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RESUMO

Os pesticidas pertencem a classe dos contaminantes de preocupacdo emergentes (CPES), ou seja, substancias
que em baixas concentragdes (ng L* a pg L), podem apresentar efeitos adversos para a satde humana,
animal e para a biogeoquimica local. Nesse sentido, buscando-se processos para a maxima remocdo dessas
espécies, este estudo aplicou processos oxidativos avancados (POAS), pautados na utilizagcdo de um sistema
reacional continuo e sem reciclo, acoplando o processo Ferro de Valéncia Zero (ZVI) a geracdo de radical
sulfato. Os contaminantes selecionados foram a atrazina (ATZ), fipronil (FPN) e imidacloprida (IMD) em
concentragdes de 100 pug L™ (cada um deles) em agua ultrapura. Realizou-se um planejamento fatorial de dois
niveis e dois fatores (2%) para estudar a degradacdo conjunta dos pesticidas apenas pelo processo ZVI,
variando-se o pH e a vazdo. Nenhum dos fatores estudados foi estatisticamente significativo, nos niveis
testados e com 95% de confiangca. Optou-se por fixar o pH em 4,0 e a vazdo em 15 mL min-t. Estudou-se
entdo o sistema completo, adicionando-se a solucdo de persulfato de sédio em concentragdes determinadas,
obtendo-se degradacdes acima de 60% com 5 g L de Na,S,0s, em 30 min de reagdo sob luz UVA.

PALAVRAS-CHAVE: Pesticidas, Processos Oxidativos Avancados, Processo Ferro Zero, Radical Sulfato,
Luz UV-A.

INTRODUCAO

Pesticidas sdo compostos utilizados, principalmente no meio agricola, com o objetivo de afastar quaisquer
espécies indesejadas (plantas invasoras, insetos ou fungos) que ameacem a producdo de uma cultura. Séo
considerados contaminantes de preocupacdo emergente (CPEs), causando efeitos adversos em organismos
mesmo em concentracdes na faixa de ng L™* a ug L' (CUNHA, 2021; TAVARES, 2022).

Apesar de seu alvo serem as pragas, alguns pesticidas sdo nocivos a salde, causando efeitos deletérios aos
humanos e ao proprio meio ambiente. A exposicdo humana ocorre principalmente pela lixiviacdo dos
compostos no solo e/ou efluentes produzidos por industrias agricolas, atingindo 0s corpos d’agua empregados
no abastecimento da populacdo (CUNHA, 2021). Dentre destes, alguns pesticidas, como o herbicida atrazina
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e os inseticidas fipronil e imidacloprida (Figura 1) sdo de grande preocupacdo, por serem bastantes utilizados
tanto no meio agropecudrio quanto no meio doméstico, e apresentarem efeitos nocivos & salde humana,
provocando alteragGes enddcrinas, quanto a animais, afetando mamiferos, aves, organismos aquaticos e
toxico a abelhas (ZHU et al., 2018; HANO et al., 2019; IQBAL; ALQARNI; RAWEH, 2019; HU et al.,

2020).
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Figura 1: Pesticidas de estudo (a) atrazina; (b) fipronil; e (¢) imidacloprida

Dado a ineficiéncia dos métodos tradicionais de tratamento de dgua e esgoto em remover essas substancias,
faz-se necessario a busca de tecnologias complementares, sendo os Processos Oxidativos Avangados (POAS)
uma possivel abordagem. Os POAs sdo eficientes em degradar variados contaminantes ou em transforméa-los
em compostos biodegradaveis (BETHI et al., 2016). Esses processos baseiam-se na producéo de radicais
livres, principalmente o radical hidroxila (*OH), que se trata de um forte oxidante com baixa seletividade
(LABRIOLA, 2017; THOMAS; DIONYSIOU; PILLAI, 2021).

Outro processo também bastante estudado, porém ndo necessariamente oxidativo, € o processo Ferro de
Valéncia Zero (ZVI, do inglés Zero-Valent Iron). O processo ZVI baseia-se na remogdo de contaminantes
em agua utilizando-se Fe metalico; quando o contaminante entra em contato com um material que contenha
essa espécie de ferro, eles reagem gerando Fe?* (CHENG et al., 2015). Variados materiais contém Fe® em
sua composicdo e podem ser empregados como fontes de ferro. Porém, faz-se necessario pensar em
materiais acessiveis e de baixo custo, como a 1a de aco. A Ia de aco é basicamente composta de 99% ferro e
0,1% carbono, sendo produzida em larga escala (CORREIA, 2018).

Além disso, o0 uso de processos que utilizam o radical sulfato (SOs~*) vem crescendo na literatura. Essa é
uma espécie altamente oxidante em agua, mais estavel que o *OH e tem cinética mais rapida. O radical
sulfato pode ser gerado a partir da ativacdo (Fe?*, luz UV etc.) do persulfato. Por exemplo, quando o
persulfato reage com Fe?*, produz-se radical sulfato e Fe*, com a concomitante degradacdo dos
contaminantes presentes no meio (GONCALVES, 2022).

Portanto, o objetivo do trabalho foi otimizar os pardmetros da remocdo simultanea dos pesticidas atrazina
(ATZ), fipronil (FPN) e imidacloprida (IMD) em &gua ultrapura, utilizando-se o processo Ferro de Valéncia
Zero (processo redutivo) acoplado a um processo oxidativo avangado, mediante o uso de persulfato de sédio
para geracdo de radical sulfato e lampadas de luz UVA, em um reator continuo sem reciclo.

METODOLOGIA UTILIZADA

SolugBes-estoque contendo os pesticidas (10 mg L' cada, em metanol) foram preparadas para o
desenvolvimento dos métodos analiticos e preparo das solugdes de trabalho no reator (100 pg L™ cada, em
agua ultrapura).

Desenvolveu-se um método cromatografico empregando-se um cromatografo a liquido de alta eficiéncia
Shimadzu 20A Prominence, composto por uma valvula de seis pérticos equipada com loop de injegdo de
20 pL, pela qual amostra é introduzida com uma seringa cromatografica de agulha fundida 50 puL Hamilton
série 700, um controlador CBM-20A, duas bombas simples LC-10AD vp, detector de arranjo linear de diodos
PDA-20A equipado com lampadas de tungsténio e deutério. A temperatura da sala foi mantida em 20°C e o
sistema foi controlado via software Lab-solution® que também foi empregado para realizar o processamento
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de dados (LC Data Analysis pack). A coluna selecionada foi uma Kinetex® Polar C18 15 x 4.6 mm, 2.6 um de
didmetro médio de particula (Phenomenex, USA), com a qual realizaram-se diversos testes com varias
proporcdes de fases maéveis, utilizando-se agua e acetonitrila (ACN).

Utilizou-se extracdo em fase sélida com cartuchos Strata-X da Phenomenex® para o preparo de amostras.
Apds a secagem das amostras eluidas em frascos Eppendorf® de 2 mL, as amostras eram ressuspendidas em
100 pL de metanol e armazenadas em vials @mbar, no congelador (— 20°C) até o momento da analise.

Um planejamento inicial fatorial 22 (dois fatores e dois niveis) foi realizado em duplicata e ordem aleatéria
para avaliar o efeito dos fatores vazao da solugdo de pesticidas e pH inicial do meio reacional sobre a variavel-
resposta degradacdo dos pesticidas pelo processo ZVI, conforme a Tabela 1. Amostras foram coletadas apos
30 min de reacéo a 22°C.

Tabela 1. Matriz do planejamento 2% com variaveis codificadas e reais

N° do Vazéo
Experimento %1 X2 pH (mL min?)
1 -1 +1 4,0 35
2 -1 +1 4,0 35
3 +1 +1 6,0 35
4 +1 -1 6,0 15
5 -1 -1 4,0 15
6 +1 -1 6,0 15
7 -1 -1 4,0 15
8 +1 +1 6,0 35

X1 — variavel codificada pH; xz — variavel codificada vazéo

Os experimentos de degradacdo pelo processo ZVI foram realizados por meio de um sistema reacional
continuo e sem reciclo (Figura 2), consistindo em um reservatorio contendo a solucéo de pesticidas, bombeada
para um reator de leito fixo, tendo como recheio 1a de ago. Uma aliquota da amostra foi coletada de cada
experimento, na saida do reator, para a determinagio de concentragio de Fe?* gerado pelo sistema, de acordo
com o método 3500B, do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA; AWWA;
WEF, 2005).

L S,0,

RESERVATORIO ) l —» DESCARTE

N A
— REATOR VASO DE
DE LEITO MISTURA

BOMBA FIXO (Fe?)

Figura 2: Sistema reacional

Ap0s 0s experimentos do planejamento experimental, adicionou-se solucdo de Na,S,Og em concentracfes de 1
e 5 gL na saida do reator de leito fixo. A corrente de saida do reator foi direcionada para um vaso de
mistura com agitacdo magnética, exposto a luz UVA por 30 min.
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RESULTADOS OBTIDOS

Apdbs a realizacdo de varios testes baseando-se na literatura disponivel (SILVA; CARDOSO; SCORZA
JUNIOR, 2015; PALOSCHI 2021), a melhor condic&o de separacdo das moléculas foi (Figura 3): fase movel
composta de H,0 (pH 7,0 com adi¢do de NH4OH) (A) e ACN com 0,005% de NH4OH (B); vazéo de 0,4 mL
min~t; eluicdo em gradiente (0 min, 30% B; 20 min, 80% B; 30 min, 30% B; 35 min, 30% B). O
monitoramento foi feito na faixa de 190 a 400 nm e os comprimentos de onda 254 e 230 nm foram utilizados
na quantificaco, por serem esses comprimentos absorvidos pelos pesticidas, mas transparentes para 0s
produtos de degradacéo.
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Figura 3: Cromatograma obtido para IMD, ATZ e FPN em 254 nm

O método de extracdo em que se obteve a melhor recuperacdo dos trés analitos simultaneamente utilizou
cartuchos de SPE da Phenomenex® (Strata-X) condicionados com 5 mL de MeOH e 5 mL de H,O ultrapura,
passagem de 100 mL de amostra e eluicdo com uma solu¢do composta de 600 pL de hexano, 400 pL de
acetona e 1 mL de MeOH, condic¢des desenvolvidas a partir do trabalho de Nakhjavan, Bland e Khosravifard
(2021). A recuperacdo obtida foi de 41, 48 e 44% para IMD, ATZ e FPN, respectivamente.

A degradacéo dos pesticidas selecionados foi avaliada a partir de um planejamento fatorial 22 (2 niveis e 2
fatores), no qual os fatores foram o pH e a vazéo do sistema. Foram realizados 4 experimentos em duplicata e
ordem aleatdria. Os resultados encontram-se na Tabela 2. As variaveis foram codificadas de acordo com a
Equacdo 1, a fim de evitar a influéncia da magnitude das escalas das variaveis sobre o calculo de efeitos.

_ Ny Ny
Va 7
Vo= ——3—— (1)

Nay —Ney
2

Na Equacgdo 1, Vc e Vg, N+1) € Ny sdo, respectivamente, a variavel em valor codificado, a varidvel em valor
real, os valores do nivel alto e os valores do nivel baixo adotados para a varidvel em codificacéo.
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Tabela 2. Matriz experimental e resultados obtidos no planejamento fatorial 22

ABES

N° do Vazio Degradacao (%)
Experimento *1 X2 PH (mLmin?) ~IMD ATZ FPN
1 -1 +1 4,0 35 15 13 27
2 -1 +1 4,0 35 16 12 23
3 +1 +1 6,0 35 19 6 21
4 +1 -1 6,0 15 19 11 24
5 -1 -1 4,0 15 12 16 31
6 +1 -1 6,0 15 18 7 29
7 -1 -1 4,0 15 15 12 30
8 +1 +1 6,0 35 22 11 23

Avaliando-se as concentracGes de Fe?* (Figura 4) para cada experimento, obtiveram-se concentragGes na faixa
de 2 a 14 mg L%, dentro do permitido pela legislagdo (CONAMA 357/2005). Observou-se que as maiores
concentracdes de Fe?* foram obtidas em pH 4,0 e que os valores foram préximos para basicamente todas as

réplicas, havendo discrepancia apenas entre 0s experimentos 5 e 7.
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Figura 4: Concentracdes de Fe?* obtidos para cada experimento

Os resultados dos testes com solucéo de persulfato de sédio (pH 4,0 e vazdo 15 mL min™t), em 30 minutos de

exposi¢do a luz UVA, sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados obtidos para o teste com persulfato
Degradacéo (%)
N&:$:0s (0 L) D ATZ FPN
44 40 46
71 66 64

ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
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ANALISE DOS RESULTADOS

De posse dos resultados do planejamento fatorial inicial, os efeitos dos fatores foram calculados pelo software
Statistica® levando-se em consideracdo o erro puro e um intervalo de confianca de 95%. Calculou-se a
desejabilidade global do sistema, para que se pudesse determinar o efeito das condi¢Bes reacionais sobre a
remogdo conjunta dos trés pesticidas. A desejabilidade global é a média geométrica das desejabilidades
individuais calculadas com a Equagdo 2. Os erros experimentais para IMD, ATZ e FPN foram 1,64%, 2,52%
e 2,35% respectivamente (Equagdo 3). Obtiveram-se entdo os graficos de Pareto (Figura 5) para cada
pesticida e para a Desejabilidade Global, conforme sugerido por Barros Neto, Scarminio e Bruns (2010).

Osey<L
Jr—f-)’
= = L<y<T 2
4= 1G=7) =ty 2)
1sey>=>T

erro experimental = ’ IS, (3)
Eg-!-i

Na Equacdo 2, d; é o valor da desejabilidade individual de cada resposta em cada experimento, y € o valor real
da resposta obtida (no caso, porcentagem de degradagdo de cada poluente), L e T sdo, respectivamente, o
menor valor aceitivel da resposta e o valor alvo, definidos como sendo, respectivamente, 0 menor e 0 maior
valor de degradacdo de cada poluente obtido nos experimentos realizados. Finalmente, s é o peso atribuido a
cada desejabilidade individual (no caso, adotou-se s = 1, visto que todas as respostas eram igualmente
importantes para 0 modelo). Na Equacdo 3, Si é a varidncia associada as réplicas de cada ponto i do
planejamento e g.l.; sdo os graus de liberdade dessas réplicas.

(2) Q/mL min™ 1,73 (2) Q/mL min™ -0,507

D)%) 0,0494 (1)*2) 0,273

p=0,05 p=005
Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto) Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

@ (b)

(2) Q/mL min™ -2,99 D*2) -0,902

(1) pH 2,15 (1) pH -0,101

D)%) 0,313 (2) Q/ mL min'* 0,0286

p=0,05 p=0,05
Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto) Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

(© (d)
Figura 5: Graficos de Pareto para (a) IMD, (b) ATZ, (c) FPN e (d) Desejabilidade Global
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Analisando-se o grafico de Pareto da Desejabilidade Global (Figura 5d), nenhum dos fatores foi
estatisticamente significativo, na faixa estudada, dentro do intervalo de 95%, ou seja, o processo ZVI ndo
mostrou qualquer variagdo na média das degradacdes conjunta dos trés pesticidas conforme variaram-se os
niveis dos fatores estudados. As degradacGes médias foram 17, 11 e 26% para IMD, ATZ e FPN,
respectivamente. Mais do que isso, analisando-se as Figuras 2a e 2c¢, tem-se que apenas o pH foi
estatisticamente significativo para alterar as médias de degradacdo da IMD, ao passo que a vazdo foi o Unico
fator estatisticamente significativo para promover alteracdes significativas nas médias de degradagdo de FPN.
Para ATZ, tal qual ocorre com o modelo de desejabilidade global, ndo ha efeitos estatisticamente significativos
sobre as médias de degradacéo.

Buscando maximizar a remogéo, adicionou-se persulfato a 1 e 5 g L™ utilizando luz UVA como um ativador
complementar. As porcentagens de remogdo aumentaram significativamente, ficando acima de 60% (5 g L™)
graficamente representado na Figura 6, porém ainda se faz necessério a otimizacdo dos experimentos com
objetivo de alcancar as melhores condi¢des para se obter uma maior degradacéo com o radical sulfato.

80

= Mo
o] I ATZ
[ PN

Degradagdes / %
o
o

ZVI 1gL*t 5gL*
Figura 6: Gréafico com valores de degradacdo de ZVI e com adicéo de 1 e 5 g L* de persulfato
de sddio exposto a luz UVA

A partir destes resultados, foi possivel se observar que o uso de Fe® (gerando Fe?*) e luz UVA foram eficazes
como ativadores do persulfato de sddio para a geracdo de radical sulfato e consequentemente a degradacéo dos
pesticidas. A interagdo entre o ferro e o persulfato pode ser explicada pelas equagdes 4 e 5:

Fel + 25,08 — Fe?* + 2S04 + 2S04°~ 4)

Fe?" + 2504* - Fe® + 250> )

As reagdes envolvendo o persulfato geralmente sdo lentas (IKE, 2018), fazendo com que fosse necessario a
ativacio conjunta para maximizar a remocdo dos contaminantes. O uso da luz ocasionou uma fotoativacéo,
pois promove a clivagem do persulfato em dois radicais sulfato pela quebra da ligacdo O-O (Equacdo 6)
(HOLLANDA,2018). O papel da fotodegradacdo também foi apontado por Purki¢ et al. (2021) que alcangou
taxas de 97% de degradacgéo do 1,2,3-triclorobenzeno utilizando-se de luz UV como ativadora de persulfato e
peroximonosulfato.

$,08% + hv = 2 SO4°*~ (6)
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/ﬁ&%;;giﬂgys

ABES

CBESA - Congresso Brasileiro

CONCLUSOES/RECOMENDACOES

O método cromatografico apresentou bons resultados, sendo possivel a quantificacdo de todos os pesticidas
envolvidos no estudo. A extracdo em fase sélida (SPE) também apresentou boas recuperacoes, levando-se em
conta que se trata de um método multirresiduo.

Os resultados do planejamento fatorial preliminar indicaram que embora a funcéo inicial do processo ZVI
fosse fornecer uma concentragdo baixa e continua de Fe?* para ativar o S,0s?", ele por si so foi capaz de
promover degradacoes préximas a 20%.

Devido ao fato dos fatores (nos niveis estudados) ndo terem sido estatisticamente significativos, foi possivel
fixar os valores de pH e vazdo, variando-se apenas as concentracdes de persulfato, ou seja, uma analise
univariada dos dados.

Aparentemente, o fipronil foi mais facilmente degradado pelo processo ZVI do que a imidacloprida e a
atrazina. Com os radicais sulfato, todos pesticidas apresentaram uma maior degrada¢do em concentracdo de 5
mg L.
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