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RESUMO

No Brasil, 0 aumento de uso de agrotoxicos se inicia na década de 1960. Desde entdo, toneladas
de ingredientes ativos sdo vendidos anualmente para o controle de pragas e obtencdo de
lavouras altamente produtivas, sendo motivo de grande preocupacdo. Parte dessa preocupacao
se deve ao fato que parte dos agrotoxicos utilizados € considerado prejudicial a satde humana
e acaba atingindo as fontes de dguas para o consumo humano. Este é o caso da atrazina, a qual
é 0 quinto ingrediente ativo mais vendido no Brasil, é considerada pela USEPA como
desreguladora enddcrina e possui alta persisténcia em corpos hidricos e nos solos. Com isso,
uma série de tratamentos vem sendo estudados para sua degradacéo. Dentre esses, 0S processos
oxidativos avancados se mostram como uma alternativa atrativa, visto que se fundamentam na
utilizacdo do radical hidroxila, um forte agente oxidante, para efetuar a degradacdo dos
poluentes organicos. O objetivo deste trabalho foi investigar como a concentracgao de Oz (mg-L°
1), aintensidade de corrente elétrica (A) e o pH influenciam na degradacéo da atrazina presente
em aguas. O metodo escolhido foi o Eletro-Foto-Ozonizagdo (EFO). Testes preliminares foram
realizados utilizando valores aleatorios dos parametros, permitindo a escolha de um ponto
central e posterior aplicacdo de um delineamento experimental do tipo DCCR e uma
Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) para obter as condi¢des 6timas de operacéo. Os
experimentos foram feitos com efluente sintético de atrazina numa concentragao de 10 mg-L'l,
valor préximo as concentragcGes comumente encontradas em aguas residudrias de lavagem de
embalagens e fabricas de agrotoxicos. As concentracdes avaliadas de Oz foram entre 11,36 a
78,64 mg-L!, intensidade de corrente entre 0,32 e 3,68 (A), pH entre 2,5 e 7,5 e tempos de 15,
30 e 45 minutos. A maxima degradacdo foi identificada em 45 min de tratamento, com uma
concentragdo de O de 65 mg-L?, intensidade de Corrente de 1A e pH 5. Aplicando a MSR para
a degradacdo em 15 min, foi identificado que a relagdo linear de Oz e as interacOes lineares entre
Os e intensidade de corrente foram os pardmetros que mais influenciaram na degradacédo da
ATZ. Como condigdo 6tima foi encontrado 45 mg-L* de O3, 2 A e pH 5, com reprodutibilidade
de 78 % e 92,07% de degradacdo de atrazina. Ap6s o método da EFO, o valor residual de
atrazina ficou acima do valor estabelecido nas legislagbes vigentes e, portanto, sugere-se a

aplicacdo de um tratamento complementar, além de analises de mineralizacdo da atrazina.

Palavras-chave: pesticidas; tratamento avancado; oxida¢do; compostos organicos;



ABSTRACT

In Brazil, through public policies, the increase in the use of pesticides began in the 1960s. Since
then, tons of active ingredients are sold year after year to control pests and obtain highly
productive crops, which is a reason for great concern. Part of this concern is due to the fact that
most of the pesticides used are considered an endocrine disruptor and end up reaching natural
water sources for human consumption. This is the case of atrazine, which is the sixth most sold
active ingredient in Brazil. This substance is considered by USEPA as an endocrine disruptor
and has high persistence in water bodies and soils. Due to this, a series of treatments have been
studied for its degradation and mineralization. Among these, advanced oxidative processes are
shown as an alternative, since these processes usually use the hydroxyl radical, a strong
oxidizing agent to effectively degraded organic pollutants. The objective of this work is to
investigate how the parameters of O3 concentration (mg-L™2), electric current intensity (A) and
pH influence the degradation of atrazine present in water by Electro-Photo-Ozonation.
Preliminary tests were performed using random values of the parameters, allowing the choice
of a central point and subsequent application of an experimental design of the DCCR type and
a Response Surface Methodology (MSR) to obtain the optimal operating conditions. The
experiments were carried out with synthetic atrazine effluent at a concentration of 10 mg-L™,
the value adopted, as it is commonly found in wastewater from washing packaging and pesticide
factories, with O3 concentrations ranging from 11.36 to 78, 64 mg-L %, current intensity between
0.32 and 3.68 (A) and pH between 2.5 and 7.5. From the DCCR design, the degradation rate
was obtained in 15 min (3.88 to 92.07%), 30 min (27.61 to 98.43%) and in 45 min (51.7 to
99.62%). For the maximum degradation identified in 45 min with an O3 concentration of 65
mg-L?, Current Intensity of 1A and pH 5, and a residual concentration of 38 ppb. In the MSR,
for the degradation in 15 min, it was identified that the linear interactions of Oz and the linear
interactions between Oz and current intensity were the parameters that most influenced the
degradation of ATZ. As an optimal condition, 45 Osmg-L*, 2 A and pH 5 were found with a
reproducibility of 78% to obtain 92.07% of atrazine degradation. The residual concetration of
atrazine is above what is established in federal and international legislation, thus, the application

of a post-treatment such as nanofiltration and mineralization analysis of ATZ is suggested.

Keywords: pesticides; advanced treatment; oxidation; organic compounds.
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1 INTRODUCAO

A Revolugdo Verde ¢ um modelo de produgdo que iniciou nos EUA nos anos 50,
baseado no intenso uso de agrotoxicos e fertilizantes. Refere-se a um conjunto de
transformacdes tecnologicas, almejando uma maior produtividade por meio de pesquisas em
ativos e maquinarios agricolas. No Brasil essa revolucdo iniciou-se na década de 1960, com
forte incentivo do Estado (DE SIQUEIRA et al., 2013). No ano de 2019, estima-se que foram
comercializadas no Brasil mais de 560 mil toneladas de ingredientes ativos de agrotdxicos
(IBAMA, 2021).

O uso de agrotoxicos auxilia a elevar os niveis de produtividade, promovendo o
crescimento e fortalecimento das plantas. Porém, estes compostos apresentam moléculas
recalcitrantes que podem ser acumuladas no meio ambiente (ALLETTO et al., 2010;
TEIXEIRA et al., 2005).

Apo0s a aplicacdo dos agrotdxicos, sabe-se que somente uma parcela é absorvida pelo
solo e plantas, e o restante rapidamente se dispersa no meio, contaminando os mais diversos
ecossistemas (PEITER et al.,, 2017). Além da aplicacdo, 0 manejo incorreto durante 0s
processos de lavagem das embalagens e equipamentos de aplicacdo, pode ocasionar
contaminagdo do meio (ABUBAKAR et al., 2020).

Estes compostos estdo contaminando o0s mananciais de agua, subterraneos ou
superficiais (PARIENTE et al., 2013), os quais servem como fonte para o abastecimento. Como
consequéncia, 0s agrotoxicos tém a possibilidade de chegar nas esta¢fes de tratamento de agua
(ETASs), as quais em sua maioria, ndo apresentam a tecnologia necesséria para o tratamento
dessas substancias, ja que a maioria dos agrotdxicos ndo sao sedimentaveis nem biodegradaveis
(INTICHER et al., 2021; AAL et al., 2001).

A atrazina (ATZ) € um dos agroquimicos mais usados em todo o planeta, devido
principalmente a sua alta eficiéncia, baixo custo relativo e a flexibilidade de aplicagdo. Sendo
aplicados, em mais de 100 paises, cerca de 90.000 toneladas por ano (UDIKOVIC-KOLIC et
al., 2012; WANG et al., 2020), nas mais variadas culturas agricolas, tais como milho, sorgo e
cana-de-agUcar, entre outras, com o objetivo de eliminar ervas daninhas e outras gramineas
(WHO, 2011).

A ATZ dissolvida na agua, pode ser prejudicial a saude humana. De modo, a ser
considerada como uma substancia desreguladora do sistema enddcrino e causadora de

desequilibrios no meio ambiente (WHO, 2011). Estudos comprovam que a ATZ, esta
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relacionada com o hermafroditismo em rds (HAYES et al., 2003) e reducdo da qualidade do
esperma em camundongos (COOK et al., 2019). Em seres humanos, estudos correlacionam a
presenca de ATZ aos casos de parto prematuro (STAYNER et al., 2017), malformacdes dos
genitais masculinos (AGOPIAN et al.,, 2013; ZHU et al., 2021), e ainda alteragfes em
moléculas do MicroRNA capazes de induzir a doenca de Parkinson (LI et al., 2019).

A ATZ tem sido encontrada em concentragdes preocupantes no meio ambiente. Em
estudos realizados pode-se identifica-la em corpos hidricos com concentracdes, estimadas em
0,01 ng-Lta100 ug-Lt (LOROetal., 2015; MACHADO et al., 2016; MOREIRA et al., 2012b;
VIEIRA et al., 2017; EHRSAM et al., 2016). Para sua degradacdo, como citado anteriormente,
S80 necessarios processos avangados, como por exemplo o uso de irradiacdo gama (KHAN et
al., 2015), processos de separacdo por membrana (MUKHERJEE et al., 2019), ozonizagédo
(CRUZ-ALCALDE et al., 2017), adsor¢do (VIEIRA et al., 2021) e processos oxidativos
avancados (POAs) (INTICHER et al., 2021).

Os POAs sdo processos que apresentam taxas rapidas de reacdo e menor producéo de
lodo, quando comparados com os métodos citados anteriormente. Porém possuem um alto custo
operacional e de manutencio (SALEH et al., 2020; MARICAN; DURAN-LARA, 2018). Os
POAs baseiam-se em métodos quimicos, fotoquimicos ou eletroquimicos que geralmente
compartilham a caracteristica de producédo in-situ do agente oxidante conhecido como radical
hidroxila (*OH) (CRITTENDEN et al., 2012). Este radical possui capacidade de degradar,
podendo mineralizar compostos tdxicos e recalcitrantes, convertendo-os em CO», H20 e ions
inorganicos (KHAN et al., 2017; CRITTENDEN et al., 2012).

Diante do exposto, levando em consideracdo os beneficios dos POAs no tratamento
avancado e das possiveis problematicas causadas pela ATZ, o proposto trabalho promove uma
investigacdo da influéncia de paramentos, tais como o tempo de exposicdo a lampada UV,
intensidade de corrente (A), vazdo de Oz (mg-L™?) e pH na degradacio da ATZ, em aguas por
um POA do tipo Eletro-Foto-Ozonizagédo (EFO).

1.1 OBJETIVOS

A presente secdo aborda os objetivos a serem atingidos pelo trabalho, sendo estes

subdivididos em objetivo geral e objetivos especificos.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969719304280?via%3Dihub&bb0090
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1.1.1 Objetivo geral

Investigar o processo de degradacdo da atrazina, presente em gua, por meio de processo
oxidativo avangado do tipo eletro-foto-ozonizacéo.

1.1.2 Objetivos especificos

I.  Realizar experimentos utilizando a tecnologia de Eletro-Foto-Ozonizagdo para
avaliar os parametros operacionais do processo, tais como: intensidade de
corrente (A), vazdo de Oz (mg-L™?) e pH na degradacdo da ATZ em efluente
sintético.

Il.  Identificar a condi¢do de maior degradacdo de ATZ.

II.  Investigar como os parametros do processo influenciam a degradagéo da ATZ.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Nesta secdo do trabalho é abordada uma revisdo bibliografica. Contém um breve
historico sobre o uso dos agrotoxicos e como eles afetam os seres humanos e a biota, bem como
a legislacdo pertinente a potabilidade e qualidade da agua. Além disso, é discorrido sobre as
caracteristicas, comportamento e efeitos da atrazina, bem como sobre 0s possiveis tratamentos.

Dentre o0s possiveis tratamentos, serd tratado sobre os Processos Oxidativos avancados (POA).

2.1 AGROTOXICOS E SEUS EFEITOS NO MEIO AMBIENTE E NA SAUDE HUMANA

A TUPAC (2014) define os agrotoxicos como substancias, ou mistura de substancias, as
quais sdo empregadas no controle, prevencdo e eliminacdo de pragas. Os agrotéxicos
compreendem os inseticidas, herbicidas, fungicidas, acaricidas, rodenticidas, dentre outros.
(BCPC, 2012 apud SANTANA; CAVALCANTE, 2016). A histéria moderna destas
substancias inicia-se no final da década de 1930, com a sintese do organoclorado dicloro-
difeniltricloroetano (DDT) por Paul Muller, na Suica. Todavia, a partir dos anos de 1960, seus
impactos negativos no meio ambiente foram publicados e amplamente divulgados a sociedade,
especialmente por meio do trabalho “Primavera Silenciosa” realizado por Rachel Carson
(KOHLER; TRIEBSKORN, 2013), dentre outras publicacdes.

Na década seguinte, alguns organoclorados, como o DDT, Aldrin, Heptacloro e
Clordano, foram proibidos nos EUA, e posteriormente na Europa. Esse banimento esta atrelado
principalmente as suas caracteristicas de alta toxicidade, bioacumulacdo e persisténcia
ambiental (TSIPI et al., 2015). J& o Brasil, seguindo o exemplo internacional, em 1985 bane a
comercializagdo agropecuaria, 0 uso e a distribuicio de alguns organoclorados! (BRASIL,
1985). E, mesmo tantos anos depois da sua proibic¢éo, ainda sao encontrados altos teores desses
compostos no meio em todo 0 mundo, continuando a representar ameagcas a qualidade de vida
humana, fauna e flora (TSIPI et al., 2015).

Nos dias atuais, na producéo de alimentos sdo utilizados cerca de 1600 agrotoxicos com

mais de 100 diferentes classes quimicas, sendo que sdo mais de 1700 ingredientes ativos e mais

! Aldrim, BHC, Canfeno Clorado (Toxafeno), DDT, Dodeclacloro, Endrim, Meptacloro, Lindane, Endosulfan,
Metoxicloro, Nonacloro, Pertaclorofenol, Dicofol e Clorobenzilato.
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e 350 derivados de ésteres e sais, utilizados nas formulagdes dos agrotoxicos (BCPC, 2012 apud
SANTANA; CAVALCANTE, 2016).

Os meios de contaminagdo do meio ambiente e da exposicdo dos seres humanos
dependem de uma série de fatores. Dentre os diversos fatores que contribuem para a
contaminac&o e persisténcia dos agrotoxicos no meio, pode-se citar as suas propriedades fisico-
quimicas, que determinam seu potencial de lixiviacdo, sorcdo, volatilizacao, fotodegradacéo,
degradacdo microbiana ou quimica. As condicdes ambientais no local de aplicacdo, tais como
as caracteristicas atmosféricas e do solo, também influenciam de maneira direta no
comportamento dos agrotdxicos, onde estes posteriores a sua aplicacdo, podem ser levados a
corpos hidricos através da precipitacdo, por processos erosivos, escoamento superficial e
vapores (DEMIR et al., 2019; LEWIS et al., 2016).

O destino e a exposic¢do dos agrotoxicos também sdo influenciados por decisGes tomadas
por parte dos aplicadores de agrotdxicos, como por exemplo, aplicar os agrotdxicos em
condicdes atmosféricas desfavoraveis nos locais de aplicacdo (lavouras ou locais de recreacéo,
etc.), bem como o método de aplicacdo, a dosagem e a composicdo dos agrotoxicos a serem
utilizados. Assim como 0 uso de roupas e equipamentos de protecdo podem interferir na
exposicao aos agrotdxicos (LEWIS et al., 2016). Além disso, os processos de descarte, limpeza
das embalagens e a manutencdo dos equipamentos utilizados podem interferir no destino e
exposicdo dos agrotoxicos (ABUBAKAR et al., 2020).

Em longo prazo, o uso inadequado dos agrotéxicos pode levar a diminuicdo da
fertilidade do solo, dado que, h4a a possibilidade de provocar mudangas na comunidade
microbiana presente, a qual é responsavel por processos de decomposi¢do, mineralizacdo e
ciclagem de nutrientes (PERUCCI et al., 2000; SINGH et al., 2018; HUANG et al., 2020). Em
estudo realizado por GARCIA-DELGADO et al., (2019) mostrou que o uso de altas
concentragdes de agrotoxicos pode levar a uma diminuigdo significativa na contagem de
microrganismos em amostras de solo.

Além disso, os efeitos adversos dos agrotoxicos a fauna incluem implicagdes de
desregulacdo enddcrina, tais como mal funcionamento e desenvolvimento da tiroide em
passaros e peixes; diminuicdo da fertilidade em peixes, aves e mamiferos; hermafroditismo em
peixes, aves, repteis e mamiferos; baixas taxas de sobrevivéncia ao nascer em aves e repteis;
bem como alteragbes imunologicas, hormonais e comportamentais em aves e mamiferos
(KOHLER; TRIEBSKORN, 2013; ABUBAKAR et al., 2020; TSIPI et al., 2015; HAYES et
al., 2003; EEA, 2012; WHO; UNEP, 2013).
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Os efeitos da intoxicagdo por agrotoxicos nos humanos podem ocorrer de forma aguda
(efeito surge até 24 horas pds exposicao), sub aguda (efeito manifesta-se dias ou semanas pds
exposicdo) ou de forma crénica (meses ou anos pos exposicdo). As implicancias dependem de
uma série de fatores, tais como o tempo de exposicdo, padrdo de contato, dose absorvida pelo
organismo, propriedades do agrotdxico bem como o estado de saude do organismo (SESAPR,
2018).

Os agrotoxicos podem ser classificados em funcdo da dose letal para 50% da populacéo
grupo de teste (DLso), a qual é de suma importéncia, j& que indica a toxicidade do produto em
relacio ao efeito agudo (PADUA, 2009). Onde o Sistema Globalmente Harmonizado de
Classificagdo e Rotulagem de Produtos Quimicos (GHS) define a mortalidade como efeito do
critério agudo, através da intoxicacdo por meio das vias inalatdria, oral ou dérmica. Sendo as
categorias e efeitos estabelecidos na GHS, e adotados pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), por meio da Resolucdo da Diretoria Colegiada - RDC n° 296/2019
(ANVISA, 2019), estdo discriminados na Tabela 1.

Tabela 1 — Categorias e efeitos agudos estabelecidos na GHS.

Categoria Agrotoxico Efeito

Fatal se ingerido; fatal se em contato com a
pele; fatal se inalado.

1 — Extremamente Toxico

Fatal se ingerido; fatal se em contato com a

2 — Altamente Toxico _ .
pele; fatal se inalado.

Taéxico se ingerido; tdxico se em contato

3 — Moderadamente toxico D .
com a pele; toxico se inalado.

Nocivo se ingerido; nocivo se em contato

4 — Pouco Toxico o X
com a pele; nocivo se inalado.

Pode ser nocivo se ingerido; pode ser nocivo
5 — Improvéavel de causar dano agudo se inalado; pode ser nocivo se se em contato
com a pele.

6 — N&o classificados —
Fonte: elaborado pelo autor (2022), baseado em ANVISA, (2019).

A ANVISA categorizava a ATZ como mediamente toxico (classificacdo toxicoldgica
Il — faixa azul). Porém, atualmente, de acordo com a RDC n° 296/2019, a classificacdo
toxicologica é encarregada ao fabricante da formulagdo comercial, sendo necessario a
manifestacdo de um laudo toxicologico para avaliacdo da ANVISA (ANVISA, 2021). Por
exemplo, 0 agrotoxico ACLAMADOBR®, onde 50% (m/v) é de ATZ (500 g-L1) é considerado
de Categoria 4 (Pouco Téxico) (ACLAMADOBR, 2017).
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Os agrotoxicos podem vir a causar uma serie de efeitos adversos a salde, nauseas e
dores de cabeca sdo exemplos de efeitos de curto prazo. J& uma exposicdo cronica aos
agrotoxicos, ou seja, ao longo de varios meses ou anos, pode levar a mutagdes, ocasionando
neurotoxicidade, danos citogenéticos, infertilidade, desregulagcdo enddcrina e carcinogénese
(STAYNER et al., 2017; LOZOWICKA, 2015; BAFANA et al., 2020).

Portanto, a introducdo continua dessas substancias no meio ambiente pode vir a causar
reducdo da qualidade do meio ambiente e dos recursos naturais e como consequéncia, a
deterioracdo da qualidade de vida de todos os seres vivos. Deste modo, é necessario que 0s
6rgdos responsaveis determinem valores méximos permitidos (VMP) para aguas destinadas ao
fornecimento publico, bem como para a emissdo de efluentes ao meio. Isso é importante, ja que
o controle da poluicdo esta diretamente ligado com a protecdo da saude, garantindo um meio

ambiente ecologicamente equilibrado bem com a melhoria na qualidade de vida.

2.2 PADROES DE LANCAMENTO E DE POTABILIDADE DOS AGROTOXICOS

A Lei Federal N° 7.802/1989, conhecida como a Lei dos Agrotoxicos, diz que estas
substancias s6 poderdo ser fabricadas e negociadas, caso estejam apropriadamente registrados
nos orgdos federais responsaveis. Para tal aprovacao, os pesticidas devem passar por uma série
de experimentos, para se ter a ciéncia de seus riscos, propondo dessa maneira, as condutas de
seguranga em caso de acidentes. A mesma lei aborda, que ap6s o registro, 0s agrotoxicos s
podem ser comercializados por meio de um receituario agronémico realizado por um
profissional habilitado legalmente (BRASIL, 1989).

No que diz respeito as embalagens, a Lei Federal N° 9.974/2000 traz no¢des sobre como

proceder com as embalagens vazias, conforme descrito no segundo paragrafo:

Os usuarios de agrotoxicos, seus componentes e afins deverdo efetuar a devolugdo das
embalagens vazias dos produtos aos estabelecimentos comerciais em que foram
adquiridos, de acordo com as instrugdes previstas nas respectivas bulas, no prazo de
até um ano, contado da data de compra, ou prazo superior, se autorizado pelo érgao
registrante, podendo a devolugdo ser intermediada por postos ou centros de
recolhimento, desde que autorizados e fiscalizados pelo 6érgdo competente.

A Lei Federal N° 9.974/2000 também aborda sobre a logistica reversa destas
embalagens, alterando alguns pontos da Lei Federal N° 7.802/1989 (BRASIL, 2000). Quanto a

classificacdo toxicologica dos compostos, a ANVISA, em 2019, por meio de sua diretoria
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colegiada, define um novo marco regulatorio para se adequar aos padrfes internacionais do
GHS (ANVISA, 2019).

Em relacéo a contaminacgéo das aguas, os residuos de agrotoxicos tém sido analisados e
consequentemente identificados numa maior frequéncia em &guas destinadas ao abastecimento
publico (MACHADO et al., 2016; MOREIRA et al., 2012b) podendo ocasionar uma série de
problemas (BAFANA et al., 2020). Visando a potabilidade da agua, a PRC N° 888/2021 aborda
sobre os padrdes de potabilidade de diversas substancias quimicas que apresentam riscos a
salide humana, incluindo os agrotoxicos (BRASIL, 2021). Tais valores maximos permitidos
(VMP), bem como valores de algumas institui¢cdes internacionais, para efeito de comparagéo,

estdo discriminados na Tabela 2.

Tabela 2 — Comparacao entre VMP dos agrotoxicos listados na legislacao brasileira com
legislagdes internacionais e da Organizacdo Mundial da Saude.

(continua)

Valor Maximo Permitido em pg-L™*

Agrotoxico BR® EUA® AUG) CA®  WHO®  UE®**
24D 30 70 30 100 30 0,1
Alacloro 20 2 — 20
Aldicarbe +
Aldicarbesulfona 10 — 4 — —
+Aldicarbesulféxido
Aldrin + Dieldrin 0,03 — 0,3 — 0,03
Ametrina 60 — 70 — —
Atrazina +
Subprodutos (Dea, Dia 2 3 20 5 100
e Dact)*
Carbendazim 120 — 90 — —
Carbofurano 7 40 10 90 7
Ciproconazol 30 — — — —
Clordano 0,2 2 2 — 0,2
Clorotalonil 45 — 50 — —
Clorpirifos + 30 — 10 90 —
clorpirifés-oxon
DDT+DDD+DDE 1 — 9 — 1
Difenoconazol 30 — — — —
Dimetoato + ometoato 1,2 — 7 20 6
Diuron 20 — 20 150 —

Epoxiconazol 60 — — — _
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(continuacao)

Valor Méaximo Permitido em pg-L*!

Agrotoxico BRI®  EUA®  AU®  CA®  WHO® UE®**
Fipronil 1,2 — 0,7 — —
Flutriafol 30 — — — —
Glifosato + AMPA 500 700 1000 280 900
Hidroxi-Atrazina 120 — — — 200
Lindano (gama HCH) 2 0,02 10 — 2
Malationa 60 — 70 190 —
Mancozebe + ETU 8 — 9 — —
Metamidofos + 7 - o . o
Acefato
Metolacloro 10 — 300 50 —
Metribuzim 25 — 70 80 —
Molinato 6 — 4 — 6
Paraquate 13 — 20 10 —
Picloram 60 — 300 190 —
Profenofés 0,3 — 0,3 — —
Propargito 30 — 7 — —
Protioconazol + 3 o o . o
ProticonazolDestio
Simazina 2 4 20 10 2
Tebuconazol 18 — — — —
Terbufos 1,2 — 0,9 1 —
Tiametoxam 36 — — — —
Tiodicarbe 90 — — — —
Tiram 6 — 7 — —
Trifluralina 20 — 90 45 20

Fonte: elaborado pelo autor, baseado em: (1) BRASIL, (2021); (2) USEPA, (2009); (3) AUSTRALIA, (2011);
(4) CANADA, (2017) ; (5) WHO, (2017) e (6) UE, (2020).

* Deetil-Atrazina — Dea; Deisopropil-Atrazina — Dia; Diaminoclorotriazina -Dact.

** um Unico agrotdxico + subprodutos; combinacdo de agrotdxicos e seus subprodutos, 0 VMP maximo somado
€ 0,50 gLt

Na Uni&o Europeia (EU), conforme a Tabela 2, apresenta-se uma situagdo bem diferente
que o resto do mundo e do Brasil. Os limites minimos para qualidade da agua destinada ao
consumo humano na UE , estdo estabelecidos na DIRETIVA (UE) 2020/2184. Nela esta
definido que os VMP de cada pesticida, permitidos em solo da comissédo europeia, junto aos
subprodutos, é de 0,10 ug-L, e que a soma de todos os pesticidas detectados ndo seja superior
a 0,50 pg-L (UE, 2020). Importante ressaltar, que a ATZ é proibida desde 2004 em solo

europeu (UE, 2004). Ja a Organizacdo mundial da Saude, estabeleceu seus limites para ATZ
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(100 pg-L™Y) com base na média da populagio que tem acesso a agua contaminada com ATZ
(WHO, 2011).

Os limites estabelecidos para a potabilidade no Brasil para ATZ mais subprodutos (S-
Clorotriazinas), na Portaria de consolidacéo n° 888 - PRC N° 888/2021, é de 2 ug-L™* (BRASIL,
2021). Ja na Resolucdo CONAMA N° 357/2005, que estabelece os padrdes de qualidade de
corpos hidricos superficiais, definiu limites de VMP de varios contaminantes, sendo que para
ATZ ¢ definido um valor de 2 pg-L™? para todas as classes, sem considerar os subprodutos
(BRASIL, 2005), assim como a CONAMA N° 430/2011 estabelece esse mesmo limite nas
condigdes e padrdes para lancamento de efluentes (BRASIL, 2011). Para &guas subterraneas, a
CONAMA N° 396/2008, que considera VMP para diversos usos, estabelece limites de ATZ
para o consumo humano de 2 pg-L?, a dessedentaciio de animais de 5 pg-L™! e a irrigacdo de
10 pg-Lt, sem considerar subprodutos nas respectivas atividades (BRASIL, 2008). Na Tabela
3 estdo discriminados os VMP de ATZ definidos paras os diversos tipos de aguas no Brasil.

Tabela 3 — VMP (ug-L1) de ATZ estabelecidos para os diversos tipos de dgua em territorio

brasileiro.
Legislacdo Tipo VMP (ng-L?)
PRC N° 888/2021 Potavel 2
(considera os subprodutos)*
CONAMA N° 357/2005 .
o I, I, 11, 1V, e especial 2
(classes de corpo hidrico)
CONAMA N°430/2011 Efluentes 2
(descarte)
Consumo Humano 2
CONAMA N° 396/2008 Dessedentacdo de animais 5
Irrigacédo 10

Fonte: elaborado pelo autor, (2022).
*consultar Tabela 1.

Em relagéo a legislacdo do Estado do Rio Grande do Sul, a Portaria RS/SES N°
320/2014, define os padrdes de potabilidade para substancias quimicas, controle e vigilancia da
qualidade da &gua para consumo humano para alguns agrotéxicos, no entanto a mesma nao
estabelece VMP para ATZ (RS, 2014).

Contudo é importante ressaltar que os limites estabelecidos em normas estaduais,
federais e internacionais sdo baseados em testes toxicoldgicos, que consideram apenas 0S

efeitos agudos, sem abranger os possiveis efeitos cronicos, isto €, sem considerar as implicagdes
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de uma exposicao a baixas concentragdes desses contaminantes ao longo de varios meses e anos
(MACHADO et al., 2016).

2.3 ATRAZINA, COMPORTAMENTO AMBIENTAL E PROVAVEIS EFEITOS A
SAUDE E AO MEIO AMBIENTE

A ATZ (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina) (figura 1) € um agrotoxico do
tipo herbicida, pertencendo ao grupo quimico da triazinas de caréater seletivo e sistémico, ou
seja, atua no interior das folhas e polpas, penetrando nelas. E um dos pesticidas mais usados no
planeta, sendo as principais culturas que recebem sua aplica¢do o milho, sorgo e cana-de-agucar
(ANVISA, 2021). E aplicada, principalmente devido a sua eficacia no controle seletivo de
gramineas de folha larga, sem trazer prejuizos significativos a plantacdes (BRODEUR et al.,
2013; SINGH et al., 2018; WHO, 2011). No Brasil € o quinto defensivo agricola mais
comercializado, sendo negociados cerca de 27 mil toneladas de ingrediente ativo, no ano de
2017 (IBAMA, 2021).

Figura 1 — Estrutura quimica da ATZ.

Fonte: NCBI, (2021).

Para sua aplicacdo no combate de plantas daninhas ha duas possibilidades, podendo ser
realizada tanto pré-emergéncia ou pés-emergéncia do surgimento de plantas invasoras, atuando
no sistema de fotossintese das mesmas, de modo a atuar no bloqueio da dinamica do transporte
de elétrons na fase luminosa, no fotossistema I, ocasionando a morte da espécie invasora da
cultura agricola (MARIN-MORALES et al., 2013).

A ATZ é uma substancia polar, com peso molecular de 215,69 g:mol?. Tendo
solubilidade em diferentes solventes orgénicos, como acetato de etila, acetona, benzeno,

cloroférmio, etanol e éter, todavia sua solubilidade em agua é considerada moderada (33,0
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mg-LY). Essas caracteristicas, facilitam a contaminac&o de aguas superficiais e subterraneas, ja
que a ATZ é suscetivel a lixiviacdo e ao escoamento superficial (FAN; SONG, 2014).

A dificuldade de degradacéo é atribuida a presenca de um heterociclico, um anel que
apresenta ao menos um atomo diferente (heterodtomo) do carbono, o qual no caso da ATZ é o
nitrogénio. Estes heterociclicos sdo considerados como estaveis e apolares (CARBONERAS et
al., 2017). A estabilidade da ATZ também ¢ atrelada pela eletronegatividade do &tomo do cloro
ligado ao heterociclico (NGUYEN et al., 2014), conforme a Figura 1. Além da sua alta
persisténcia, em razdo principalmente das suas caracteristicas quimicas e fisicas, e devido a sua
baixa solubilidade em &gua e elevada lipofilicidade, é facilmente bioacumulada nos humanos e
animais (GHISELLI; JARDIM, 2007)

A degradacdo da ATZ nos solos e nas aguas superficiais se da por processos de hidrolise
e fotolise, todavia, comumente ndo se tem a total mineralizacdo do composto. Geralmente a
degradacédo é realizada por microrganismos, sendo subprodutos os compostos hidroxilados,
como a Hidroxi-Atrazina a qual ndo é considerada um disruptor enddcrino, e compostos
clorados, as S-Clorotriazinas como a Deetil-Atrazina, Deisopropil-Atrazina e a
Diaminoclorotriazina. Estes subprodutos sdo considerados como menos toxicos, mas com
indices significantes de toxicidade (WHO, 2011).

Realizado o processo de aplicagdo no solo e da consequente exposicdo 0S processos
quimicos, bioldgicos e fisicos presentes no meio, a ATZ e seus metabdlitos podem vir a sofrer
processos de infiltragdo e contaminar lengois fredticos, bem como lixiviar ou escoar a corpos
hidricos superficiais, como demostrado na Figura 2. Os processos citados podem ser acentuados
pelo incorreto manejo das areas de plantio que se estendem até as margens dos corpos d’agua

e pelo desrespeito & conservacdo das matas ciliares (NICODEMO, 2021).

Figura 2 — Destino ambiental da ATZ e seus metabolitos.

- .

p—

T
ETAs convencionais nao sao
_ eficientes na remogéao de ATZ

Fonte: NICODEMO, (2021).
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De fato, h& contaminacgéo dos corpos hidricos superficiais e subterraneos, e que muitas
vezes estdo acima dos limites estabelecidos em legislacBes. No trabalho de Moreira et al.
(2012Db), realizado em dois municipios do estado do Mato Grosso, foi identificado a ATZ e
alguns metabodlicos em aguas superficiais, incluindo as de consumo humano, pogos artesianos
e na agua de chuva, foram detectadas concentragdes de 9,33, 18,96 ¢ 75,21 pg-L? de ATZ.
Ressalta-se que a deteccdo do pesticida em &guas pluviais evidencia a contaminacdo
caracterizada pela volatilizacdo dos agrotoxicos. Ja em trabalho realizado por Fareed et al.
(2021), foi identificado contaminacdo de &guas subterraneas com concentragdes de 0,60 - 1,52
ugatz-L! (FAREED et al., 2021).

Em outro estudo, realizado em 22 capitais do Brasil, foi identificado a ATZ em 16 das
22 cidades, com concentragdes detectadas de 2,0 a 6,0 ng-L™ em &guas de consumo humano e
de até 15 ng-L! em aguas superficiais (MACHADO et al., 2016). Na pesquisa realizada por
Vieira et al. (2017) foi detectada ATZ nas dguas (0,13 a 0,31 pg-L™) de um cérrego préximo a
zonas agricolas, localizado na regido norte do Parana. Durante a estacdo do verdo e inverno,
Loro et al. (2015) analisaram a presenca de ATZ no rio Uruguai e nos reservatorios que atendem
a demanda de agua de campos de arroz na cidade de Uruguaiana. No rio foram detectadas
concentracdes de 4,15 ug-L? (verdo) e de 2,6 pg-L* (inverno) e nos reservatdrios foram de 5,4
ng-L? (verdo) e 3,9 ng-L? (inverno) (LORO et al., 2015). Em riachos dos EUA, o agrotdxico
em questdo foi encontrado vérias vezes em concentracdes superiores a 100 pg-L™ (EHRSAM
et al., 2016).

Além de amostras ambientais a ATZ € identificada comumente em &guas residuérias de
locais de produgéo de ATZ ou na lavagem de embalagens. Por exemplo Jing et al., (2017)
coletaram efluentes de uma industrias de agrotdxicos e identificaram concentragdes de ATZ
estimadas em 5 mg-L™. J4 Moreira et al. (2012a) identificaram residuos de ATZ, da lavagem
de embalagens, em &guas que foram tratadas por processo bioldgico, onde que as concentragdes
das amostras antes dos tratamentos era de 5,3, 12,24, ¢ 13,96 mg~L'1 e posterior ao tratamento
a concentragao era de 4,43, 9,20 e 11,94 mg-L%, respectivamente.

A ATZ e seus metabolitos sdo identificados em diferentes corpos hidricos. Este fato e
mais alguns estudos sobre problemas enddcrinos, fez com que a UE proibisse o uso da ATZ em
seus solos (EU, 2004). No entanto, quase vinte anos depois da proibi¢cdo do uso, residuos de
ATZ e metabolitos ainda foram encontrados em aguas superficiais e subterraneas na Franca
(GUILLON et al., 2018).

Na Alemanha, a ATZ é proibida desde 1991, isto se deve principalmente ao fato de que,
na época, foram detectadas concentra¢fes muito acima dos VMPs estabelecidos naquele tempo,


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969719304280?via%3Dihub&bb0090
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969719304280?via%3Dihub&bb0090
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tanto em aguas subterraneas e de abastecimento pablico. E mesmo assim depois de mais de 20
anos ainda s@o encontrados residuos de ATZ e seus metabolitos em aquiferos em regides
agricolas do pais (VONBERG et al., 2014).

Ao se considerar os mecanismos de agdo da ATZ, em organismos que fazem
fotossintese, como por exemplo algas e plantas aquaticas, estes tém a possibilidade de ser
diretamente comprometidos (BAI et al., 2015). Também foram reportados danos e efeitos
nocivos em invertebrados aquaticos (SINGH et al., 2018). Em pesquisas realizadas com peixes
foi possivel detectar efeitos genotdxicos com concentracbes 6 vezes menores ao VMP
estabelecido nas legislacdes brasileira (VIEIRA et al., 2016). Hayes et al. (2006) também
detectaram alterac6es enddcrinas em anfibios, neste trabalho a ATZ em concentragcfes proximas
a 0,25 pug-L?t interferia na feminizacéo de rés africanas. Ja Cook et al. (2019), observaram em
ratos um aumento de peso, uma reducdo da qualidade do esperma e danos genéticos ap6s um
certo tempo de exposicdo com a ATZ.

Nos seres humanos, a ATZ pode ter relacdo com partos prematuros, conforme estudo
publicado por Stayner et al. (2017), onde identificaram uma correlacdo positiva da agua potavel
contaminada com ATZ em concentra¢gdes médias de 0,42 pg-L? com o nascimento precoce.
Numa pesquisa feita por Agopian et al. (2013) avaliou-se a relagéo entre a exposicdo maternal
a ATZ com as falhas nos genitais masculinos em recém nascidos, indicando a possibilidade de
a substancia estar relacionada a ma formacao nos genitais. Em estudos recentes, hd um alerta
sobre a possibilidade de a ATZ modificar moléculas de MicroRNA, que sdo capazes de induzir
a doenca de Parkinson (LI et al., 2019), bem como a expressao epigenética de enzimas que
regulam a metilag&o (processo de iniciacio de inativacio de genes) (SANCHEZ et al., 2020).

Devido a essa série de provaveis problemas, os estudos para o tratamento e remocao da
ATZ do meio, sdo considerados de fundamental importancia. Os tratamentos sao baseados em
condicdes de processo que aumentam a eficiéncia de degradacdo da ATZ e seus metabolitos,

realizando a completa mineralizacdo destes compostos.

2.4 TRATAMENTO DE AGUAS PARA REMOCAO DE AGROTOXICOS

O tratamento de &gua para o abastecimento publico deve assegurar uma qualidade de
agua minima para o consumo humano, reduzindo os mais variados parametros a niveis
estabelecidos em legislacdes de potabilidade (CRITTENDEN et al., 2012; LIBANIO, 2010).

Assim como no tratamento de aguas residuarias para descarte, deve-se garantir que o efluente
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tratado tenha VMP de contaminantes que ndo cause danos a satde publica (METCALF; EDDY,
2016). Atualmente grande parte das ETAs, apresentam um tratamento convencional, tendo
como processos principais a coagulacdo, floculacdo, decantacdo, filtracdo e desinfecgédo
(METCALF; EDDY, 2016, CRITTENDEN et al., 2012; VON SPERLING, 2005).

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), e Crittenden et al. (2012) os sistemas
convencionais de tratamento frequentemente ndo apresentam boa eficiéncia na remocgédo de
alguns contaminantes, tais como os agrotoxicos. Isto se deve ao fato de que a qualidade da dgua
almejada, geralmente esta atrelada a remocdo de nutrientes, poluentes microbianos, metais
pesados e poluentes prioritarios (VON SPERLING, 2005). Para remocéo de pesticidas seria
necessario um tratamento avancado, e a escolha deste dependera de uma série de fatores, como
por exemplo a natureza fisico-quimica, concentracéo e a toxicidade do poluente e também o
volume a ser tratado (PADUA, 2009).

Ha uma gama de possibilidades para a degradacao dos pesticidas presentes em aguas
residudrias e de abastecimento, havendo métodos fisicos, quimicos e bioldgicos de tratamento,
os quais podem ser usados de maneira independente ou ainda associados (PADUA, 2009;
PADHYE et al., 2014; LOPES et al., 2020). Os sistemas avan¢ados de tratamento podem ser
de oxidacdo quimica (CRUZ-ALCALDE et al., 2017), processos oxidativos avancados
(INTICHER et al, 2021; KHAN et al., 2017), adsor¢do (VIEIRA et al., 2021; DERYLO-
MARCZEWSKA et al., 2019), processos de separacdo por membranas (LOPES et al., 2020),

dentre outros.

2.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados sdo métodos quimicos, fotoquimicos e, ou
eletroquimicos que podem ser aplicados no tratamento de potabilidade para aguas de
abastecimento ou no tratamento de &guas residuéarias. S&o empregados no controle e remogao
da toxicidade, purificagdo ou remediacédo, desinfeccdo e no controle de odor. Os POAS séo
baseados na oxidagdo de contaminantes organicos convertendo-os em CO2, H>O e acidos
minerais, processo este que envolve a geragdo de espécies transitorias oxidantes, sendo o radical
hidroxila (*OH) o mais usual e aplicado no tratamento de aguas e efluentes (CRITTENDEN et
al., 2012; METCALF; EDDY, 2016; KHAN et al., 2017). No radical hidroxila, esta presente
um elétron isolado na orbita externa da molécula e devido a isso, esses radicais s&o atrativos a

elétrons e ndo seletivos, consequentemente reagem rapidamente com quase todos 0s compostos
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organicos ricos em elétrons. Ja seu poder de oxidacdo relativo, expresso em potencial de
oxidacdo, € de 2,8 V, sendo apenas inferior ao do flior (CRITTENDEN et al., 2012).

Os POAs podem ser classificados em homogéneos ou heterogéneos, dependendo da
presenca de um catalisador semicondutor em sistemas heterogéneos. Nestes dois o *OH pode
ser gerado com ou sem a presenca de irradiacdo UV-visivel, conforme a Figura 3. Os diferentes
mecanismos reacionais do *OH sao influenciados pela estrutura quimica do contaminante
organico. Tais mecanismos podem ser a abstracdo de atomo de hidrogénio, adicéo eletrolitica
em compostos insaturados e anéis aromaticos, transferéncia eletrénica ou reagdes radical-
radical (FERREIRA, 2015).

Figura 3 — Classificagdo dos POAS.

v +
Processos Homogéneos Processos Heterogéneos
I
—+—l v Ozonizagio
om energia | Sem energi 13 catalitica
- 1 ” Ozonizacao
I ! ! Osem meio Fotocatalitica
Radiagéo Ultrassom Energi @) alcalino Fotocatalise
uv (us) elétrica H202/03 Heterogénea
W Osuv | Os/Us | Oxidagao
Eletroquimica
o Hoauv | Y H.0uUs —
,|  Oxidagdo
’| H202/03/UV Anddica
Reducéo
2+
Fe**/H,0./UV » Catédica
e/Fe?*/H:0,

e/Fe% IH,0,/UV

Fonte: elaborado pelo autor (2022), adaptado de CRITTENDEN et al., (2012); METCALF; EDDY (2016).

Os POAs se diferem de outras tecnologias de tratamentos avangados, como adsorcéo,
troca i0nica, arraste por ar ou processos de separacdo por membranas, por que as substancias
organicas na agua sao degradadas e ndo concentradas numa fase diferente. Ademais, compostos
que ndo sao, ou sdo parcialmente absorviveis podem ser destruidos pelo radical hidroxila. Por
ndo gerar uma corrente secundaria de efluentes, ndo ha custos adicionais para disposi¢do ou
regeneracdo de materiais. Além de ndo serem seletivos, muitos POAs podem operar a
temperatura e pressdo ambiente, diferente de outros processos que geram o radical hidroxila,
como oxidacdo catalitica, combustdo em fase gasosa, oxidacdo supercritica, e processos de
oxidacdo por via himida (METCALF; EDDY, 2016).
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Dentre as principais desvantagens dos POAs, apresenta-se 0s custos de operacao e de
manutencdo, visto que dependendo do método escolhido ha um gasto energético e de reagentes
quimicos para operar. Ainda, dependendo do tipo de contaminante, deve se escolher um método
de POAs que consiga atender as necessidades de geracdo do radical hidroxila, j& que o processo
é baseado em concentragGes, para atender os niveis de potabilidade e qualidade da agua
requeridos. Além disso, é necessario dosar corretamente 0s reagentes, visto que dosagens em
quantidades inapropriadas, a adicdo destes produtos pode aumentar a toxicidade do efluente ou
agua (CRITTENDEN et al., 2012; KOMTCHOU et al., 2017; SHI et al., 2020).

2.5.1 Processo do tipo Eletro-Foto-Ozonizagao

A Eletro-Foto-Ozonizagdo consiste em combinar um eletrodo, de ferro fundido ou
outros materiais, com processos de ozonizacdo e fotdlise. Portanto ocorre a formacao de um
processo de Eletro-Foto-Fenton (EFF). Os processos Fenton sao aqueles que envolvem reacdes
entre os ions de ferro e 0 H202 tendo como resultado o *OH. A radia¢@o entra como um agente

de fotdlise do Os e de regeneracio do ion Fe*3(CAl et al., 2021).
Quando o Oz6nio (O3) é associado a radiagdo UV, se tem um aumento do seu poder

oxidante em fungdo da possibilidade de geracdo dos *OH, em pH mais médio alcalino. A
radiacdo, com um comprimento de onda (A=254nm) em uma solucéo aquosa contendo Os, induz
neste a fotdlise, produzindo perdxido de hidrogénio (H20>) (Equacédo 1), que por sua vez reage
com o UV (Equacéo 2) gerando os radicais hidroxila. Usualmente, estas reacdes fotoquimicas
séo favorecidas por solucdes alcalinas (PILLAI et al., 2009).

hv
0O3+H20 - H,0,+0; (1)

hv
H202 — 2«OH 2
O método Os/UV envolve os processos de UV/H202 e Os/H202, sendo que 0 processo
Os/UV fornece o maior rendimento de radical hidroxila por oxidante (CHANG et al., 2015).
Uma das principais limitacbes que o processo apresenta é que ndo deve conter sélidos em
suspensdo, visto que a transmissdo de luz UV é fundamental para a geracdo de radicais
(CRITTENDEN et al., 2012).
Os processos eletro-oxidativos avangados (PEOAS), assim como os outros POAs geram

o radical hidroxila in situ. Os métodos de PEOAs utilizam a oxidagéo eletroguimica, onde os
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poluentes organicos sdo oxidados na superficie do anodo (M), bem como sdo rapidamente
atacados pelo radical hidroxila, os quais sdo formados a partir da oxidacdo das moléculas de
agua conforme a Equacéo 3 (CAl et al., 2021).

M+H20—H (¢OH)+ H*+e" (3)

A formacdo dos radicais hidroxila no PEOAs baseados em reagdes Fenton, é resultado
das reacOes entre os ions de ferro e H2O2, onde a cada mol de H2O. tem a possibilidade de
formar um mol do radical, como apresentado na Equacio 4. Os ions de Fe?* sdo supridos na
solucdo de maneira continua pelo anodo de sacrificio (Equacédo 5), e o H20 € fornecido pela
reducdo de dois elétrons de oxigénio (Equacdo 6) (OTURAN et al., 2018).

Fe2*+H202—Fe3++0H++0H 4)
Fe—Fe?'+2¢" (5)
O2+2H+2e —H20: (6)

Como visto, umas das vantagens dos PEOAs é a continua eletro geragdo de H20»,
mediante a reducdo catddica de oxigénio (Equacdo 6) (ALMEIDA et al., 2012). Outra vantagem
é que no processo EF é a possibilidade de regeneracdo de compostos ferrosos, que devido ao
fato da solubilidade do Fe** em meio aquoso viabiliza uma maior eficiéncia em processos
Fenton. Na Equacdo 7 esta descrito o processo de regeneracdo dos compostos ferrosos. Cabe
ressaltar que as reagdes Fenton sio favorecidas pelo ion Fe?* na geracdo dos radicais hidroxila
(BRILLAS et al., 2009; OTURAN et al., 2018).

Fe3*+e—Fe? (7)

2.5.1.1 Trabalhos que abordam a degradacgéo da Atrazina por POA

Gr¢i¢ et al. (2008) produziram uma solucdo sintética de ATZ com concentracdo de 30
mg-L?, e vazdo de alimentagdo Os de 4.3 mg-min™. Empregaram varios métodos de oxidagao,
dentre eles a Ozonizacdo e UV/Os. O tempo de tratamento diminuiu de 3 pra 2 horas ao
introduzir um sistema de irradiacdo UV. Ao final das duas horas do processo com UV/O3, com
pH fixado em 9, teve-se que 99,6% da concentracdo inicial da ATZ foi degradada, e a remocéo
de TOC identificada foi de 52 %, muito superior ao encontrado com o tratamento utilizando

somente a ozonizagdo que foi de aproximadamente removida cerca de 12%.
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No estudo realizado por Jing et al. (2017), foi determinada a taxa de degradacédo e a
mineralizacdo da ATZ em sistema com escala piloto utilizando um POA baseado em
UV/Os/ultrassom, com pH =12, onde 5 litros de solugdo sintética, com concentracdo de 5 mg-L-
! era recirculada em seu sistema. A taxa de remogdo de ATZ foi de foi de 97,68% e TOC

remanescente foi cerca de 5,84%, ap0s 4 horas de tratamento, sinalizando uma 6tima
mineralizacdo. Estes resultados foram obtidos nas condic¢des de 75 W de poténcia UV, com
uma taxa de fluxo de Os de 10,75 g-h™! e 142,5 W de poténcia de ultrassom (JING et al., 2017).
O estudo realizado por Komtchou et al. (2017), focou na degradacdo de ATZ e seus
subprodutos utilizando POAs, como o Eletro-Foto-Fenton, Eletro-Fenton e oxidagdo anddica
com formacéo simultanea de H20.. As melhores condicOes de operacdo para a degradacéo das
amostras sintéticas, com uma concentragdo de 100 pg-L?, foram: uma densidade de corrente
de 18,2 mA-cm™%(1,62 A de intensidade de corrente), um pH de 3,0 e tempo de tratamento de
45 min. Mais de 99% da oxidacdo de ATZ foi registrada ap6s 15 minutos de tratamento e as
concentragdes dos principais subprodutos foram menores do que o limite de deteccdo apos 45
minutos de tratamento. O processo o Eletro-Foto-Fenton também foi testado para dguas
superficiais reais contaminadas por ATZ. Na metodologia adotada, as amostras foram
enriquecidas com ATZ adicionando-se o composto até atingir uma concentracdo de 10 pg-L™.
A reducdo obtida de TOC foi de 81,3% ap06s 420 min de tratamento. Este resultado indica que
uma alta fracdo de ATZ e outras fragdes de outras espécies de matéria organica refrataria foram
mineralizadas (KOMTCHOU et al., 2017).

No trabalho realizado por Inticher et al. (2021), foi produzida uma solucdo sintética
multicomponentes de ATZ, Difenoconazol e Fipronil, onde a concentragdo de ATZ era de 10
mg-L?. O método de tratamento que foi utilizado foi de o Eletro-Foto-Fenton, com adigdo de
H20. e pH fixo em 4 e controlado durante o experimento. Foi avaliada a concentracédo de H20>
(mg-L1), taxa de recirculagio (L-min) e intensidade de corrente (A) em 0, 2, 7, 15 e 30 min
de tratamento. Foi identificado em 15 min uma taxa de degradacdo de ATZ de 95.7% nas
condicBes de intensidade de corrente de 0.7 A, concentracio de H2O, de 1000 mg-L™, e taxa de
fluxo de 0.6 L-min™ e uma mineralizacéo de 47.3% da solugéo.

Em trabalho realizado por Fareed et al. (2021), foi avaliado a taxa de degradacdo por
meio de processos Fenton e Foto-Fenton, da ATZ presente em amostras de solo. Nestas
amostras foram identificados 1.64-16.87 gatz-'Kgsolo ' Para a realizagdo dos experimentos foi
preparado solugdes de &gua, solo, cloreto de ferro (FeCls) e H2O. como reagentes do processo
fenton. Os processos utilizados foram de fotolise (UV) e combinagdes de POAS, como a
UV/FeClse UV/FeCls/H202. A fotolise resultou em uma diminui¢ido de 42,57% na
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concentracdo de ATZ indicando-a como um processo ineficaz de tratamento. No geral a taxa
de degradacdo da ATZ variou de 79,93% a 97,02% com o FF, onde a taxa maxima de

degradacéo foi atingida em 120 min.

2.5.2 Fatores que interferem nas reagdes Fenton e foto-Fenton

Em processos do tipo Fenton existem variados fatores que influenciam as velocidades e
capacidades de degradacdo dos contaminantes. Os fatores mais usais sdo 0 pH, concentracdo
de ions ferrosos, intensidade de corrente, passivacdo dos eletrodos, temperatura e a matéria

organica presente no meio.

2.5.2.1 Influéncia do pH no processo

Em reacGes do tipo Fenton e Foto-Fenton, o pH da solucdo influencia fortemente,
independente do contaminante do contaminante alvo, sendo que a faixa de pH 6timo é entre 2,0
e 4,0. A atividade da reacdo sofre uma reducdo quando o pH é maior que essa faixa, uma vez
que o ferro passa a ser precipitado na forma de hidroxidos de ferro. Por consequéncia, menos
radicais sdo gerados pela falta de Fe?*. Nesta mesma situagdo ocorre também a reducgdo do
potencial de oxidacdo do H>O; e ainda potencializando a decomposicéo deste reagente. J& em
processos que usam a radiacéo essa faixa de pH é melhor pois os complexos de ferro, Fe(OH)?*,
sdo mais solUveis e mais fotoativos. Outra questdo que favorece o pH mais acido, é que se tem
a conversdo das espécies carbonatos e bicarbonato, sequestrantes radicalares, em &cido
carbOnico de menor reatividade com o radical (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR,
2014).

De um modo geral em pH superiores a 7 se tem uma diminuicdo da redugdo da demanda
quimica de oxigénio. No entanto em meio muito acidos, em pH inferiores a 3, se observa uma
menor eficiéncia na degradacdo de compostos, devido a espécies de complexo de ferro [Fe
(H20)6] #* que reagem de forma mais lenta com H20,. Com pH mais acidos, se tem uma
concentragdo maior de cation hidrogénio (H"), e este reage com o H202 gerando um produto
mais estavel e menos reativo com o Fe?*, e por decorréncia ha uma menor formagao do radical
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; CRITTENDEN et al., 2012).
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Porém em processos de ozonizacdo, em combinacgéo a radiacdo UV-C, € demonstrado
que os melhores resultados em processos oxidativos avancados ocorrem em pH mais médio
alcalino, levando a formacao de 2 moléculas de «<OH (PETERNEL et al., 2005; CRITTENDEN
et al., 2012), veja Equacéo 8. Isso é devido que em pH neutro, a molécula de Oz ¢é instavel, e
que em solucBes mais basicas leva 0 Oz a decomposicao ao invés de favorecer a formacéo dos
*OH (PETERNEL et al., 2005).

hv
O3+ H20—- 2+0H+40: (8)

Os processos envolvendo a ozonizagdo para a formacdo do <OH, ocorre
predominantemente em meio alcalino, visto que é o ion hidroxila (OH) que inicia a
decomposi¢do do ozbdnio (ver Equacdo 9 e 10). Sendo um tipo de reacdo indireta, j& que
teoricamente, sdo os *OH que degradam o0s contaminantes e ndo diretamente 0 Og
(CRITTENDEN et al., 2012; CAl et al., 2021).

03 + OH- — OH; + 02 9)
03 + 0H2——> e OH +-o 0; + 02 (10)

2.5.2.2 Concentracdo de ions ferrosos

Como citado anteriormente, ions Fe?* sdo de suma importancia para a formacio do
radical hidroxila. No habitual, um aumento na concentracdo deste ion promove um acréscimo
na taxa de degradacdo. Porem em certa instancia, ha um patamar em que esse fendmeno néo é
favoravel. Ou seja, um aporte maior de ions ferrosos, faz com que se tenha uma concentracéo
elevada de sais de ferro que ndo serd Util ao tratamento e acaba por ser uma presenca indesejavel
no lodo formado no processo de tratamento (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014;
OTURAN et al., 2018). Além disso, com o excesso de ions ferrosos existe a possibilidade de
formar complexos com a matéria organica, impossibilitando a reacdo com o H.0.", e
consequentemente reduzindo a eficiéncia ou até mesmo induzindo o fim da reacdo (DINIZ,
2015).
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2.5.2.3 Intensidade de Corrente

Como visto, em PEOASs a corrente elétrica estimula a oxidacdo anddica nos eletrodos,
com autogeracio de H20; e a reducio catddica do ion Fe** para Fe**. Nos PEOAs, usualmente,
com a intensificacdo da corrente elétrica hd um acréscimo na taxa de degradacdo do
contaminante, visto que, durante o processo aumenta a formacao de espécies oxidantes no meio.
Entretanto, isso é benéfico até certo momento, uma vez que pode ocorrer um aumento na
ocorréncia de reacgOes intermediarias, diminuido a eficiéncia do tratamento (GARCIA-
SEGURA et al., 2014).

No dimensionamento de reatores reais de PEOAs na escolha da intensidade de corrente
também é preciso considerar a viabilidade econdmica do gasto energético na operacdo de
reatores contendo as células eletroquimicas em escala real (MOREIRA et al., 2017).

2.5.2.4 Passivacgdo dos eletrodos

A ocorréncia de passivacdo dos eletrodos se da quando a regido préxima ao catodo
possui um excesso de hidroxilas (OH"), o que provoca um ataque de anions na superficie do
catado, acarretando na formacéo de um filme passivo (MOLLAH et al., 2001). A formagéo
deste filme passivo compromete a eficiéncia do tratamento, visto que aumentara a resistividade
dos eletrodos. Para tal ndo ocorrer, € comum realizar a inversdo da polaridade, transformando
0 catodo em anodo e vice-versa . Ao fazer isso, forca-se o desprendimento do filme formado e,
consequentemente, aumenta-se a vida Gtil do eletrodo, j& que poderé liberar mais ions a solucdo
(MOLLAH et al., 2001).

2.5.2.5 Temperatura

A temperatura pode ser utilizada para garantir uma boa eficacia no tratamento. Em
temperaturas mais altas, deve ser investigada a possibilidade de aumentar a taxa decomposicao
do H202, em &gua e oxigénio , além de aumentar os custos da operacdo (BABUPONNUSAMI
e MUTHUKUMAR, 2014). Em temperaturas maiores que a faixa de 35 a 40 °C é relatado um
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declinio na eficiéncia do H20>, pois ocorre uma aceleragdo na taxa de decomposigdo desse
reagente (AGLADZE et al., 2005).

2.5.2.6 Radiagdo ultravioleta e a matéria organica

Nos processos que envolvem a radiacdo UV com EFF, se tem maiores vantagens quando
comparados a outros POAS, como o fenton, ja que envolve uma maior taxa de mineralizacao e
degradacéo de poluentes, bem com uma menor geracao de lodo quimico. Porém, em afluentes
de elevada carga de matéria organica, a radiacdo UV acaba por ser absorvida pelas moléculas
organicas impossibilitando que a radiacdo reaja com Oz e H202, de modo a ser necessario um
tratamento prévio desses efluentes, como por exemplo um tratamento bioldgico
(CRITTENDEN et al., 2012; METCALF; EDDY, 2016)
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3 METODOLOGIA

Esse estudo buscou avaliar a eficiéncia do tratamento de dguas contendo ATZ utilizando
0 processo oxidativo avancado do tipo eletro-foto-ozonizagcdo em escala laboratorial. Foi
preparada uma solucdo sintética de ATZ, a qual foi analisada antes e ap6s o tratamento, definido
as melhores condicdes de degradacdo da ATZ. Para realizacdo dos experimentos e analises,
foram utilizadas as infraestruturas do bloco 3, nos Laboratorios da Universidade Federal da
Fronteira Sul — Campus Cerro Largo, Rio Grande do Sul.

3.1 REAGENTES, SOLVENTES E DETERMINACOES ANALITICAS

Equipamentos e materiais de laboratorio, como espatulas, balancas semi-analiticas,
béqueres, baldes volumétricos, pipetas e provetas graduadas foram utilizados para constituicdo
deste trabalho.

A solucdo sintética de ATZ com concentracéo de 10 mg-L* (CsH14CINs; nimero CAS-
1912-24-9) foi produzida a partir de um agrotoxico comercial (ACLAMADOBR®,
concentracdo de ATZ de 500 g-L™), usando agua destilada. O valor adotado é identificado em
concentracdes proximas de ATZ em aguas residudrias e de pds tratamento biolégico (JING et
al., 2017; MOREIRA et al., 2012a). Foram preparados 16 L de solucdo e armazenado em um
galdo de 20 L, em temperatura ambiente (20°C). Ainda, para aumentar a condutividade da
solugdo de ATZ, foi adicionado cloreto de sédio numa concentragdo de 1 g-L™%. Para ajuste de
pH da solucdo foram aplicados &cido sulfarico (Vetec, 1,5 M) e hidroxido de sodio
(ALPHATEC, 6 M). As determinac6es de pH e temperatura das amostras foram analisadas no
equipamento pHmetro (MS-Tecnopon, mPA-210).

As andlises para determinacdo da concentracdo de ATZ foram efetuadas antes e ap6s o
tratamento por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) - LC-ESI-MS (LC MS 2020
Shimadzu®, Japao) seguindo a metodologia adotada por Serafini et al, (2022). No HPLC, as
amostras eram injetadas duas vezes e de modo automatico pelo equipamento, sendo injetado
um volume de 10 pL da amostra. A fase mével era constituida de metanol e agua ultrapura. E
importante ressaltar que as amostras dos experimentos, de injecdo no equipamento, eram

diluidas em &gua ultrapura na relacdo 1:1 para evitar a saturacdo do equipamento.
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Figura 4 — HPLC.

G

Fonte: Elaborado pelo autor, (2022).

3.2 REATOR ELETRO-FOTO-OZONIZACAO

Para a realizacdo dos experimentos, foi construido um reator de EFO em escala
laboratorial, adaptado aos que foram desenvolvidos por Inticher et al. (2021) e Pellenz et al.
(2020), conforme esquema demonstrado na Figura 5 (A). O reator montado € constituido por
um béquer de boro silicato de 800 ml, um agitador magnético (Cienlab, CE-1540 / QA-18) afim
de manter a homogeneidade da solugdo e uma célula eletrolitica (CE). A Figura 5 (B) monstra
as 10 placas circulares de ferro fundido (=7 cm de didmetro) com espagamento de 1 cm entre 0
anodo e o catodo, uma haste ferro de suporte no centro das placas e uma haste de acrilico na

ponta superior da haste de ferro em contado com o béquer (para suporte).

Figura 5 — (A) Representacgdo gréfica do reator EFO; (B) CE utilizada nos experimentos pra a
degradacéo da ATZ.

I\

Fonte: elaborado pelo autor, (2022).
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A célula eletrolitica foi posicionada no sentido vertical e os eletrodos foram conectados
a uma fonte de alimentacdo elétrica (BK Precision - 1685 B) com controle de intensidade
(Figura 6 (A e C)). A radiacdo UVC foi fornecida por duas lampadas UV-C (13 W, Philips
TUV PL-S) tendo 254 nm de comprimento de onda e intensidade integrada de 0,3 Wm (Figura
6 (B)), objetivando uma maior eficiéncia do tratamento (PELLENZ et al., 2020; INTICHER et
al., 2021). Junto a isso, havia um cilindro de oxigénio combinado a um ozonizador (O3 Line®
- Titanium-INX), fornecendo o Oz necessario para os experimentos (Figura 6 (A e C)). O reator,
junto ao agitador magnético ficava guarnecido durante os experimentos numa caixa de madeira
para evitar danos a visdo humana, devido a emissdo UV-C. Além da protecdo aos operadores,
na caixa tem um revestimento interno de aco inoxidavel, o qual o reflete a radiacgdo,

potencializando o seu aproveitamento, conforme Figura 6 (A e C).

Figura 6 — (A) Bancada de Experimentos; (B) Interior da Caixa de contencéo; (C) Ozonizador
e Fonte de alimentacdo elétrica; (D) Dutos e fios de Os e eletricidade para o reator,

respectivamente.

ECgvy

(

Legenda:

— Cilindro O, — Fonte de alimentacdo elétrica dos eletrodos O Alimentacéo elétrica
—> Caixa Luz UV-C » Duto de alimentagdo de O dos eletrodos

<»Lampadas UV-C —» Cabo de alimentacdo elétrica do agitador magnético
# Ozonizador —» Agitador magnético

Fonte: elaborado pelo autor, (2022).
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3.3 EXPERIMENTOS DE DEGRADAGAO DA ATZ

Os experimentos foram realizados em batelada, com duracdo de até 45 minutos. A cada
15 minutos retirava-se uma aliquota de 10 mL para analise da concentracdo da ATZ com auxilio
de seringas adaptadas, conforme Figura 7 (A), assim como também era realizada a inversdo na
polaridade dos eletrodos, evitando a passivacdo dos mesmos. Apds cada coleta, as aliquotas
eram armazenadas em tubos Falcon (Figura 7 (B)) e posteriormente resguardas em geladeira a
4°C. Importante ressaltar que o processo com radiacdo UV-C era parado neste instante de coleta,

e iniciado novamente ap0s o fechamento da caixa.

Figura 7 — Procedimento de (A) Coleta de amostras e (B) Armazenamento em tubos Falcons.

, (ﬁ)ﬂ

L
3

Fonte: elaborado pelo a‘tor, (202.

Foram feitos testes preliminares variando, de modo aleatdrio, a vazdo de alimentagdo
de O3, intensidade de corrente (A) e o pH de um sistema EFO, sendo escolhido uma combinagéo
que apresentava a maior degradacdo de ATZ. Visando avaliar como esses fatores influenciam
na degradacdo da ATZ, foram adicionados, a partir daquele pronto central, varios niveis de
intensidade de corrente (A), vazdo de Oz (mg-L™) pH. Por meio de delineamento experimental,
estes parametros foram levados a uma investigagdo estatistica do presente estudo.

A mudanca de intensidade de corrente, de vazdo de Oz e pH do meio reacional era feita
no inicio de cada experimento, visto que cada experimento tinha que manter suas condicdes
especificas. A mudanca de corrente era feita no equipamento BK Precision - 1685 B, conforme
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Figura 6 (B). A vazéo de Os era alterada por meio do equipamento (Figura 6 (A e B)) alterando
vazdo de O, (L-min) no cilindro e configurando no ozonizador. J4& o pH, como dito
anteriormente, era ajustado antes de inserir a célula eletrolitica no béquer e antes de inserir na
caixa, ou seja, havia apenas uma mudanca no pH inicial. Apds os 45 minutos de experimentos,

eram medidos o pH final e a temperatura final com o MS-Tecnopon, mPA-210.

3.4 METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

Visando avaliar como os parametros operacionais do método EFO influenciam na
degradacéo da ATZ, foi aplicado a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) (PAULI et
al., 2018; MODENES et al., 2012).

Como parametro dependente, isto €, como parametro resposta, foi definido a
porcentagem de degradacdo da ATZ (ATZ%). As variaveis independentes, X1, X2 € X3, foram
definidas a partir de testes preliminares, sendo estas a vazdo de O3 (mg-L™?), a intensidade de
corrente (A) e o pH, respectivamente. Com base nisso, foi definido um planejamento fatorial,
com o auxilio do software Statistica, do tipo Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR), o qual consiste em um grupo de procedimentos, estatisticos e matematicos, que podem
ser aplicados na pesquisa das inter-relagdes entre uma ou mais variaveis dependentes com as
inimeras variaveis independentes (MONTGOMERY, 2017). Na Tabela 4, esta discriminado
0s niveis e condicBes das varidveis para a realizacao dos experimentos. O indice [-1,68] indica

o0 nivel mais baixo, [0] o nivel central e 0 [+1,68] o nivel mais alto de cada parametro.

Tabela 4 — Definicdo dos niveis e condi¢Ges para cada parametro.

Variaveis Niveis
-1,68 -1 0 1 1,68
Os (mg-L™Y) 11,36 25 45 65 78,64
I (A) 0,3 1 2 3 3,68
pH 2,5 3,5 5 6,5 7,52

Fonte: elaborado pelo autor, (2022).

Na Tabela 5, apresenta-se 0 delineamento experimental que foi realizado para este
trabalho.
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Tabela 5 — Definicdo dos tratamentos através dos pontos experimentais.

EXP Os(mg-L™Y) I (A) pH EXP Os(mg-LY) 1(A) pH
1 0 -1,68 0 9 -1 1 1
2 1,68 0 0 10 -1 -1 1
3 0 1,68 0 11 -1 -1 -1
4 0 0 -1,68 12 1,68 0 0
5 1 1 -1 13 1 1 -1
6 0 0 0 14 -1 1 -1
7 0 0 0 15 1 -1 1
8 0 0 1,68 16 1 1 1

Fonte: elaborado pelo autor, (2022).

No software foi selecionado um modelo quadratico para a descrever a degradacdo da
ATZ (%) (equacdo 9). Neste modelo quadrético, foi estabelecido uma representacdo para a
variavel dependente como fungBes do tipo linear (xi) e quadratica (xi?) dos parametros
independentes, conforme os coeficientes Bi e Bjj, como também as provaveis interacfes de

segunda ordem entre os fatores com os coeficientes Bi.

ATZ% = Lo+ Xk Bixi + Xk Bjjxi2 + Xk Tk Bijxixj + € 9
I=1 I=1 I=1 J#1

O modelo matematico ajustado aos dados experimentais foi analisado pelo método
estatistico F-test, o qual verifica se 0 modelo ajustado se adequa aos resultados dos
experimentos com um nivel de significAncia de 5%. Vale salientar que o modelo ajustado levou
em consideracdo os erros aleatérios e independentes, com distribuicdo normal, media zero e
variancia constante. Ja os coeficientes de determinaco (R?) e R? ajustado indicam a qualidade
do modelo matematico (MONTGOMERY, 2017.)

Também foi aplicado um modelo estatistico para aferir a significancia dos parametros,
sendo neste caso 0 Student’s t-test (MONTGOMERY, 2017). As interacdes entre as variaveis
foram estipuladas pela soma dos quadrados (SS) dos valores gerados pelo teste ANOVA tal

como os percentuais de contribuicdo lineares (L) e quadréaticos (Q).
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4 RESULTADOS

Nesta secdo do trabalho sdo abordados os resultados experimentais e estatisticos obtidos
conforme a metodologia adotada, bem como a discusséo destes resultados e comparagdes com

outros trabalhos publicados na area.
4.1 DEGRADACAO DA ATRAZINA

A solugdo sintética preparada de ATZ apresentou um pH entre 5 e 5,5 e condutividade
de 20,14 ps-.em . Como cada experimento tinhas suas especificidades em relacdo aos
parametros, 0S mesmos apresentavam caracteristicas distintas apds sua coleta e armazenagem
nos tubos Falcons. A Figura 8 (A e B) apresenta o aspecto de quatro diferentes experimentos,
para representar os diferentes aspectos visuais logo apds os experimentos. O que se observa na
Figura 8, sdo as diferentes coloracGes do material depositado do fundo, sinalizando que ha
diferentes estados oxidativos do ion Fe (CLARO et al., 2010). Também se observa um
determinado volume de lodo depositado, indicando a possiblidade do meio reacional liberar
ions ferro no meio, visto que a CE era constituida de ferro. Esse efeito de diferentes coloracdes
e de volume de material depositado foi observado de outras maneiras, de forma Unica e distinta

para cada experimento.

Figura 8 — Aparéncia dos experimentos (A) EXP1; (B) EXP2; (C) EXP5 e (D) EXP6.

30 min 45 min

30min-  15min

15 min — 30.min..45 min 25 R
Fonte: Elaborado pelo autor, (2022).
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Os experimentos foram realizados variando a vazdo de alimentacéo de Oz (11,36 a 78,64
mg-L?), intensidade de corrente (0,32 a 3,68 A) e pH (2,48 a 7,52). A variacio no pH e na
temperatura observada durante (medidos no inicio e ao final) os experimentos constam na
Tabela 6. Conforme a Tabela 6, 0 aumento de temperatura variou entre 6°C e 14,7°C, situacao
ja prevista, dado que a intensidade corrente, conforme descrito anteriormente, pode provocar
um aumento na temperatura. Ja a variacdo de pH, na maioria dos casos, era mais alcalino ao
final do que no inicio do processo, exceto nos experimentos EXP9, EXP10 e EXP12, onde 0

meio ficou mais acido.

Tabela 6 — Variacdo de temperatura e pH nos experimentos realizados com PEOA — EFO.

Parametros Temperatura AT .

EXP os(mgL?) 1(A)  pH final (°C) (c) PHfinal — ApH
1 45 0,32 5 28 6 7,3 2,3
2 78,64 2 5 31,4 9,4 9,29 4,29
3 45 3,68 5 36,7 14,7 5,6 0,6
4 45 2 2,48 29 7 4,71 2,23
5 65 3 3,5 33,07 11,07 7,21 3,71
6 45 2 5 29,8 7,8 7,32 2,32
7 45 2 5 30 8 7,21 2,21
8 45 2 7,52 30,9 8,9 8,13 0,61
9 25 3 6,5 35,5 13,5 4.6 -1,9
10 25 1 6,5 26,5 45 4,92 -1,58
11 25 1 3,5 27 5 6,4 2,9
12 11,36 2 5 32,8 10,8 4.4 -0,6
13 65 1 3,5 27,1 51 6,09 2,59
14 25 3 3,5 31,4 9,4 7,31 3,81
15 65 1 6,5 26,1 41 6,95 0,45
16 65 3 6,5 31,5 9,5 9,62 3,12

Fonte: elaborado pelo autor, (2022).

Na tabela 7 séo apresentados os valores das taxas de degradacdo de ATZ (%). Dentre 0s
experimentos, 0 que se destaca é o EXP15, para o qual ja em 15 min de processo, observou-se
uma degradacéo de 92,07%.
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Tabela 7 — Degradacdo em porcentagem da ATZ de cada experimento.
Degradacdo da ATZ (%) Degradacdo da ATZ (%)

EXP 15 min 30 min 45 min EXP 15 min 30 min 45 min
1 44,89 54,91 80,15 9 37,25 44,82 56,43
2 76,66 89,95 93,30 10 38,64 61,43 71,47
3 60,03 70,87 97,36 11 3,88 27,61 51,70
4 49,37 60,11 67,88 12 32,39 52,76 69,72
5 52,72 79,92 73,64 13 84,41 98,43 99,44
6 80,70 89,29 91,29 14 76,55 91,22 96,61
7 64,90 86,84 94,85 15 92,07 98,31 99,62
8 86,76 98,24 99,46 16 76,81 94,12 98,69

Fonte: elaborado pelo autor, (2022).

Gr¢ic et al. (2008) desenvolveram pesquisas com UV e a combinagdo de UV/Os3, nos
quais as remogdes de ATZ foram de 99,1 e 99,6% respectivamente, onde a solucao sintética
tinha uma concentracdo inicial de 30 mg-L. No entanto, o processo combinado UV/O3 resultou
da aplicagdo de um tempo de tratamento de 120 min e o processo UV foi de 180 min (Gr¢i¢ et
al., 2008). Quando é feita a comparacdo com o presente trabalho, as taxas de degradacao foram
muito proximas (99,62% no EXP15), porém se diferenciam nas condi¢es experimentais, visto
que o pH de Gr¢i¢ et al. (2008) foi fixado em 9, ou seja, havia um controle durante os
experimentos, sinalizando um gasto maior em reagentes. Outro ponto é poténcia da lampada,
visto que Gr¢i¢ et al. (2008) usaram uma lampada cerca de dez vezes mais potente, no entanto
ndo houve alimentacdo continua de corrente elétrica. Outra questdo importante foi o tempo de
tratamento, que foi menor no presente trabalho, indicando que se obteve uma melhor otimizacéao
de tratamento, visto que j& em 15 min se teve mais de 90% de degradac&o.

Jing et al. (2017) também abordaram o método de UV/Oz, porém, combinado com
ultrassom, e seu sistema nao era em batelada como o presente trabalho, mas re-circulada por 4
horas em seu sistema piloto, numa concentragdo de 5 mg-L™, e 0 pH inicial era proximo a 12,
enquanto no presente trabalho era proximo a neutralidade em seu maximo ponto de remogéo.
Outra diferenca é o uso da uma fonte de ultrassom de 142,5 W e fonte de radiacdo UV-C era
cerca 1,63 mais potente que a combinacdo das duas lampadas usadas no trabalho, e a
combinacdo de ultrassom, lampada UV-C e tempo de tratamento indica um maior uso de
energia elétrica. O tratamento abordado por Jing et al. (2017), foi obtido uma reducéo de
97,68% da concentracdo de ATZ, menor a que foi determinada pelo EXP15 em 45.

Noutro trabalho foi realizado a degradacdo de ATZ presente em solucdo sintética
simulando 4guas subterraneas, a concentracdo inicial era de 100 pg-L™* (KOMTCHOU et al.,

2017). Foi usado um tratamento EFF, com uma lampada de vapor de mercdrio 11 W, 254 nm,
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e intensidade de luz de 5,4 mW-cm™, sendo adicionados H.0 e Sulfato de ferro Il hidratado
para que fosse catalisadas as reagdes tipo Fenton. Com o meio tendo uma condicdo inicial de
pH 3 e uma corrente ~1,62 A, foi registrada mais de 99% de degradacdo da ATZ nos primeiros
15 min, situacdo similar ao que aconteceu no EXP15, onde nos primeiros 15 min, j& se
apresentava mais de 92% de degradacdo, isso desconsiderando que a concentracao utilizada por
KOMTCHOU et al. (2017) era de 100 vezes menor que a do presente trabalho, e que néo foi
utilizado adicionado reagente de catalise de reacéo.

Na investigacdo da degradacdo de ATZ presente em uma solucdo de multicomponentes
de agrotdxicos, utilizando EFF, a melhor degradacdo de ATZ a 10 mg-L* foi com intensidade
de corrente de 0.5 A, concentracdo de H,O; de 1000 mg-L?, taxa de fluxo 0.6 L-min™* e pH
controlado entre pH 4 e pH 4,5, sinalizando um maior uso de reagentes e necessidade de
controle operacional durante o processo. As lampadas utilizadas por Inticher et al. (2021), eram
do mesmo modelo do presente trabalho. A degradacdo obtida em 15 minutos foi de 95,7%
ligeiramente superior ao encontrado neste trabalho. No entanto, no trabalho citado, os autores
fizeram adicdo de H2Oz, 0 que apesar de resultar em um ligeiro aumento na degradacao, implica
em custos adicionais com reagentes e consequentemente maior impacto ambiental do processo.

Diferente dos trabalhos realizados por GRCIC et al. (2008), JING et al. (2017),
KOMTCHOU et al. (2017) e INTICHER et al. (2021) o proposto trabalho ndo realizou a TOC,
que é uma quantificacdo indireta de mineralizacdo do contaminante. No entanto, a taxa de
degradacdo em 15 minutos no EXP15 (92,07%) € um bom indicativo que 0 processo proposto
seja utilizado no tratamento de ATZ de aguas contaminadas.

Em relacdo as legislacBes apresentadas na Tabela 1, e considerando que o residual de
ATZ detectado foi de 38 pg-L™, este tratamento estaria de acordo com as diretrizes de agua
potavel da OMS, onde o valor considerado como aceitavel ¢ de 100 ug-L* (WHO, 2017). Em
relacdo a legislagdo brasileira, esse valor foi cerca de 19 vezes maior que o permitido para
potabilidade da &gua conforme PCR N° 888/2021, considerando os subprodutos (BRASIL,
2021). O valor final obtido também ficou acima dos padrdes descritos nas classes dos corpos
hidricos descrito na CONAMA N° 357/2005 (sem considerar os subprodutos) (BRASIL, 2005),
do padrdo para lancamento de efluentes estabelecido na CONAMA N° 430/2011 (sem
considerar os subprodutos) e para consumo humano como definido na CONAMA N° 396/2008
(sem considerar os subprodutos) (BRASIL, 2008).
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4.2 ANALISES ESTATISTICAS

Foi explorado a influéncia dos parametros da concentracdo de Os, intensidade de
corrente e pH na eficiéncia de degradacdo de ATZ pelo tratamento PEOA-EFO. Na MSR foi
considerado o tempo de 15 min de tratamento, tendo em vista que foi o tempo para o qual se
obteve a maior diferenca entre as degradagdes de cada experimento, variando de 3 até 92% de
remocdo de ATZ (verificar Tabela 7). Ou seja, esta variagdo observada indica que 15 minutos
é o melhor tempo para entender como os parametros influenciam na degradacdo da ATZ. Na
Figura 9, estdo as superficies ajustadas ao modelo, indicado a melhor combinacdo de

parametros com um parametro fixado.

Figura 9 — Superficie ajustada para (A) Concentragdo de O3z (mg-L™) vs. pH; (B) Intensidade
de corrente (A) vs. pH e (C) Intensidade de corrente (A) vs Concentragdo de Oz mg-L™.

Superficie ajustada; Variavel: 15 mun Superficie ajustada; Vanavel: 15 min
3 fatores, 1 Bloco, 16 experimentos; MS Residual=242,5924 (A) 3 fatores, 1 Bloco, 16 expenimentos; MS Residual=242,5924 (B)
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Fonte: elaborado pelo autor, (2022).

Na Figura 9 (A) esta a superficie ajustada para Concentragéo de Oz (mg-L™?) pelo pH, e
intensidade de corrente fixadaem 2 A. Acreditava-se que o melhor pH estaria nas proximidades
de um pH 3, visto que se tratava 0 método de tratamento como um processo Fenton
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014). No entanto, em processos como a
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0zonizacdo em combinacdo com o UV, a gerac¢do dos *OH ¢ favorecida por pH mais médio
alcalinos na faixa de pH 7 e 9 (PETERNEL et al., 2006), sinalizando que a ozonizagéo ocorreu
de maneira mais intensa. E de acordo com a Figura 9 (A), com a intensidade de corrente fixa
em 2 A, a melhor condicéo para degradacdo de ATZ é uma concentracdo de Oz acima de 65
mg- Lt e pH entre 7 e 8.

Uma situacdo similar é o que acontece com pH, onde esta discriminado, na Figura 9 (B),
a superficie ajustada para a Intensidade de Corrente (A) vs. pH, com a vazdo fixa de Ozem 45
mg-LL. Aqui também o maior grau degradacdo de ATZ acontece entre os pH 7 e 8. Enquanto
na intensidade de corrente, o ideal ficaentre 0,9 e 1,7 A, indicando que este intervalo de corrente
elétrica propiciou a oxidacdo anddica nos eletrodos, autogeracdo de H>Oz e a reducéo catodica
do fon Fe** para Fe?*, e que acima de 1,7 A pode ter ocorrido um acréscimo na ocorréncia de
reacOes intermediarias entre Oz e 0 meio, por exemplo, diminuido desta maneira a eficiéncia do
tratamento (GARCIA-SEGURA et al., 2014).

Ja na Figura 9 (C), esta a superficie ajustada para a Intensidade de Corrente (A) vs.
Concentragdo de Oz (mg-L™), com pH fixo em 5. O que se verifica é que a melhor condigéo
indicada para degradacdo de ATZ é com uma intensidade de corrente de 0,0 a 0,9 A e uma
vazdo de O3z com concentragio entre 82 e 85 mg-L™. A partir da anélise grafica (Figura 9(C)),
se faz a deducdo que 0 Oz € 0 que mais influéncia na degradagdo de ATZ, dado que a intensidade
de corrente é num intervalo bem baixo.

A Figura 10 demonstra que o software Statistica apresentou que a reprodutibilidade do
tratamento EFO, com as condigGes de 45 mg-L™! de Os, 2 (A) e pH 5, seria de 0,7811 (78,11%)
e com essas condi¢des poderia ocorrer uma remocdo de aproximadamente 92% em 15 mim.
Indicando dessa maneira que apesar de ter uma boa degradacdo da ATZ presente em aguas, €

necessaria uma melhor otimizacéo experimental.



Figura 10 — Perfis para valores previstos e desejabilidade.
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O modelo quadrético ajustado pelo software Statistica, obteve um R? de 0,84 e R?

ajustado de 0,59 para um planejamento fatorial do tipo DCCR com 3 fatores (concentracao de

O3 (mg-LY), Intensidade de Corrente (A) e pH), 16 experimentos e como variavel resposta a

degradacio da ATZ em 15 min. Os valores obtidos de R? e R? ajustado indicam um bom ajuste

de modelo, no entanto, é preciso uma melhor otimizacdo do tratamento. Na Tabela 8, estdo

discriminados os resultados da andlise de variancia para o presente trabalho, com a soma dos

quadrados (SS), graus de liberdade (df), media dos quadrados (MS), fator de Fischer (F) e valor

p ().
Tabela 8 — Resultados da analise de variancia (ANOVA) do modelo previsto para a
degradacdo de ATZ.
Fator SS df MS F p
X1 (L) 3678,67 1 3678,67 15,164 0,00804
X1 (Q) 377,721 1 377,721 1,55702 0,25859
X2 (L) 181,503 1 181,503 0,74818 0,42029
X2 (Q) 469,351 1 469,351 1,93473 0,21363
X3 (L) 593,965 1 593,965 2,44841 0,16868
X3 (Q) 23,623 1 23,623 0,09738 0,76556
X1 (L) by x2 (L) 1747,29 1 1747,29 7,20258 0,03635
X1 (L) by x3 (L) 164,621 1 164,621 0,67859 0,44158
X2 (L) by x3 (L) 415,152 1 415,152 1,71132 0,23869
Erro 1455,56 6 242,592 - -
Total SS 8906,61 15 - - -

Fonte: elaborado pelo autor, (2022).
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O modelo apresenta um erro total de 1455,56 com 6 graus de liberdade, e a média de
quadrado é de 242,59. Conforme mencionado, as varidveis independentes, X1, X2 e Xz,
representam a vazéo de Os (mg-L™), a intensidade de corrente (A) e o pH, respectivamente.

Na Tabela 9 estédo os coeficientes de regressao codificados para o planejamento fatorial
do tipo DCCR com 3 fatores (concentragdo de O3 (mg-L™1), Intensidade de Corrente (A) e pH),
16 experimentos e como variavel resposta a degradacdo da ATZ em 15 min.

Tabela 9 — Coeficientes de regressao codificados.

Fator Coeficiente de regressao Erro Padréo
Media/Intersecao -152,540 97,3867
X1 (L) 2,978 1,58557
X1 (Q) -0,016 0,01279
X2 (L) 89,424 30,4701
X2 (Q) -7,128 5,12467
X3 (L) 14,306 25,4716
X3 (Q) -0,711 2,27763
X1 (L) by x2 (L) -0,739 0,27534
X1 (L) by x3 (L) 0,151 0,18356
X2 (L) by x3 (L) -4,802 3,67115

Fonte: elaborado pelo autor, (2022).

A partir dos valores da Tabela 9, pode-se obter a equacéao codificada de degradacéo para
ATZ em 15 min (Eg. 11).

ATZ% = —152,540 + 2,978x1 — 0,016x1%2 + 89,424x2 — 7,128x22 + 14,306x3

—0,711x32 — 0,739x1x2 + 0,151x1x3 — 4,802x2x3 (11)

Porém, ao verificar a significancia dos parametros por meio do Valor p na Tabela 8,
verifica-se que apenas interagbes de Os(mg-L™) linear e as interagdes entre Oz (mg-L™?) linear
e Intensidade de Corrente (A) linear apresentam significancia. Portanto, a Equacdo 11, ajustada
fica da seguinte maneira (Equacdo 1):

ATZ% = —152,540 + 2,978x1 — 0,739x1x2 (10)

Descodificando a Equacéo 10, pelo método descrito por Rodrigues & Lemma (2014),
obtém-se a Equacédo 11, que descreve a degradagédo de ATZ.

ATZ% = —162,566 + 0,228X1 + 1,66275X2 — 0,03695X1X2 (11)
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O gréafico de Pareto (Figura 10) mostra os efeitos dos coeficientes lineares (L) e
quadréticos (Q), bem como as interagdes lineares das variaveis independentes do tratamento
EFO, como a concentracéo de Oz (mg-L™), Intensidade de Corrente (A) e pH para a degradagéo
da ATZ em 15 min, com uma significancia de 5%, ou seja, valor p<0,05. Foi verificado que 0s
efeitos lineares da concentragdo de Os (mgL?) e os efeitos lineares da interacdo entre
concentrago de Oz (mg-L™?) e Intensidade de Corrente (A) foram os que mais influenciaram a
degradacédo da ATZ.

Figura 11 — Grafico de Pareto dos efeitos lineares (L) e quadraticos (Q) da concentragdo de Os
(mg-L1)(x1), Intensidade de Corrente (A)(x2) e pH(x3).
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Fonte: elaborado pelo autor, (2022).

Na Figura 12 (A), observa-se que h& variagdo aleatoria nos valores previstos com 0s
valores experimentais, ndo podendo-se afirmar que os erros encontrados nos experimentos com
degradacéo superior a 60% sdo maiores ou menores que 0s encontrados a niveis inferiores a
este grau de degradacdo. Na Figura 12 (A), se observa a distancia dos valores experimentais em
relacdo ao modelo estipulado pelo software Statistica (linha vermelha). Ja na Figura 12 (B),
verifica-se que os erros se comportam de maneira aleatdria, ndo havendo uma tendéncia em

niveis inferiores a 60% de degradacdo e nem em niveis superiores.
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Figura 12 — Representacao grafica de (A) Valores Experimentais vs. Previstos; (B) Valores
Experimentais vs. Residuos e (C) Experimentos vs. Residuos.
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Fonte: elaborado pelo autor, (2022).

Ademais, a Figura 12 (C) apresenta o0 comportamento dos erros para cada experimento,
e também se observa que os residuos se comportam de maneira aleatéria e sem nenhuma
tendéncia. Importante salientar que durante a realizacdo dos experimentos, houve a troca da
coluna de analise do HPLC, esta troca se deu a partir da analise do EXP8, e o0 que se observa
que os erros ainda se comportam de maneira aleatéria visto que o erro atrelado ao EXP6 foi

maior ao atrelado ao EXP9, ou seja, ndo houve interferéncia nos resultados.



54

5 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho propds o desenvolvimento de um tratamento do tipo EFO, para a
degradacéo da atrazina (ATZ) presente em aguas, uma vez que a ATZ € um agrotoxico de amplo
uso em territorio brasileiro e mundial, e que com frequéncia, esta sendo identificada em aguas
superficiais e subterraneas. Apesar de que os efeitos agudos a uma exposi¢do com algumas
formulagBes que contém este agrotoxico sdo considerados poucos toxicos, os efeitos cronicos
correlacionados a ATZ sé&o de grande preocupacao.

A concentragio inicial adotada de 10 mg-L* de ATZ, em uma solucéo sintética, foi
definida pelo fato de ser um valor préximo ao encontrado em concentragGes semelhantes em
aguas residudrias e de pos tratamento. Foram realizados estudos preliminares com valores
aleatorios de concentracdo de Oz (mg-L™?), Intensidade de Corrente (A) e pH e, a partir destes,
foram definidos os niveis centrais para um delineamento experimental do tipo DCCR, onde
pode-se identificar como estes parametros influenciam na degradagéo da ATZ.

A taxa degradacdo em 15 min variou de 3,88 a 92,07%, 30 min variou de 27,61 a 98,43%
e em 45 min variou de 51,7 a 99,62%. Para a méaxima degradac&o identificada em 45 min no
trabalho foi usada uma concentragdo de O3 65 mg-L™?, Intensidade de Corrente de 1A e pH 5.
A concentracdo residual de ATZ, ap6s o tratamento do presente estudo, ficou acima do que é
permitido em legislacdes de potabilidade, emissao de efluente e qualidade de 4gua em territério
brasileiro e em outras regiées do mundo, ficando em acordo apenas com o que € estabelecido
pelo OMS. Desta forma, sugere-se usar este método em complemento a outros tratamentos,
como por exemplo tratamento biol6gico, ou usar um pos tratamento como um sistema de
membranas de nano filtragcdo ou outro tipo de tratamento avancado.

J& nas analises estaticas, investigou-se a influéncia dos parametros nos 15 minutos
iniciais, visto que é onde apresenta a maior variancia entre as remogdes. Foi identificado que
0s parametros que mais influenciaram na degradagdo da ATZ foram o Og, e a interagdo entre o
Ose a Intensidade de Corrente. Nas condigdes de concentragdo de Oz 65 mg-L™t, 2 A e pH 5,
obteve-se uma reprodutibilidade de 78% e degradacédo de aproximadamente 92%.

Para trabalhos futuros, sugere-se a realizagdo de analises de toxicologia das amostras
coletadas ao final do tratamento, da existéncia de subprodutos, bem como uma investigagédo
sobre a taxa de mineralizacdo da ATZ, ja que a mesma indicaria se a ATZ esta sendo convertida
em minerais, CO2 e H20. Também se sugere a investigagdo em concentragdes iniciais mais

baixas, similares ao que se encontra em amostras ambientais.
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