia acumulada no fotorreator RPR

Para o célculo da energia UV acumulada foram obtidas as intensidades de radiagdo por meio
de um radidmetro (CUV 5 Kipp & Zonen) e um datalogger (METEON Kipp & Zonen), com
intervalo de leitura da radiacdo incidente a cada minuto. A Equacdo 4.9 permite obter a
guantidade de energia UV acumulada (Quy) recebida na superficie de reacdo por intervalo do
volume de agua no interior do reator, no intervalo de tempo t, segundo (VILAR et al., 2011),
onde: Atn - intervalo de tempo, V; - total do volume do reator (L), Ar - area da superficie do

coletor iluminado (m?) e UV, - radiagdo média UV (W.m").

A (Eq. 4.9)
Quvn = Quvn-1+ AtnUVG,nVr
t

4.2.2 Ensaios preliminares de degradacéo do carbendazim no fotorreator solar RPR

Os ensaios preliminares foram realizados considerando os resultados obtidos em escala de
bancada. Dessa maneira, foram definidos os seguintes ensaios (Tabela 4.6) em escala

semipiloto no RPR, para degradacdo de carbendazim 5mg.L™ : somente a luz solar (fotolise);

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



luz solar com adicdo de peroxido de hidrogénio; e foto-Fenton em duas diferentes laminas de

agua e dois niveis de reagentes.

TABELA 4.6 — Resumo das condi¢des experimentais testadas nos ensaios preliminares no
fotorreator RPR

. Concentragio mg.L™" Tempo
Ensaio Altura (cm)  Volume (L) 1,0, Ee? CBZ (min)
5 12 100 5
Foto-Fenton 5 12 25 1
12 28 25 1 5 60
5 12 100 -
Fotoperoxidagéo
5 12 25 -
Fotolise 5 12 - - 130

Os ensaios foram realizados entre 11h — 14h, para completa irradiacdo do reator, minimizando
a formacdo de sombras ao longo do experimento e aumentando as chances de uma
distribuicdo mais homogénea da radiagdo nos experimentos realizados. Essa faixa de horério
foi definida em funcdo da formacgdo de sombras simulada para os dias de extremas condi¢des

de radiacdo solar, os dias de equindcio e solsticio (verdo, outono, inverno e primavera).

A simulacdo foi realizada através do Software PVsyst 5.74 (PVsyst Website

http://www.pvsyst.com/en/), que € direcionado ao projeto de instalacdo de painéis

fotovoltaicos e permite a constru¢do de unidades de forma livre, bem como a simulagédo da
trajetoria dos raios solares em fungdo da localidade e data. A simulacdo foi realizada para as
alturas de lamina d’agua minima (5cm) e maxima (12cm) do reator, considerando a
localizacdo de Belo Horizonte (20°S, 43°0) (Figura 4.10). A maior formacdo de sombras
ocorreu no inverno e a menor no verdo, sendo notado que para o horério entre 11h — 14h,

independentemente da época do ano, a formacéo de sombras era minima.
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FIGURA 4.10 - Simulacdo da formacao de sombras no fotorreator RPR
x| kgfr' .

Shading factor (inear): 0.296

Os ensaios de fotoperoxidacdo e fotdlise foram realizados sem ajuste de pH, que foi mantido
0 natural da solucdo de carbendazim. Ja para nos ensaios de foto-Fenton solar o pH foi
ajustado para aproximadamente 2,8 com H,SO4; 1mol.L™ no inicio da reacdo. A solugdo
sintética de carbendazim foi preparada diariamente em &gua ultrapura, com a solubilizagéo
inicialmente em 4L de agua que eram levados ao ultrassom, e com posterior diluicdo para o

volume final desejado em cada ensaio.

De maneira similar aos ensaios de bancada, as amostras dos ensaios de foto-Fenton e
fotoperoxidacdo foram neutralizadas, o perdxido de hidrogénio reagido com a adicdo de
NaHSO; 36,7g.L " e, em seguida, filtradas com membrana 0,45um de nitrato de celulose. Os
tempos de coleta foram: 1, 3, 5, 8, 10, 15, 20, 30, 40 e 60 minutos de reagdo. Foram coletados
60mL de solucdo com seringas descartaveis para monitoramento dos seguintes parametros:
pH, temperatura concentracdo do carbendazim por espectrofotometria UV e COD. Além
disso, foram coletados 1mL de amostra sem ajuste de pH para analise de perdxido de

hidrogénio residual.

4.2.3 Planejamento fatorial dos experimentos no fotorreator solar RPR

A partir dos resultados preliminares em escala semipiloto foram definidos os ensaios de foto-
Fenton solar conforme a metodologia de design de experimentos de Planejamento Fatorial. O
namero de ensaios (N) do planejamento foi definido conforme a Equacgdo 4.10, em funcéo do
numero de fatores (3) e dos niveis (2) definidos na Tabela 4.7, em triplicata, totalizando 27
ensaios. A variavel resposta avaliada foi o percentual de remocdo do carbendazim em 30

minutos de reacao.
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N = (nuimero de replicatas) X [(niveis)(f""tores) + ponto central] (Eg. 4.10)

TABELA 4.7 — Definicdo dos niveis dos parametros do planejamento fatorial no fotorreator

RPR
Parametro Nivel baixo Ponto central Nivel alto
H,0, (mg.L?) 12,5 25 37,5
Fe2" (mg.L?) 0,5 1,0 1,5
h (cm) 5 8,5 12

Foram coletados 120mL de amostra com seringas descartaveis ao inicio e fim do tempo de
reacdo (30 minutos). As amostras foram neutralizadas, o peréxido de hidrogénio
remanescente reagido com a adicdo de NaHSO; 36,7g.L™" e, em seguida, filtradas com
membrana 0,45um de nitrato de celulose. Os parametros monitorados foram: pH,
temperatura, concentracdo do carbendazim por espectrofotometria UV-Vis e COD. Além
disso, foram coletados 1mL de amostra sem ajustes para analise de peroxido de hidrogénio
residual. Para os ensaios que apresentaram a maior e a menor eficiéncia de remogédo de

carbendazim, respectivamente, foram enviadas amostras para analise de toxicidade aguda.

Além dos ensaios preliminares, que abrangeram um controle com somente a luz solar
(fotdlise) e luz e perdxido de hidrogénio, foi realizado um ensaio controle com somente a
adicdo de ferro em pH é&cido ao reator RPR coberto (sem radiacdo solar) seguida da

neutralizacdo (elevacdo a pH = 7,0) para avaliar a possibilidade de coagulacao no sistema.

Os resultados foram avaliados com os softwares Statistica 10.0 ® e Minitab 17 ®, sendo
realizados graficos de superficie resposta, analise de efeitos padronizados, dentre outros. Para
avaliacdo da radiacdo incidente foram realizadas analises estatisticas de Kruskal-Wallis e teste
de comparac6es multiplas, tendo em vista uma amostra com n = 30 medic¢Oes por experimento

da radiacdo média do intervalo de 1 minuto de amostragem do radidmetro.

4.3 Etapa 3 - Avaliacao da toxicidade e dos subprodutos de
degradacao do carbendazim na condicao otimizada do foto-Fenton
solar no RPR

4.3.1 Ensaio cinético de foto-Fenton solar na condig¢io otimizada no RPR

Utilizando a melhor condicdo de tratamento por foto-Fenton solar no fotorreator RPR obtida
no planejamento fatorial foi realizado um ensaio para estudo da cinética da rea¢do, com o

acompanhamento da toxicidade e da degradacdo do carbendazim em agua. Foram coletados
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180mL de amostra com o auxilio de seringas descartaveis nos tempos de reacdo de 1, 2, 3, 4,
5,7, 10, 15, 30, 60 e 90 minutos. As amostras foram neutralizadas, o peréxido de hidrogénio
remanescente reagido com a adicdo de NaHSO; 36,7g.L™" e, em seguida, filtradas com
membrana 0,45 pm de nitrato de celulose. Os parametros monitorados foram: pH,
temperatura, concentracao do carbendazim por espectrofotometria UV-Vis, toxicidade aguda
e COD. Para a identificacdo dos subprodutos do carbendazim por cromatografia liquida
acoplada ao espectrometro de massas foram concentrados 100mL de amostra conforme
metodologia descrita a seguir no item 4.3.2. Além disso, foram coletados 1mL de amostra

sem ajustes para analise de peroxido de hidrogénio residual.

Foi realizado também um experimento controle utilizando o tratamento de coagulacao férrica
com Fe** e pH 4cido na auséncia de radiacdo no fotorreator RPR. Foi utilizada a mesma
concentracdo de ferro da condicdo 6tima do planejamento fatorial. Foram coletados 60mL de
amostra com o auxilio de seringa descartavel nos tempos de reacdo de 1, 2, 3, 4, 5, 7, 10, 15,
30, 60 e 90 minutos. As amostras foram neutralizadas e, em seguida, filtradas com membrana
0,45um de nitrato de celulose. Os parametros monitorados foram: pH, concentracdo do

carbendazim por espectrofotometria UV-Vis, e COD.

4.3.2 ldentificacdo preliminar dos subprodutos de degradacao

O método de cromatografia empregado consistiu na cromatografia liquida ultra rapida
associada a espectrometria de massas - Ultra Fast Liquid Chromatography Mass
Spectrometry (UFLC/MS), conforme a metodologia descrita no item 4.1.5 além dos
parametros para a cromatografia liquida descritos na Tabela 4.8

TABELA 4.8 — ParAmetros de operacdo do método de cromatografia liquida na identificacdo
preliminar do carbendazim e subprodutos

UFLC Shimadzu Serie Prominencie

Detector UV SPD-20A A =285nm
Zorbax Eclipse XDB-C8 150cm de comprimento, 4,6mm de

Coluna didmetro e 5pum tamanho das particulas

Fase movel Acetonitrila — 0,1% é&cido férmico / agua grau HPLC — 0,1%
acido férmico (50/50, % v/v)

Fluxo Isocratico 0,20mL/min

Volume de injecdo 20pL

Tendo em vista que os subprodutos sdo formados usualmente em baixas concentracdes, foi
empregado um método de extracdo e concentracdo de amostras em fase solida (Solid Phase

Extraction — SPE) para o preparo das amostras antes da analise cromatografica, de forma a
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permitir a possibilidade de identificacdo adequada dos compostos. Para tal foi utilizado o
cartucho Oasis HLB® Waters 1cc 30mg (part number WAT094225) cuja fase reversa € o
copolimero  poly(divinilbenzene-co-N-vinylpyrrolidone), que permite uma interagdo
hidrofilica e lipofilica ao mesmo tempo e é capaz de interagir com compostos polares também
(NOZAL et al., 2005; HERNANDEZ et al., 2006). Todas as etapas da extragcdo ocorreram em
um manifold a vacuo de 20 posic¢Bes da Waters®. O condicionamento e a elui¢do do cartucho
foram realizados de forma adaptada a partir das instrucdes do fabricante (WATERS, 2012),

conforme a Figura 4.11.

As etapas da extragdo incluiram o condicionamento do cartucho, realizado com agua ultrapura
e o solvente metanol, que tem como objetivo ativar os grupos funcionais que séo responsaveis
pela retencdo dos compostos de interesse (WATERS, 2012). Em seguida, 100mL das
amostras foram eluidas pelo cartucho a uma taxa constante (4ml.min), de forma a evitar
caminhos preferenciais e garantir uma recuperagdo adequada dos compostos. Os cartuchos
passaram entdo por um processo de secagem a vacuo no manifold por 30 minutos. Apos esse
periodo, foi realizada a Gltima etapa, de eluicdo das amostras com 4mL do mesmo solvente do
condicionamento do cartucho (metanol). As amostras foram acondicionadas em vials (1,5mL)

e enviadas para analise no UFLC/MS.

FIGURA 4.11 - Procedimento da extracdo em fase sélida das amostras de foto-Fenton solar

artucho: Analise
HLB 1 cc 30 UFLC/MS

Y

Condicionamento:
> 4 mL Agua
ultrapura

Eluicao: 4
mL
Metanol

Condicionamento:
4 mL Metanol

Secagem 30
minutos

4.4 Etapa 4 — Comparacédo simplificada de custos dos tratamentos por
diferentes Processos Oxidativos Avancados na degradacédo do
carbendazim

Com o objetivo de realizar uma comparagdo simplificada em termos de custos dos

tratamentos por POA estudados ao longo da pesquisa tanto na escala de bancada, quanto o

foto-Fenton solar em escala semipiloto foi realizado um levantamento de custos dos reagentes

empregados nos processo conforme realizado por (STARLING, 2016), além do custo

energético com lampadas nos processos irradiados artificialmente.
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O levantamento de custos realizado foi do tipo simples, sem considerar gastos com
implantacdo dos sistemas, manutencgdo, gasto energético para bombeamento e movimentagéo
de pés para agitacdo. Os precos dos reagentes (Tabela 4.9) foram os mesmo utilizados por
Starling (2016), contemplando valores praticados no mercado. O preco do kWh considerado

no presente estudo foi de R$0,396, um valor medio dentre as tarifas aplicadas no Brasil.

Foram considerados nos calculos de custo as concentragdes utilizadas nos ensaios, os valores
de pH inicial da solucéo e o valor de pH ajustado para as reacdes em que fosse necessario,

além do tempo de cada reacdo para alcancar a remocao do composto.

TABELA 4.9 — Custos de reagentes quimicos

Reagente Formula quimica Preco (R$.kg?)
Perdxido de hidrogénio H,0, (35%) 3,4
Sulfato ferroso heptahidratado FeSO,.7H,0O 1,2
Hidréxido de sodio NaOH 2,6
Acido sulfarico concentrado H,SO, (P.A)) 1,8

Foram avaliados 0s seguintes tratamentos: Foto-Fenton UV, Foto-Fenton Vis, Fenton,
Fotoperoxidacdo UV, Fotoperoxidacdo Vis, Fotdlise UV e foto-Fenton solar em trés
diferentes concentracBes de reagentes (niveis alto e baixo dos ensaios preliminares, para
menor lamina d’agua — 5¢cm — e condi¢do 6tima do planejamento fatorial). Os precos foram
calculados em termos dos volumes utilizados no fotorreator de bancada (0,9L) e no
fotorreator semipiloto (12L), sendo convertidos posteriormente para o custo relativo ao

tratamento de 1m?2 de solugéo contaminada com 5mg/L de carbendazim.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Etapa 1 - Ensaios de degradagdo do carbendazim em escala de
bancada

O experimento somente na presenca da irradiacdo da solucdo de carbendazim 5mg.L™
utilizando a ldmpada de espectro ultravioleta-visivel (A > 315nm) — Fotdlise Vis — ndo foi
capaz de remover o pesticida durante o tempo de reagdo monitorado, de 60 minutos (Figura
5.1). O carbendazim é considerado estavel frente a processos de fotolise natural (IUPAC,
2016). Pode-se observar que esse composto de fato ndo apresenta um espectro de absorc¢ao (A
= 260nm a 300nm) que se sobreponha ao espectro de emissdo da radiacdo solar que chega a
superficie terrestre (Figura 5.2). De fato, o espectro de absor¢do do carbendazim esta inserido
nas fracdes UVC (A =200 - 280nm) e UVB (L = 280 — 315nm) do espectro solar. Contudo, a
fracdo UVC ndo chega a superficie terrestre e a fracdo de emissdo restante, soma das faixas
UVA e UVB, é muito pequena (menos de 5%) e pouco intensa em comparagao ao restante do
espectro de luz solar. Dessa maneira, verifica-se a estabilidade do carbendazim sob luz solar,
com uma eficiéncia quantica de fotolise solar muito baixa em pH proximo a 7 (1x10°
*moléculaCBZ degradado/f6ton absorvido) (BOUDINA et al., 2003).

FIGURA 5.1 — Resultados de degradacdo do CBZ mediante reacdes Fenton e processos
irradiados (UV e Vis) de fotdlise, foto-Fenton e fotoperoxidacéo em escala de bancada.
5mg.L" carbendazim; 100mg.L™ H,0,; 5mg.L™ Fe?"
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FIGURA 5.2 — Espectro de absor¢do de uma solugéo 5mg.L™* do CBZ em pH 7,0 em
comparacado com a irradiacdo normal solar (1) na superficie da Terra, os principais gases de
absorcado de luz e a absorgéo de luz das espécies de Fe3' e TiO,.
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Fonte: Adaptado de Litter; Candal; Meichtry (2013).

O processo de Fotélise UV, por sua vez, alcancou mais de 92% de remocéo do carbendazim,
com um tempo de 60 minutos da reacdo (Figura 5.1). Utilizando somente a luz UV para o
tratamento de solugbes de carbendazim outros autores obtiveram menor degradacéo,
chegando a considerar a molécula estdvel sob radiacdo UV (MAZELLIER; LEROY;
LEGUBE, 2002; PANADES; IBARZ; ESPLUGAS, 2000). Contudo, ao avaliar as diferencas
entre 0s parametros experimentais utilizados, como a configuracdo do reator e os valores de

pH da reacdo, podem ser notadas diferencas que possam explicar os resultados obtidos.

Apesar de trabalharem com uma concentragdo menor do carbendazim (1,9mg.L™), Mazellier;
Leroy e Legube (2002) tiveram uma lenta degradacdo do composto (entre 120 e 180 minutos
de reacdo). Essa reacdo mais lenta pode ser justificada pelo pH &cido utilizado pelos autores,
uma vez que a forma protonada do carbendazim € mais dificil de ser degradada, conforme
levantado por diferentes autores (BOUDINA et al., 2003; RAJESWARI; KANMANI, 2009;
XIAO; WANG; LU, 2011). Por sua vez, Panadés; lIbarz; Esplugas (2000) trabalharam com
pH neutro e a mesma concentracdo de carbendazim que nesta pesquisa (5mg.L™), contudo
também reportaram estabilidade do carbendazim frente ao processo de fotolise UV, com
tempo de reacdo de aproximadamente 300 minutos em pH 7,0. O reator utilizado pelos
autores consistia em uma caixa de formato retangular, a qual era irradiada com a lampada

posicionada a 22,3cm de distancia da superficie da solucdo. Nao ¢ mencionado se a lampada
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estava contida um tubo de quartzo, conforme esta pesquisa e também a de Mazellier; Leroy e
Legube (2002). Dessa maneira, pode-se inferir que a distribui¢do da radiagdo na solugédo de
pesticida possa ter sido menos eficiente, levando a um tempo de degradacdo do composto

maior.

No sistema formado por perdxido de hidrogénio e irradiacdo UV-Vis, denominado por
fotoperoxidacdo Vis, observa-se um aumento na eficiéncia de remocdo do carbendazim
(>92% em 40 minutos de reacdo). Contudo, o consumo de peréxido de hidrogénio (~10%) ao
longo da reacdo foi baixo (Figura 5.3). E importante considerar que a geragdo de radicais
hidroxila em pequena quantidade pela absorgéo de energia luminosa em comprimentos de
onda inferiores a 380nm (LUNAK; SEDLAK, 1992) também sdo capazes de clivar a
molécula de H,O,, mesmo que com menor eficiéncia quantica. Dessa maneira, a pequena
quantidade de radicais hidroxila em reacdo pode ter dado inicio a um efeito em cadeia,
reagindo com as moléculas do carbendazim e dando origem a outras moléculas menos
complexas e radicais organicos que eventualmente levaram a degradacdo do composto. Da
mesma forma, a reacdo pode ter sido favorecida pela fot6lise direta dos compostos formados,
uma vez que a fotoperoxidacdo Vis pode ter degradado a molécula do CBZ formando

compostos intermediarios mais instaveis fotoquimicamente.

FIGURA 5.3 — Resultados de consumo de peréxido de hidrogénio (mg.L™) ao longo de 60
minutos das reagfes de degradacdo do carbendazim, Fenton e processos irradiados (UV e
Vis) de foto-Fenton e fotoperoxidagéo em escala de bancada. 5mg.L™ carbendazim;
100mg.L™* H,0,; 5mg.L™ Fe?"
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O sistema fotoperoxidacdo UV apresentou elevada remocdo do carbendazim com uma
velocidade de reacdo maior que os sistemas avaliados anteriormente, porém ndo mais rapido
que os sistemas do tipo foto-Fenton (Figura 5.1). O consumo de peroxido de hidrogénio
também foi elevado, porém mais lento que o das reagdes de foto-Fenton e maior que da
reacdo Fenton (FIGURA 5.3). Mazellier; Leroy e Legube (2002) também obtiveram uma
elevada eficiéncia para o sistema fotoperoxidacdo com luz UV, ressaltando a formacéo e
transformacdo de intermediarios durante a irradiacdo da solugdo ao observar a reducdo da
absorbancia ao longo do tempo no A = 285nm enquanto ocorreu um aumento inicial na
absorbancia do A = 254nm, com reducdo ao final da reacdo. Considerando que muitas
substancias com cadeias arométicas absorvem no comprimento de onda de 254nm, é
levantada a possivel formacdo de intermediérios que sdo rapidamente degradados antes do

final da reacéo.

Por fim, os trés processos que apresentaram uma degradacgéo do carbendazim em menos de 1
minuto de reacdo, foram Fenton, foto-Fenton Vis e foto-Fenton UV (Figura 5.1). Apesar da
elevada quantidade de peroxido de hidrogénio residual na reacdo Fenton, o excesso desse
reagente ndo afetou a eficiéncia final da reacdo (Figura 5.3). Tal fato é interessante ao se
pensar no escalonamento dessa tecnologia para tratamento de efluentes reais, uma vez que na
operacdo de fotorreatores solares de maneira continua pode-se intercalar o funcionamento da
reacdo de foto-Fenton solar com a reacdo Fenton nos momentos com baixa radiacdo (tempo
nublado) ou na auséncia da radiacdo solar (a noite), conforme sugerido por Carra et al.
(2015), apesar da necessidade de otimizacdo do peroxido de hidrogénio que estd em excesso,

e dos inconvenientes desse processo como a formacéo de lodo quimico.

Com 20 minutos de reacdo ambos os processos de foto-Fenton atingiram uma estabilizagdo no
consumo de peroxido de hidrogénio (em torno de 80%), sendo no caso do sistema foto-Fenton
UV um consumo praticamente completo do reagente ao final da reacdo. Pode-se concluir que
0S reagentes estavam em uma quantidade acima do suficiente para degradar a quantidade de
pesticida em reacdo, ou seja, as condi¢cdes podem ser otimizadas buscando a minimizacéo de

custo dos sistemas.

Os resultados de Carbono Organico Dissolvido (COD) obtidos tanto na Etapa 1 deste
trabalho, bem como nas etapas que serdo apresentadas em seguida, ndo foram satisfatérios,

apresentando problemas que impediram o célculo do percentual de mineralizagdo da solugdo
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ao final das reacOes de bancada, ou ao longo do tempo, no caso das proximas etapas.
Possivelmente, houve contaminagdo apesar dos cuidados na preparacdo e armazenamento das

amostras nos vials para analise de carbono orgéanico.

5.1.1 Avaliacéo da toxicidade aguda e identificacéo preliminar de subprodutos de

degradacéao

Com relacéo a avaliacdo da toxicidade aguda para os ensaios de bancada, foram selecionadas
amostras dos tempos nos quais houve a maior remog¢do do carbendazim para cada ensaio.
Dessa maneira, nos ensaios de foto-Fenton foram selecionadas amostras até 10 minutos de

reacao e, nos demais, 60 minutos de reacdo (Figura 5.4).

Todos os tratamentos apresentaram reducdo da toxicidade aguda ao longo do tempo, com
excecdo dos ensaios de fotolise UV e fotoperoxidacdo Vis. Nesses processos, em especial na
fotoperoxidacdo Vis, na qual houve pequeno consumo de peroxido de hidrogénio, pode
ocorrer um mecanismo de degradacdo completa do carbendazim com a formacéo de algum
subproduto complexo e que ainda confere toxicidade a amostra. Devido aos problemas com
os resultados de COD ndo é possivel inferir acerca da eficiéncia de mineraliza¢do nos ensaios,
0 que poderia corroborar tal resultado de degradagdo completa do carbendazim e formacéo de

subprodutos.

Ao longo do tempo de reacdo de fotoperoxidagdo UV houve um aumento inicial na toxicidade
aguda até 40 minutos de reacdo, mas ao final ocorreu a reducdo da toxicidade aguda até a
completa remocdo do carater toxico da solucdo (Figura 5.4), indicando a formacdo de

intermediarios mais toxicos e menos estaveis.

Nos ensaios de foto-Fenton UV e Vis houve a reducdo da toxicidade aguda da solucdo de
carbendazim com menos de 1 minuto de reacdo. Os niveis de toxicidade se mantiveram
baixos ap6s 10 minutos de reagdo, ndo indicando a formacédo de intermediarios toxicos para

aplicacdo de curtos tempos de reacéo.
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FIGURA 5.4 — Toxicidade aguda ao longo do tempo dos diferentes Processos Oxidativos
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Testes iniciais durante o desenvolvimento da metodologia de identificagcdo de subprodutos por
espectrometria de massas, foi observada a presenca de um subproduto
monocarbometoxyguanidina ([M+H]" = 118) no modo positivo (Figura 5.5) apés 30 minutos
dos ensaios foto-Fenton visivel e foto-Fenton UV, que também foi apontado por alguns
autores, apés ensaios de fotolise UV e UV-Vis (BOUDINA et al., 2003; MAZELLIER,;
LEROY; LEGUBE, 2002). Um possivel caminho de formacdo desse subproduto, segundo
esses autores, seria 0 ataque radicalar ou biradicalar ao grupo benzimidazole da molécula,
gerado uma molécula de benzeno concomitantemente. Destaca-se também através dos
espectros de massa que, apos as reacdes de foto-Fenton Vis e foto-Fenton UV houve de fato a
degradacdo do carbendazim, com desaparecimento do sinal do ion observado (m/z) do
composto ([M+H]" = 192). Ressalta-se que nessas amostras a intensidade do sinal desse
subproduto em agua estava baixa, e que para as demais etapas da pesquisa foram concentradas

as amostras para melhor avaliar a presenca desse produto.
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FIGURA 5.5 — Espectros de massas para a) solu¢cdo 5mg.L™ de carbendazim, amostra apos

30 minutos das reacdes b)foto-Fenton UV e c) foto-Fenton visivel. ESI modo positivo
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5.2 Etapa 2 - Otimizacdo da degradacdo do carbendazim por foto-
Fenton solar no fotorreator semipiloto RPR

5.2.1 Ensaios preliminares de degradacéo do carbendazim no fotorreator solar RPR

Tendo em vista a rapida degradacdo do carbendazim pelos sistemas de bancada nas condicGes
testadas, os ensaios preliminares no fotorreator RPR tiveram como ponto de partida o nivel
maximo das concentracbes de ferro e perdxido de hidrogénio dos ensaios anteriores,
respectivamente, 5 e 100mg.L™, e concentracGes mais reduzidas desses reagentes como nivel
minimo, 1 e 25mg.L™.

Na FIGURA 5.6 sdo ilustrados os resultados dos ensaios de degradacdo do carbendazim no
RPR considerando a remocéo da concentracdo (C/Co) em funcdo da radiacdo acumulada no
reator ao longo do tempo. Observa-se que, com as maiores concentracdes iniciais de Fe(ll) e
H.0, [5:100] a remocdo do carbendazim foi mais rapida, atingindo o maior valor percentual
de remocdo do composto de 95,2% (Tabela 5.1). Nota-se que ainda ao final da reacdo havia

peroxido de hidrogénio remanescente no sistema (Figura 5.7) .

FIGURA 5.6 — Resultados dos testes preliminares de degradacdo do CBZ no RPR em
funcdo da radiagéo solar acumulada, ao longo de 60 minutos de reacao: avaliagdo da
concentracao dos reagentes e altura de lamina d’agua.
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FIGURA 5.7 — Resultados de consumo de perdxido de hidrogénio nos testes preliminares de
degradacdo do CBZ no RPR em funcdo da radiacdo solar acumulada, ao longo de 60
minutos de reacgéo: avaliacdo da concentracdo dos reagentes e altura de lamina d’agua.
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TABELA 5.1 — Resultados dos ensaios preliminares: radiacdo solar e eficiéncia de remogéo
de carbendazim e consumo de peréxido de hidrogénio ao final de 60 minutos

Radiagao solar Radiagdo Temperatura % Remocio % Consumo
Ensaio mediana (W.m’ acumulada mediana (°C) 0 ¢ 0
2) kI L1 CcBz H,0,
[Fe(ID]: [H.0,] 29,0 2,05 25,0 95,2% 75%
5:100s¢m
[Fe(ID]: [H.0,] 26,5 1,86 25,9 86,1% 48%
1:2550m
[Fe(ID]: [H.0,] 27,8 0,84 25,2 68,3% >99%
1:2512cm
[H20,] 1:100s¢m, 29,2 2,04 22,5 8,3% 20%
[H20,] 1:255, 29,3 1,98 26,0 4,6% <1%
Fotolisesnm 12,1 1,60 25,1 <1% -

Com relagéo a profundidade, comparando as diferentes alturas de 1aminas d’agua testadas (5 e
12cm), nas mesmas concentracfes dos reagentes (niveis mais baixos de Fe(ll) e H,O, [1:25]),
a degradacdo do carbendazim apresentou velocidade de reacdo semelhante (Figura 5.6).
Contudo, houve um completo consumo de peroxido de hidrogénio na maior altura de lamina

d’agua (12cm), o que pode ter limitado a eficiéncia da reagdo (Figura 5.7).

Apesar do acimulo de energia solar irradiada ter sido distinto entre as duas alturas de lamina

d’agua para um mesmo tempo de reagdo (12cm - 0,84kJ.L* e 5cm - 1,86kJ.L™), o fator
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limitante da reacdo nesse caso foi o peréxido de hidrogénio. Dessa forma, as eficiéncias de
remocdo atingidas ao final de 1 hora de reagdo foram distintas, 86% (5cm) e 68% (12cm),

para o nivel mais baixo de reagentes.

Conforme discutido previamente, de acordo com o0s recentes trabalhos sobre o RPR na
literatura, para baixas concentragdes de ferro ( 1 — 5mg.L™) ha pequena variacdo nas taxas de
consumo de perdxido de hidrogénio e na eficiéncia de remocao de micropoluentes (CARRA
et al., 2014). Ja com maiores concentracfes de ferro (10mg.L™) é possivel observar uma

varia¢do com a profundidade da camada liquida.

Em geral, a eficiéncia de degradacdo do carbendazim manteve-se praticamente a mesma apos
aproximadamente 30 minutos das reacOes, tempo equivalente a uma radiagdo solar
acumulada, em média, de 0,5kJ.L™ (Figura 5.6). Ou seja, a partir desse valor de radiacdo solar
0s sistemas ndo apresentaram aumento de eficiéncia com o aumento da radiacdo solar.
Entretanto, observa-se que o consumo de perdxido de hidrogénio teve incremento ao longo da
reacdo (Figura 5.7), indicando que o sistema ainda n&o havia se saturado em termos
fotoquimicos (absorcdo de fétons, geracdo de radicais hidroxila e ciclagem do ferro). Para a
verificacdo dessa hipdtese seria necessario acompanhar a especiacdo dos ions de ferro ao
longo da reacéo, pois uma reducdo ou estabilizagdo na concentracdo de determinado ion (Fe2*
ou Fe3") poderia indicar o término do processo fotoquimico e a saturagdo da ativagio de ions
de ferro em solucéo, conforme levantado por Rivas et al. (2015).

Com somente a aplicacdo de peroxido de hidrogénio no reator RPR e exposicao a luz solar
ndo houve remocdo consideravel do carbendazim, tanto para a baixa concentracdo de
peréxido de hidrogénio (25mg.L™), quanto para a concentracdo mais elevada (100mg.L™)
(Figura 5.6). O consumo de perdéxido de hidrogénio foi praticamente nulo no ensaio com
25mg.L* de peroxido de hidrogénio, e ndo ultrapassou 30% no ensaio da concentracdo de
100mg.L. E necessario destacar que no caso da concentragio de 25mg.L™ de peroxido de
hidrogénio, o consumo praticamente nulo do reagente impossibilitou a plotagem de todos os

pontos do ensaio no respectivo grafico (Figura 5.7).

Considerando um baixo percentual de radiagcdo UV no espectro solar, de menos de 5%
(LITTER; CANDAL; MEICHTRY, 2013), a probabilidade de clivagem das moléculas de
perdxido de hidrogénio diretamente pela radiagéo solar é baixa, sendo maior a medida que se
aumenta a concentracdo de reagente aplicada.
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Observa-se ainda que, somente com a irradiacdo solar ndo houve degradacao do carbendazim
(Figura 5.6) ap6s mais de 2 horas de reagdo, necessarias para atingir um nivel de radiacdo
acumulada (1,6kJ.L™) proximo ao dos demais experimentos, devido a uma menor mediana na
intensidade da radiacdo que chegou ao fotorreator em um dia menos ensolarado (Tabela 5.1).
Conforme levantando anteriormente, ndo era de se esperar uma remocao do carbendazim pelo
processo de fotdlise natural (IUPAC, 2016).

N&o houve variacdo consideravel na temperatura ao longo dos ensaios preliminares, o que €
um resultado coerente devido ao tipo de fotorreator empregado, do tipo ndo concentrador
(Tabela 5.1). Os valores de pH também ndo apresentaram variacdo aparente ao longo das
reacOes, em especial nos sistemas de foto-Fenton, que se mantiveram préximo ao valor

ajustado no inicio da reacdo (2,8).

5.2.2 Planejamento fatorial dos experimentos no fotorreator solar RPR

Os ensaios do planejamento fatorial foram definidos com niveis mais baixos de concentracdes
dos reagentes e com tempo de reacdo de 30 minutos, tendo em vista uma rapida degradacéo
do carbendazim nos ensaios preliminares no fotorreator RPR. Dessa maneira, S0
apresentadas as condi¢Oes experimentais e o0s principais resultados dos ensaios do
planejamento fatorial de dois niveis e trés fatores em triplicata, com um ponto central na
Tabela 5.2 .

TABELA 5.2 — Condigfes experimentais e médias dos resultados do planejamento fatorial
23 em triplicata

- % %
Fatores Temperatura Radiacdo solar ~
Remogdo Consumo
[Fe']lo [H,0,]o Altura Inicial Final Mediana Acumulada CBZ H.0
mg.L? mgL®* cm °C °C W.m?2 kJ.L1 272
0,5 12,5 5 25,9 27,2 42,6 1,44 42 57
0,5 37,5 5 28,3 29,6 40,3 1,35 53 67
0,5 12,5 12 28,9 29,9 40,2 0,60 29 72
0,5 37,5 12 29,6 30,9 42,0 0,57 38 69
1 25 8,5 26,8 27,6 43,6 0,86 64 68
1,5 12,5 5 27,4 28,6 39,1 1,28 85 24
15 37,5 5 27,2 27,7 28,9 1,03 63 58
1,5 12,5 12 29,0 30,4 32,7 0,51 62 45
1,5 37,5 12 27,0 27,7 40,2 0,60 69 53
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Utilizando os dados experimentais da Tabela 5.2 foram obtidos o grafico de pareto dos efeitos

padronizados (Figura 5.8) e os gréaficos de superficie resposta do percentual de remocéo do
CBZ em fungé&o dos fatores avaliados agregados em pares (Figura 5.9).

Dessa maneira, pode ser observado que o Unico fator de efeito significativo a um nivel de

significancia a = 5% na eficiéncia de remogdo de carbendazim no reator RPR foi a

concentracdo inicial de ferro ferroso, enquanto a concentracdo de peroxido de hidrogénio
apresentou o menor valor de efeito padronizado (Figura 5.8).

FIGURA 5.8 — Gréfico de pareto dos efeitos padronizados dos fatores investigados
(concentragéo de reagentes e altura de lamina d’agua) na remocao de carbendazim
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FIGURA 5.9 — Percentual de remocéo de carbendazim apés 30 minutos em funcéo das
concentragdes de (a) Fe?*, H,O, e (b) concentracdo de Fe?" e altura da lamina d’agua
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A forte relacéo linearmente dependente do percentual de remocéo do carbendazim em fungéo
da concentracdo de ferro é ainda mais visivel através dos gréficos de superficie resposta
(Figura 5.9), os quais foram obtidos com o ajuste do tipo linear e ndo quadratico.

Desconsiderando a altura da 1amina d’4gua, o percentual de remog¢ao varia muito pouco com a
variacdo da concentragdo de peroxido de hidrogénio, enquanto uma relagéo crescente e linear
com a concentracdo de ferro € claramente observada (Figura 5.9.a). Por sua vez,
desconsiderando a concentracdo de perdxido de hidrogénio e avaliando a influéncia conjunta
dos fatores de altura de lamina d’agua e concentracdo de ferro, observa-se um padrdo um
pouco distinto, com uma pequena contribuigdo da profundidade da lamina d’agua (Figura
5.9.b). O grande destaque é, novamente, para a inclinagdo mais acentuada da superficie

resposta em funcéo do eixo da concentracao de ferro inicial.

O grafico da mediana dos percentuais de remocao do carbendazim em funcédo dos trés fatores
analisados (Figura 5.10) apresenta de maneira completa as eficiéncias de remoc¢do em todas as
condigdes testadas. Observa-se que a condigdo experimental que gerou a maior eficiéncia de
remocdo do carbendazim em 30 minutos de reagdo foi de: 1,5mg.L de Fe?*, 12,5mg.L* de
H,O, e 5cm de altura de lamina d’agua, apresentado 85% de remogéo do pesticida (Figura
5.10). Ja a configuracdo menos eficiente do sistema foi aquela com 0,5mg.L? de Fe?",

12,5mg.L? de H,0, e 12cm de altura de lamina d’agua.

FIGURA 5.10 — Percentual de remocédo (medianas) de carbendazim apos 30 minutos em
funcéo de Fe?’, H,O, e altura de lamina d’agua
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Essa forte influéncia da concentracédo de ferro na eficiéncia da reacdo de foto-Fenton pode ser
justificada ndo s6 em termos da disponibilidade similar de fétons para 0 mesmo volume de
solugdo no reator (considerando uma mesma altura), mas também associada a uma
disponibilidade imediata maior de ions ferro para serem foto ativados nas maiores
concentracdes de ferro testadas. Consequentemente, nas maiores concentracdes de ferro a
velocidade inicial da reagdo sera maior, permitindo uma maior eficiéncia de remocéo do
carbendazim em um intervalo de tempo menor. Contudo, ressalta-se que, mesmo as condig¢oes
que apresentam um percentual mais baixo de remoc¢do do CBZ com 30 minutos de reacéo,
eficiéncias mais elevadas podem ser atingidas se for mantido por um tempo maior de reacéo.
Esse fato ocorre pois, conforme discutido ao longo dos resultados da Etapa 2, ainda nédo

ocorreu uma saturacao da foto ativacdo dos ions ferrosos em solucéo desses sistemas.

Outra variavel que nos ajuda a elucidar essa questdo é o consumo do perdéxido de hidrogénio
nos ensaios do planejamento fatorial, que variou muito pouco em fungéo da altura da lamina
d’agua (Figura 5.11b), mas apresentou um pouco mais de variagdo em termos das
concentragdes iniciais dos reagentes ferro e peroxido de hidrogénio (Figura 5.11a e Figura
5.11b). Novamente, a concentracdo inicial de ferro foi o fator responsavel por uma maior
modificacdo na variavel resposta, neste caso o consumo de peréxido de hidrogénio. Como 0s
percentuais médios de consumo do perdxido de hidrogénio ndo ultrapassaram muito acima de
60%, pode-se inferir e reforcar a hipotese de que com um maior tempo de reacdo as demais

condigdes experimentais poderiam atingir maiores eficiéncias de remocéo de carbendazim.

FIGURA 5.11 - Percentual de consumo de H,O, apés 30 minutos em fungao das
concentracdes de (a) Fe?*, H,O, e (b) concentracdo de Fe?" e altura da lamina d’agua
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Tendo em vista o resultado de forte influéncia da concentracdo de ferro na eficiéncia de
remocao do carbendazim, conforme levantado na etapa anterior, foi realizado um experimento
controle a fim de avaliar a influéncia da coagulagéo férrica utilizando 5mg.L? Fe** e pH = 2,8
(com posterior neutralizacdo do pH conforme metodologia) na auséncia de radiacdo no
fotorreator RPR (Figura 5.12). Os resultados obtidos demonstram que ndo houve remogéo
relevante do carbendazim através do processo de coagula¢do com 90 minutos de reacdo, mas

somente uma possivel coagulagdo do carbendazim com Fe2* formado no sistema (15%).

FIGURA 5.12 — Resultados de remocao de CBZ ao longo de 90 minutos do teste de
coagulacao férrica 5mg.L* Fe**
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Foram realizadas analises de Kruskal-Wallis (Figura 5.13) e teste de comparacdes multiplas
(Figura 5.14) a um nivel de significancia (a = 5%) para comparar a radia¢do solar incidente
nas triplicatas das 9 condicGes experimentais avaliadas no planejamento fatorial, com o
objetivo de verificar possiveis diferencas entre as condicGes testadas.

Os valores das medianas dos dados de radiacdo solar média incidente dos experimentos
(Figura 5.13) se mantiveram, em geral, acima dos 30W.m2, valor este indicado como ideal
para a promocao das reagOes fotocataliticas (MALATO et al., 2009).

Na condicdo de 1,5mg.L? Fe2" : 37,5mg.L* H,0, : 5cm, o valor da mediana dos dados de
radiacdo solar média incidente ficou um pouco abaixo de 30W.m?2. Tal fato pode ter
contribuido para uma menor eficiéncia mediana de remocdo de carbendazim nessa condi¢do
(58%). Com uma menor radiacdo incidente ha uma reducdo na eficiéncia de geracdo de

radicais hidroxila e, associada a uma maior concentracdo inicial de perdxido de hidrogénio,
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que contribui para o efeito sequestrante de radicais formados, pode ter ocasionado um menor
consumo de peroxido de hidrogénio nos ensaios dessa condi¢do. Dessa maneira, essa
condicdo apresentou uma eficiéncia de remocdo de carbendazim (58%) bastante distinta do
melhor resultado do planejamento fatorial (85%), da qual difere somente na concentracao

inicial de peroxido de hidrogénio, além da radiacéo incidente.

FIGURA 5.13 — Graficos Box-Whisker e resultados do teste de Kruskal-Wallis (a = 5%) da
radiacdo média incidente nas condi¢Bes experimentais do planejamento fatorial
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O teste de Kruskal-Wallis indicou diferenca significativa entre as medianas dos dados de
radiacdo solar incidente. Dessa maneira, foi efetuado um teste de comparagdes multiplas para

avaliacdo em detalhes da diferenca detectada pelo teste anterior (Figura 5.14).

De maneira geral, as condi¢Bes experimentais que apresentaram os menores valores medianos
de eficiéncia de remogéo do carbendazim (Figura 5.10) - 0,5mg.L Fe2" : 12,5mg.L? H,0, :
5cm = 41%; 0,5mg.L* Fe?": 37,5mg.L™* H,0, : 5cm = 52% e 0,5mg.L™? Fe?" : 37,5mg.L?
H.,O, : 12cm = 38% - apresentaram valores medianos de radiacdo solar media incidente
significativamente superior (o. = 5%) aos valores de outras condi¢cdes com melhor eficiéncia
de remocdo (Figura 5.13 e Figura 5.14), indicando que ndo necessariamente uma menor

radiacéo incidente afeta negativamente a remocao do carbendazim.
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De maneira semelhante, a condi¢do que apresentou o pior resultado do planejamento fatorial
em termos de remocao de CBZ (0,5mg.L? Fe2" : 12,5mg.L™ H,0, : 12cm = 29%), apresentou
uma mediana de radiagdo solar incidente significativamente distinta a somente duas outras
condicdes. Essa condicdo apresentou mediana de radiacdo solar incidente significativamente
superior a condi¢do de menor radiagdo incidente dentre todas as testadas (1,5mg.L™? Fe?" :
37,5mg.Lt H,O, : 5cm = 58%), enquanto em comparacdo a condicdo 0,5mg.Lt Fe?" :
37,5mg.L H,0, : 12cm, que apresentou 50% de remocgdo de CBZ, e mediana de radiagéo
solar incidente significativamente inferior. Portanto, ndo se pode afirmar que necessariamente
uma elevada ou baixa intensidade de radiacdo solar, na pior condicdo do planejamento

fatorial, foi a causa da baixa eficiéncia de remocéo de CBZ (29%).

FIGURA 5.14 — Resultados do teste de comparacgdes multiplas (a = 5%) da radiacao solar
média incidente nas condi¢gbes experimentais do planejamento fatorial
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Aplicando um teste ndo-paramétrico de correlagdo de Spearman entre os resultados de
eficiéncia de remocgédo de carbendazim e os respectivos valores de radiacdo mediana dos
ensaios realizados é possivel observar que ndo ha uma correlacdo linear entre a remogéo de
carbendazim e a radiagdo mediana incidida no reator durante a rea¢do (Figura 5.15) a um
nivel de significancia a de 5%. Pode-se concluir, portanto, que apesar de ocorrerem diferencas
na radiacdo incidente entre os experimentos do planejamento fatorial, ndo é possivel
estabelecer uma relacdo direta ou indireta entre a eficiéncia da remocdo do agrotoxico e a

radiacéo incidida ao longo da reacao.
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FIGURA 5.15 — Resultados do teste de correlagdo de Sperman (a = 5%) entre a eficiéncia
de remocéo de carbendazim e da radiacdo solar mediana incidente nos experimentos do
planejamento fatorial
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Para os ensaios na melhor condi¢do (1,5mg.L™ Fe?" : 12,5mg.L H,O, : 5cm) e na pior
condicdo (0,5mg.L? Fe?" : 125mg.L? H,O, : 12cm) do planejamento fatorial, que
apresentaram médias de eficiéncias de remocéao de carbendazim de, respectivamente, 85% e
29%, foi avaliada a toxicidade aguda em duplicata (Figura 5.16). Houve reducdo da
toxicidade aguda do carbendazim na melhor condicdo do planejamento, em contrapartida
houve grande aumento na toxicidade ap6s o tratamento na pior condi¢do, indicando uma
possivel formacgdo de subprodutos mais toxicos com a degradacédo parcial do composto em 30
minutos de reacdo, além de um possivel efeito sinérgico do agrotdxico remanescente em

solucdo com os subprodutos formados, acarretando em uma maior toxicidade a solucéo.

FIGURA 5.16 — Resultados de toxicidade aguda com a Aliivibrio fischeri para os ensaios de
maior (85%) e menor (29%) eficiéncia de remogéo de carbendazim no planejamento fatorial
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5.3 Etapa 3 - Avaliacdo da toxicidade e dos subprodutos de
degradacao do carbendazim na condicdo otimizada do foto-Fenton
solar no RPR

Para a condi¢do mais eficiente (1,5mg.L* Fe2" : 12,5mg.L* H,O, : 5¢cm) obtida nos ensaios do

planejamento fatorial foi realizado um ensaio cinético com coleta de amostras ao longo de 90

minutos de reacdo. Nos dois primeiros minutos de reagédo (Figura 5.17) ocorreu a remogéo de

aproximadamente 60% da concentracdo inicial do carbendazim. Entre 2 a 15 minutos o

processo de remocdo ocorre mais lentamente, atingindo mais de 90% de remoc¢do do

carbendazim.

Uma divisdo em duas etapas da reacdo de foto-Fenton esta de acordo com o proposto por
Rivas et al. (2015): uma etapa inicial predominantemente de reagdo Fenton, com rapida
oxidacdo do composto alvo devido a elevada geracdo de radicais hidroxila, com consequente
consumo de perdxido de hidrogénio (Figura 5.18) e oxidacdo do Fe?" a Fe3" seguida por uma
etapa de foto-Fenton, com reducdo fotoquimica do Fe3* (em sua forma fotoativa
predominante, Fe(OH)?") a Fe?", gerando novos radicais hidroxila e dando continuidade a
reacdo de forma mais lenta. Praticamente toda a concentracdo inicial de perdéxido de
hidrogénio é consumida nos primeiros 7 minutos de reacdo (Figura 5.18), ndo sendo possivel
detectar avaliar as velocidades de consumo desse reagente nas duas distintas etapas de

degradacéo do carbendazim discutidas anteriormente.

FIGURA 5.17 — Resultados de remocao de carbendazim ao longo do teste de foto-Fenton
solar na condig&o otimizada (1,5mg.L? Fe2" : 12,5mg.L? H,0, : 5cm) no fotorreator RPR, em
funcdo da radiagéo solar acumulada
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FIGURA 5.18 — Resultados de consumo de peroxido de hidrogénio ao longo do teste de
foto-Fenton solar na condicdo otimizada (1,5mg.L? Fe2" : 12,5mg.L? H,O, : 5cm) no
fotorreator RPR, em fungéo da radiacdo solar acumulada
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O ensaio controle da reacdo de Fenton no escuro (Figura 5.19) reforca a hipdtese de duas
etapas na reacdo de foto-Fenton, com a reacdo de Fenton sendo responsavel por 30 a 35% da
eficiéncia de degradacdo do carbendazim nos primeiros 10 minutos de reacdo. Ressalta-se

gue somente a reacdo de Fenton, mesmo apds 90 minutos de reacdo, ndo atingiu a completa

remocao do carbendazim.

FIGURA 5.19 — Resultados de remocédo de carbendazim ao longo do teste controle de
Fenton (sem irradiacdo) na condicéo otimizada (1,5mg.L® Fe?" : 12,5mg.L? H,0, : 5¢cm) no
fotorreator RPR, em funcgéo do tempo
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Ao longo da reagdo foi analisada a toxidade aguda de amostras em diferentes tempos de
reacdo (Figura 5.20), sendo possivel observar uma elevacdo temporaria da toxicidade em dois
momentos, no segundo e quinto minutos de reagcdo, em comparacao a toxicidade da solugdo
inicial de carbendazim (tempo 0 minutos). A partir de 7 minutos de reacédo a toxicidade aguda
atinge baixos valores e se mantém baixa em 30 minutos e também até os 90 minutos de

monitoramento da reagéo.

FIGURA 5.20 — Toxicidade aguda com a Aliivibrio fischeri ao longo do tempo de reacéo de
foto-Fenton (1,5mg.L? Fe2" : 12,5mg.L H,O, : 5cm) solar no fotorreator RPR
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Com relacdo a remocao da toxicidade de carbendazim, foram encontrados dois trabalhos que
utilizaram bioensaios com Daphnia magna (BOJANOWSKA-CZAJKA et al., 2011;
JORNET et al., 2013) e um trabalho com o organismo Fusarium oxysporum (SAIEN;
KHEZRIANJOO, 2008).

A toxicidade ap6s 48 horas de tratamento com fotosensibilizacdo de cetonas utilizando
fotolise por laser flash foi reduzida de 100% de imobilizacdo dos organismos para 60% de
imobilizacdo no trabalho de Jornet et al. (2013). Por sua vez, utilizando a radiacdo gama para
tratamento de solucdes de 100pumol.L™ de carbendazim houve um comportamento similar ao
identificado neste estudo, com o aumento inicial e temporario da toxicidade com pequenas
doses de radiacdo, devido a formacdo de subprodutos transientes e mais toxicos, que sdo
degradados posteriormente com maiores dose de radiagdo (BOJANOWSKA-CZAJKA et al.,
2011).

A remocdo da toxicidade indicada pelo crescimento de micélios do fungo Fusarium

oxysporum no tratamento por fotocatalise com TiO, seguiu um comportamento paralelo ao da
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degradacéo do carbendazim, sendo ambos removidos quase completamente aos 75 minutos de
reacdo (SAIEN; KHEZRIANJOO, 2008). Contudo, a reducao da toxicidade foi mais lenta nos
primeiros minutos da reacdo, o que é apontado pelos autores como uma evidéncia de

formacéo de intermediarios mais toxicos inicialmente, que sdo degradados posteriormente.

Os espectros de massas (Figura 5.21) médios obtidos para os cromatogramas dos ions totais
ao longo da reacdo de foto-Fenton solar indicam que o carbendazim foi removido
completamente entre 10 e 15 minutos de reacdo, confirmando os resultados obtidos
anteriormente. Nao foi possivel a identificacdo de intermediérios ap6s a concentracdo das
amostras por extracdo em fase solida, sendo levantada duas hipdteses. A primeira seria que a
reacao de foto-Fenton ocorreu de forma muito intensa, rapidamente degradando a molécula do
carbendazim e, sem seguida, dos intermediarios formados, dificultado a identificacdo dos
mesmos. A segunda hipétese se relaciona a eficiéncia de recuperacdo dos intermediarios no

processo de extragéo utilizado.

FIGURA 5.21 — Espectros de massa ao longo do tempo de reacao de foto-Fenton (1,5mg.L*
Fe2" : 12,5mg.L? H,O, : 5cm) solar no fotorreator RPR. Espectros médios dos
cromatogramas de ions totais, ESI modo positivo
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FIGURA 5.21- Espectros de massa ao longo do tempo de reacédo de foto-Fenton (1,5mg.L?
Fe2" : 12,5mg.L? H,O, : 5¢cm) solar no fotorreator RPR. Espectros médio dos cromatogramas
de ions totais, ESI modo positivo (CONT.)
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5.4 Etapa 4 - Comparacao simplificada de custos dos tratamentos por
diferentes Processos Oxidativos Avancados na degradacdo do
carbendazim

Na Tabela 5.3 sdo apresentadas as concentracdes de reagentes, valores de pH ajustado e o

tempo para maxima remocdo do carbendazim em cada processo avaliado. Nos processos de

foto-Fenton e Fenton foi considerado para célculo da quantidade de &cido sulfurico um ajuste
do pH inicial de 6,9 para 2,8. J& no célculo da quantidade de hidroxido de sodio, foi

considerado o acrescimo de uma quantidade equivalente ao necessario para neutralizar o

acido adicionado e retornar o valor de pH final para proximo ao inicial (6,9).

TABELA 5.3 — Condi¢8es experimentais utilizadas no calculo de custo simplificado de
diferentes POA

[Fe?'lo  [H:0:]o pH pH de Tempo de
Processo mg.L-!  mg.L-! inicial/final ajuste reacdo (h)?
Foto-Fenton UV 5 100 6,9 2,8 0,08
Foto-Fenton Vis 5 100 6,9 2,8 0,08
Fenton 5 100 6,9 2,8 0,08
Fotoperoxidagdo UV 100 6,9 - 0,67
Fotoperoxidacao Vis 100 6,9 - 1,00
Fotolise UV 6,9 - 1,00
Foto-Fenton solar [5]:[100]t 5 100 6,9 2,8 0,08
Foto-Fenton solar [1]: [25] 1 25 6,9 2,8 0,17
Foto-Fenton solar [1,5]:[12,5] 1,5 12,5 6,9 2,8 0,17

1[mg.L" de Fe2*]:[ mg.L™ de H,0,] . 2 Tempo para atingir méaxima remocao do carbendazim.

Dessa maneira, sdo apresentados os resultados de quantidades e custos de reagentes,
normalizados para 1 m3 de solucdo contaminada, para todos os POA avaliados (Tabela 5.4).
Os processos irradiados artificialmente e que apresentaram maior eficiéncia de remocao do
carbendazim em um tempo mais longo de reacdo (fotoperoxidacdo UV, fotoperoxidacdo Vis e
fotolise UV) resultaram nos maiores custos de operacdo. Contudo, no caso dos sistemas
fotolise UV e fotoperoxidacao Vis, a toxicidade aguda ao final de 60 minutos de reacdo ainda
apresentava valores considerados toxicos (a.T.u > 1,21). Esses sistemas, portanto, apesar de
apresentaram uma reduzida demanda de reagentes (ndo ha ajuste de pH ou adicéo de sulfato
ferroso), apresentam grande consumo de energia elétrica por parte de longos periodos de
irradiagdo artificial e produziram intermediérios toxicos ao final das reagGes conforme

levantado na Etapa 1 (Figura 5.4).
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TABELA 5.4 — Aspectos preliminares de custo (R$/m3) em func¢éo da quantidade de
reagentes (Kg.m=3) e energia elétrica (kwh) utilizados em diferentes POA

H,O0, FeSO, Energia  Custo Total
Processo 35%) .7H,0 NaOH H:SO.  iaiea (Re/m?)
Kg.m3/ kWh 0,286 0,025 0,160 0,060 0,007
Foto-Fenton UV 4,09
Custo (R$.m3) 0,970 0,030 0,290 0,160 2,640
) Kg.m?3/kWh 0,286 0,025 0,160 0,060 0,007
Foto-Fenton Vis 4,09
Custo (R$.m3) 0,972 0,031 0,288 0,156 2,640
Kg.m?3/kWh 0,286 0,025 0,160 0,060 -
Fenton 1,45
Custo (R$.m3) 0,972 0,031 0,288 0,156 -
Fotopero)“dagéo Kgm_sl kWh 0,286 - - - 0,053 99 11
Uv Custo (R$.m?3) 0,972 - - - 21,142 '
Fotopero)“dagéo Kgm'3/ kWh 0,286 - - - 0,053 3269
Vis Custo (R$.m?3) 0,972 - - - 31,714 ’
. Kg.m3/ kWh - - - - 0,080
Fotolise UV 31,71
Custo (R$.m™) - - - - 31,714
[5]:[100]* Custo (R$.m3) 0,972 0,031 0,288 0,156 - '
Foto-Fenton Solar Kgm_sl kWh 0,071 0,005 0,160 0,060 - O 69
[1]: [25] Custo (R$.m3) 0,243 0,006 0,288 0,156 - '
Foto-Fenton Solar Kgm_sl kWh 0,036 0,007 0,160 0,060 - O 57
[1,5]:[12,9] Custo (R$.m?) 0,121 0,009 0,288 0,156 - '

1[mg.L" de Fe2*]:[ mg.L™ de H,0,] .

Os sistemas de foto-Fenton irradiados artificialmente por lampadas UV e UV-Vis

apresentaram custos relativamente baixos, pois a demanda por energia elétrica foi reduzida

ao utilizar menores tempos de reacdo, uma vez que os sistemas foram capazes de degradar o

carbendazim com menos de 1 minuto de reagé&o.

Com a eficiente remogdo do composto em pouco tempo, bem como a reducgéo da toxicidade

aguda a niveis ndo-toxicos, esses sistemas seriam adequados para o tratamento em escala real.

Contudo, ao compara-los aos sistemas Fenton e foto-Fenton solar, verifica-se uma otimizagao

consideravel dos custos praticados, atingindo um valor minimo de 0,57R$.m™ obtido para o

foto-Fenton solar da condigdo mais eficiente do planejamento fatorial (1,5mg.L? Fe?" :
12,5mg.L* H,0; : 5¢cm).

Programa de Pés-graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



6 CONCLUSOES

O objetivo deste trabalho é avaliar a degradacdo do fungicida carbendazim em agua pelo
processo oxidativo avancado de foto-Fenton em um fotorreator solar do tipo Raceway Pond

Reactor, um reator de menor custo e simplicidade operacional.

Com os resultados obtidos neste trabalho € possivel concluir que a degradacdo do fungicida
carbendazim em &gua, pelo processo foto-Fenton solar no fotorreator RPR foi répida (> 86%
em menos de 10 minutos de reacdo). Tal resultado foi alcangado com concentragfes distintas
de ferro (1 e 5mg.L™) e de perdxido de hidrogénio (25 e 100mg.L?). Para a baixa
concentracdo de ferro e de perdxido de hidrogénio a velocidade inicial da reacdo de foto-
Fenton solar foi similar para as duas diferentes alturas de lamina d’agua do reator RPR (5cm e
12cm), confirmando que para baixas concentracdes de ferro a velocidade € pouco afetada pela
radiacdo acumulada. O maior consumo de perdxido de hidrogénio na altura de 12cm fez com
que a reacao finalizasse antecipadamente, atingindo uma eficiéncia (86%) um pouco distinta

daquela referente a altura de 5 cm (> 93%).

Com os resultados obtidos nos ensaios do planejamento fatorial, € possivel concluir que a
concentracdo de ferro inicial foi o Unico fator de efeito significativo a um nivel de
significancia a = 5% na eficiéncia de remogdo de carbendazim no reator RPR, sendo a
eficiéncia diretamente proporcional & concentracdo inicial de ferro. A condi¢do Gtima de
operacdo do reator obtida através do planejamento fatorial foi de 1,5mg.L™* Fe?*, 12,5mg.L™*
H,0; e 5¢cm de altura de lamina d’4gua, a qual reduziu a toxicidade aguda a niveis nao toxicos
em 30 minutos de reagdo. Por sua vez, a condigdo 0,5mg.L Fe2" : 12,5mg.L* H,0, : 12cm,
que proporcionou a menor eficiéncia média de remogdo do carbendazim (29%) elevou a
toxicidade aguda para um nivel acima da solucdo inicial do carbendazim, indicando que
possiveis intermediarios aos 30 minutos de reacdo possam ter sido formados. Os resultados do
planejamento fatorial indicam que, mesmo nas condi¢Oes experimentais nas quais a eficiéncia
de degradacdo do carbendazim foi baixa, a concentragdo remanescente de peroxido de
hidrogénio em 30 minutos de reacdo foi consideravel e a eficiéncia pode ser melhorada

permitindo maiores tempos de reacao.

O ensaio de coagulacdo em pH &cido ndo apresentou remogdo consideravel do carbendazim,

confirmando que o efeito da concentracdo de ferro na remocdo do composto ndo esta
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relacionada a esse processo. O ensaio de Fenton confirma o mecanismo da reacdo de foto-
Fenton em duas etapas, com degradacdo do carbendazim inicialmente pelos radicais formados
na reacdo de Fenton, e apos esse momento pelos radicais gerados no processo de foto-Fenton.

O ensaio cinético de degradagédo do carbendazim na condigdo 6tima do planejamento fatorial
apresentou eficiéncia de 60% de remocdo do carbendazim com apenas 2 minutos de reacéo,
sendo essa eficiéncia elevada para > 93% com 15 minutos de reacdo. Os resultados de
toxicidade ao longo do ensaio cinético, por sua vez, aumentaram em dois momentos,
indicando a possivel formacdo de intermediérios mais toxicos ao 2 e 5 minutos de reacéo. Ja
aos 7 minutos a toxicidade foi reduzida a niveis ndo toxicos e manteve-se baixa até 90

minutos de monitoramento.

Os resultados dos processos avaliados em escala de bancada Fenton e foto-Fenton (com
irradiacdo artificial UV e UV-Vis) também foram muito eficientes na degradacdo do
carbendazim (> 93%) e na remocao da toxicidade aguda, com menos de 1 minuto de reagdo e
apresentaram custos aproximados de, respectivamente, 1,45 e 4,09R$.m3. Foi possivel
identificar um intermediério da degradacdo do carbendazim pelos processos de foto-Fenton
UV e UV-Vis, também identificado em outros estudos, a monocarbometoxyguanidina
([M+H]" = 118). Esse subproduto demonstra o ataque dos radicais hidroxila ao grupo

benzimidazole da molécula do carbendazim.

Os processos irradiados de fotdlise UV e fotoperoxidacdo (UV e UV-Vis) também atingiram
elevada eficiéncia (>92%) de degradacéo do carbendazim em maiores tempos de reacdo (40 —
60 minutos), o que elevou em muito o custo aproximado desses processos (acima de 22R$.m’
3). Além disso, os processos de fotolise UV e fotoperoxidacdo UV-Vis aumentaram a
toxicidade aguda ao final das reacfes para niveis mais toxicos que da solucdo inicial de
carbendazim. A elevada eficiéncia do processo Fenton, bem como seu custo ndo-elevado
(1,45R$.m™) e eficiente redugdo da toxicidade do carbendazim indicam que esse processo
pode ser utilizado alternativamente ao foto-Fenton solar nos momentos de auséncia de
radiacdo disponivel (tempo nublado e periodo noturno) para garantir um funcionamento
continuo. Enfim, o processo foto-Fenton solar no fotorreator RPR em sua condigéo otimizada
do planejamento fatorial apresentou o mais baixo custo dentre os processo avaliados,
ressaltando a avalicdo somente de custos simples (energia e reagente empregados) de
0,57R$.m’3.
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7 RECOMENDACOES

Diante do exposto com esta pesquisa, sugerem-se 0s seguintes pontos para o desenvolvimento
de novos estudos com o fotorreator RPR, bem como o aprofundamento da investigacdo da

degradacéo do carbendazim por Processos Oxidativos Avancados:

e Tendo em vista a modelagem realizada por Rivas et al. (2015) da absor¢do de fétons em
funcdo da radiacdo incidente e da profundidade do liquido no fotorreator RPR, sugere-se a
realizacdo de estudo semelhante para determinacdo das condi¢Ges operacionais do reator

em diferentes capacidades;

e Considerando o importante efeito da matriz no desempenho das reacdes Fenton e foto-
Fenton ressalta-se a possibilidade da realizacdo de estudos para a avaliacdo desse fator
utilizando uma &gua superficial coletada em locais com contribuigdo de agrotdxicos em

cursos d’4agua, ou mesmo uma agua superficial dopada com os compostos;

e Sugere-se a comparacdo dos resultados deste estudo em termos de degradacdo do
carbendazim, custo e remocéo de toxicidade com outras variantes do processo foto-Fenton
em valores de pH neutro, por exemplo, como o processo com adicao parcial de ferro (I1) ou

processos com sais complexos de ferro, como ferro-citrato e ferrioxalato.

e De maneira semelhante sugere-se o estudo da degradacdo do carbendazim por
fotocatalisadores heterogéneos ativados por luz solar no fotorreator RPR, considerando que
esse processo pode ter uma operacdo ainda mais simples, sem ajuste de pH e com a

possibilidade de reutilizacdo do fotocalisador;

e Os experimentos solares foram realizados em dias ensolarados, com radiacdo mediana
acima de 30 W.m2, Contudo, um estudo sobre o desempenho do reator RPR em condicdes
com radiacdo menos intensa pode ser realizado, complementando assim as informagdes
necessarias para avaliar a projecdo de um sistema desse em escala real e com operacéo

continua.
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APENDICE | - ESPECTROS DE ABSORCAO UV-VIS

FIGURA 1.1 — Resultados de degradacdo do CBZ mediante reacdes Fenton e processos
irradiados (UV e Vis) de fotdlise, foto-Fenton e fotoperoxidagdo em escala de bancada.
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FIGURA 1.2 — Resultados dos testes preliminares de degradacéo do CBZ no RPR em
funcdo da radiacdo solar acumulada, ao longo de 60 minutos de reacédo: avaliagdo da

concentragdo dos reagentes e altura de lamina d’agua. 5mg.L™ carbendazim; 100mg.L™ e

25mg.L™; 5mg.L* Fe?*
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FIGURA 1.3 — Resultados dos testes controle escuro e Fenton, bem como da cinética de
condicao otimizada de degradacédo do CBZ no RPR, ao longo de 90 minutos de reacao:
5mg.L* carbendazim; 12,5mg.L™* H,0,; 1,5mg.L™ Fe?*
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