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RESUMO

Varias toneladas de produtos agrotoxicos apresentando o elemento quimico arsénio
como principio ativo, sao utilizados todos os anos, nos mais diversos tipos de
lavouras e culturas, produzindo uma quantidade consideravel de residuos de arsénio
que irdo contaminar o solo e a 4gua. Essa contaminacdo se deve principalmente a
utilizacao fora das normas técnicas, sem a orientacdo e a supervisdo de profissional
credenciado, sendo comum a utilizacdo de concentracfes dos agroguimicos muito
superiores as recomendadas. O metano arseniato acido monossédico, conhecido
pela sigla MSMA, € um agrotoxico muito utilizado sobretudo no plantio da lavoura de
cana-de-acucar e algoddo. Esse herbicida possui o elemento quimico arsénio em
sua férmula, sendo esse o principal responsavel pelos efeitos do herbicida sobre as
plantas invasoras e sobre o meio ambiente. O estudo de métodos de degradacéo
desse composto € importante para evitar casos de contaminacdo que possam levar
a morte de animais e até biomas inteiros. Essa pesquisa teve como objetivo principal
a degradacdo do herbicida metano arseniato acido monossodico através da
produgcdo de radicais livres, com alto poder oxidante, em eletrodos de titanio
metdlico e 6xidos de titanio e ruténio, em solucao eletrolitica de cloreto de sédio, em
presenca de radiacdo UV, empregando anodos dimensionalmente estaveis (ADES),
caracterizando dessa forma o Processo Oxidativo Avancado (POA). Os ensaios
foram separados em dois grupos, sendo o primeiro realizado somente com
tratamento eletroquimico das amostras e o0 segundo grupo sofreu tratamento
eletroquimico fotoassistido. Testes de comportamento das solu¢cdes contendo o
herbicida comercial e o principio ativo, capazes de determinar a demanda quimica
de oxigénio e concentracdo de arsénio presente nas solucbes, foram realizadas
antes e apds cada tratamento, e o resultado obtido foi a eliminacdo completa do
carbono organico das solucdes, independentemente do tratamento utilizado, e um
percentual de remocdo do arsénio solavel de 99,85% e 99,89% nas solugédo do
herbicida comercial e 99,71 e 99,82 no principio ativo. Mesmo com a pequena
diferenca percentual observada entre o tratamento eletroquimico e o tratamento
eletroquimico fotoassistido, torna-se clara a maior efetividade do tratamento com

utilizacao de radiacdo UV.

Palavras-chave: agrotéxico, oxidagao eletroquimica, arsénio.



ABSTRACT

Several tons of pesticide products having the chemical element arsenic as active
ingredient, are used every year in various types of crops and cultures, producing a
huge amount of waste that will contaminate the soil and water. This contamination is
mainly due to use outside of technical standards, without the guidance and
supervision of licensed professional and is common to use the concentrations much
higher than the recommended pesticides. The methane arsenate monosodium acid,
known by the acronym MSMA, belongs to this group of pesticides being used mainly
in the planting of sugarcane and cotton crops. This herbicide has the chemical
element arsenic in its formula, which is the main responsible for the effects of the
herbicide on the weeds and on the environment. The study of this compound
degradation methods is important to avoid cases of contamination that could lead to
the death of animals and even entire biomes. This research was the basic objective
of the degradation of MSMA herbicide through the production of free radicals with
high oxidizing power in metallic titanium electrodes and titanium and ruthenium
oxides in the electrolyte solution of sodium chloride, UV radiation presence,
employing dimensionally stable anodes (DSA®), thus characterizing the oxidative
process Advanced (POA). The tests were divided into two groups, the first being
performed only with electrochemical treatment of samples and the second group
underwent electrochemical photo assisted treatment. Behavioral testing of solutions
containing the commercial herbicide and the active principle, capable of determining
the chemical oxygen demand and the concentration of arsenic present in the
solutions were measured before and after each treatment and the result obtained
was the complete elimination of organic carbon in solutions, regardless of the
treatment used, and a removal percentage of soluble arsenic 99.85% and 99.89% in
the solution of the commercial herbicide and 99.71 and 99.82 in the active principle.
Even with the small percentage difference observed between the electrochemical
treatment and electrochemical treatment photo assisted becomes clear more

effective treatment with the use of UV radiation.

Keywords: pesticides, electrochemical oxidation, arsenic.
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1 INTRODUCAO

A partir da segunda metade do século XX, a agricultura brasileira sofreu uma
mudanca de paradigma, aproveitando as mudancas mundiais do pdos-guerra,
abandonando o plantio de subsisténcia com a comercializagdo das sobras e
aperfeicoando os sistemas de plantio e colheita, para o0 aumento da producgéo e da
produtividade de culturas de interesse internacional, mediante a adocdo de
inovacdes tecnologicas (MATOS; PESSOA, 2011).

Essa evolucdo é marcada pela criacdo de empresas estatais de fomento e
pesquisa agropecudria, tais como a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(EMBRAPA), Empresa Mineira de Assisténcia Técnica e Extensédo Rural (EMATER),
Empresa de Pesquisa Agropecuaria de Minas Gerais (EPAMIG), Empresa
Matogrossense de Pesquisa, Assisténcia e Extensdo Rural (EMPAER) e tantas
outras, que através de suas pesquisas trouxeram para o campo muitos beneficios
como novas variedades de plantas mais resistentes e manejo diferenciado para
culturas de interesse (PEIXOTO, 2008).

Mas principalmente, essa nova agricultura tem sua base fundamentada na
utiizacdo de compostos agroquimicos (fertilizantes, herbicidas, inseticidas,
corretivos), criados a partir do desenvolvimento da sintese organica, ocorrida
durante a Segunda Guerra Mundial, distribuida e disseminada para paises do
terceiro mundo, em um planejamento internacional que ficou conhecido como
Revolucédo Verde (SPADOTTO et al., 2004).

Ainda de acordo com Spadotto (2010), os chamados agrotdxicos, além de
cumprirem o papel de proteger as culturas agricolas das pragas, doencas e plantas
daninhas, podem oferecer riscos a saude humana e ao meio ambiente. O uso
frequente, e muitas vezes fora das normas procedimentais, podem resultar na
contaminacgao dos solos, do ar atmosférico, das aguas superficiais e subterraneas e
dos alimentos.

Segundo a Associacdo Brasileira de Saude Coletiva (2012), desde a década
de 40 mais de 200 principios ativos foram criados com a finalidade de controlar a
populacdo de insetos, ervas daninhas, roedores e outros. Essas substancias,
disseminadas através de milhares de nomes comerciais diferentes, combatem
indiscriminadamente bons e maus insetos, interferindo de forma brutal nos biomas,

ainda que o alvo seja apenas umas poucas espécies de ervas daninhas ou insetos.
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Estes compostos ndo deveriam ser chamados de pesticidas, mas sim de biocidas ja
gue seus efeitos podem provocar a eliminacédo de biomas completos.

A falta de preparo técnico na utilizacdo desses agroquimicos pode estar
expondo pessoas e animais a niveis excessivos de contaminantes provenientes do
solo, da agua ou do ar. Nas ultimas safras, estudos tém comprovado essa
contaminacdo de mananciais hidricos por varios tipos de agrotoxicos. Um estudo
realizado na regido sul do pais, em trés momentos diferentes, na safra 2007/2008
demonstrou que antes do periodo de cultivo, durante o cultivo e logo apos a
drenagem da &gua das lavouras para colheita, a existéncia de varios pesticidas em
todas as amostras, independentemente da época de coleta, provavelmente devido a
meia vida longa na agua desses poluentes organicos resistentes (PORS)
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE SAUDE COLETIVA, 2012).

Um dos herbicidas mais empregado na cultura de cana-de-acucar apresenta
0 elemento quimico arsénio (As) em sua composi¢do quimica. Esse elemento pode
se apresentar na forma de arsenitos, onde o arsénio € trivalente (niumero de
oxidacdo +3) e arsenatos nos quais 0 arsénio se apresenta pentavalente (nimero de
oxidagao + 5). A toxicidade desses compostos varia de acordo com sua solubilidade.
Segundo DANTAS et al. (2012) alguns destes herbicidas contendo arsénico tem sido
responsaveis por casos de intoxicacdo em animais, mais comumente, em bovinos e
felinos, por ingestao de alimentos e aguas contaminados.

A remocdo de substancias toxicas, como 0 metano arseniato acido
monossédico (MSMA) do meio ambiente, representa um desafio merecedor de
diversos estudos. Varias pesquisas tem sido feitas, tendo como principio de
degradacdo, processos eletroquimicos que visam criar um campo elétrico,
produzindo assim, reacfes de oxirreducdo de compostos contaminantes (XAVIER,
2012).

Segundo Brito (2012), varios avancos nas técnicas de tratamento tem
ocorrido, em funcdo do estudo e utilizacdo de processos eletrogquimicos. Um
destaque especial, pode-se observar na utilizacdo dos Processos Oxidativos
Avancados (POAs), que associa o0 processo da eletrolise, utilizando eletrodos
especiais conhecidos como anodos dimensionalmente estaveis (ADES), associados
a radiacdo Ultravioleta (UV). Esse processo promove a criagdo de espécies

altamente oxidantes, os radicais livres.
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A importancia desse método de tratamento de residuos, esta no fato de que
os radicais produzidos apresentam uma elevada capacidade oxidante. Isso confere
a espécie quimica gerada, uma inespecificidade de acado, tornando sua utilizacédo
ampla para a degradacdo de contaminantes, inclusive aqueles com toxicidade
elevada e resisténcia a degradacdo (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG,
2014).

Os radicais oxidantes sé&o formados tanto por via eletroquimica como por via
fotoquimica, em um processo conhecido como degradacdo eletroquimica
fotoassistida (XAVIER, 2012).

O processo se baseia na utilizacdo de Anodos Dimensionalmente Estaveis
(ADEs). Esses eletrodos apresentam morfologia e microestrutura porosa e, desde
sua criacdo demonstraram excelente aptiddo para reacdes de desprendimento de
hidrogénio e oxigénio (RDH e RDO). Sdo produzidos através da deposicdo de
oxidos metdlicos especiais, sobre uma base metalica por diversos métodos como
sol-gel, spray pirdlise, a eletrodeposicdo, decomposicdo térmica de solucéo
precursora (SANTOS et al., 2011).

Essa camada de 6xido nos ADEs é racionalizada misturando-se 6xidos com
propriedades cataliticas (RuO,, IrO,) elou 6xidos que fornecem estabilidade
mecanica (TiO,, TayOs), necessarios para melhorar a aderéncia da mistura no
suporte e aumentar a estabilidade dimensional do eletrodo (CARVALHO et al.,
2006).

Esse trabalho analisou a técnica de degradacéo eletroquimica fotoassistida
do metano arseniato acido monossédico (MSMA), em meio eletrolitico a base de
cloreto de sodio (NaCl), visando a formacéo de espécies de cloro livre (Cl,/ "OCI /
HOCI) em solucédo para, em seguida, gerar o cloro radicalar, e outros radicais com
elevado poder oxidante, a partir da exposicao dessas espécies a radiacao UV.

Esses radicais sdo gerados, com a utilizacdo de anodos dimensionalmente
estaveis (ADEs), formados sobre uma base de titdnio recoberta por uma mistura
contendo 30% de oOxido de ruténio e 70% de Oxido de titanio (Ti/Rugz3Tio.702),
comprovadamente efetivos para muitas aplicacdoes eletro-organicas, expostos a
radiacdo UV com comprimento de onda maximo de 254 nm, em camara fechada. Os
radicais livre, gerados por esse processo, sao muito eficientes na degradacao de

compostos organicos, entre outros (MALPASS et al., 2012).
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A fim de determinar a eficiéncia dos ensaios de degradacéo eletroquimica e
degradacdo eletroquimica fotoassistida, foram realizadas andlises titrimétricas de
oxirreducdo para determinar o consumo quimico de oxigénio (DQO) nas amostras
do contaminante, na solucdo inicial e apds cada tratamento. Essa andlise é
necesséria pois indica a necessidade de cada contaminante consumir 0 oxigénio
dissolvido em um corpo d'agua, a fim de oxidar seu carbono orgénico e demais
compostos oxidaveis, caracterizando o seu potencial poluidor. Realizou-se também,
a determinacdo da concentracdo de arsénio em cada amostra, inicial e apos cada
tratamento, por espectrometria de emissao atbmica em chama MP-AES, com a
finalidade de definir a capacidade do processo em retirar o arsénio dissolvido nas

solucdes.



22

2 REFERENCIAL TEORICO

Com a finalidade de conhecer os diversos assuntos abordados por esse
trabalho e entender a importancia de cada tema no resultado final da pesquisa, foi
realizada uma revisdo da literatura buscando trabalhos académicos e artigos

publicados em revistas indexadas nacionais e internacionais.

2.1 O AGRONEGOCIO BRASILEIRO

Desde 2011, o crescimento da economia vem sendo muito abaixo das
expectativas, apresentando apenas 1,6% de crescimento ao ano, em média.
Entretanto, a economia brasileira possui um setor com forte potencial de
crescimento que, ao longo das ultimas décadas se distingue dos demais pelo
crescimento e pela competitividade, trata-se do agronegocio (Escola Superior de
Agricultura Luiz de Queiroz, 2014).

O agronegocio transformou-se no setor mais importante da economia
nacional brasileira, sendo responsavel por quase um quarto do produto interno bruto.
Gracas a diversidade, tanto de clima quanto de solo, o Brasil € um pais que
apresenta grandes vantagens, principalmente quando se analisa ainda a existéncia
de &reas agricultaveis sub utilizadas ou altamente férteis e ainda inexploradas. Com
o aumento da populacdo mundial e sua consequente demanda por alimentos
possibilitam ao Brasil alcancar o patamar de lider mundial na producéo de alimentos
e de fornecedor de commodities ligadas ao agronegadcio, solidificando sua economia
e incrementando seu crescimento (BACHA, 2000 apud PACHECO et al., 2012).

De acordo com a Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz (2014) o
agronegocio, setor que abrange desde insumos a distribuicdo de seus produtos,
crescera perto 5,8%, sendo que especificamente com a agricultura (segmento
primario) o crescimento sera de 2,6%, representando assim 23% do Produto Interno
Brasileiro (PIB) no ano de 2015. De fato, ele pode ser o Unico setor com
crescimento mais expressivo se comparado ao setor da industria e dos servicos.

A Figura 1 apresenta um comparativo do crescimento do PIB relacionado ao
agronegocio dos ultimos anos, em que pode-se observar um crescimento quase

constante do PIB a partir do ano de 2001, havendo apenas um pequeno decréscimo
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no periodo de 2008/2009 em virtude da crise econdmica da Europa e Ameérica do

Norte em 2008 (Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz, 2014).

Figura 1 - Valores obtidos com o PIB do Agronegécio Nacional (R$ bilhdes)

1400

1200

1000

800
642,4

549,12554,95566,99

600 489,57
373,90
400

5UV

RS bilhdes (a pregos correntes)

200

0 T T T T T T T T T T T T T T

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
ano

Fonte: Adaptado de Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz, 2014

Vale ressaltar que esse comportamento ndo € um fenbmeno recente. A
solidificacdo concreta da agricultura moderna se deu a partir do final da 22 Guerra
Mundial, com a introducdo de novas tecnologias no processo produtivo (inovacdes
agronbmicas, fisico-quimicas e biolégicas) e com a instalacdo de complexos
agroindustriais, gerando assim uma nova configuracdo socioeconémica e geografica
para o campo brasileiro, provocando uma reestruturacdo na producdo agropecuaria
brasileira e um processo acelerado de integracdo de capitais (MATOS; PESSOA,
2011).

Delgado (1985) relata que a modernizacdo da agricultura brasileira ocorreu
em dois momentos histéricos distintos. Em um primeiro momento ocorreu 0 aumento
da mecanizacéo do campo e do consumo de fertilizantes de origem industrial, devido
a facilitacdo da importacéo de bens de capital. Em um segundo momento, ocorreu o
surgimento da industria nacional de bens de producéo e insumos, gerando mais um

incremento na utilizacdo destas substancias.
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A modernizacao da agricultura afim de dinamizar a producédo agricola do pais,
em poucos anos de investimentos do governo, obteve como resultado um
crescimento vertiginoso na produgcédo de commodities, como a soja. Esse grédo tomou
0 espaco de diversas culturas tradicionais, devido a demanda internacional, mas a
introducdo de métodos e técnicas modernas ndo atingiram todos os produtores nem
todos os produtos, de forma que, essas técnicas modernas, podem ser
caracterizadas como um processo desigual. Essa modernizacdo das atividades
agropecuarias tinha como foco somente o aumento da producédo e da produtividade,
sem se preocupar com todas as repercussdes sociais e ambientais advindas, desse
modelo (MATOS; PESSOA, 2011).

Outro fator importante é o aumento significativo da producdo dos
biocombustiveis, principalmente o alcool combustivel, com a transformacdo do
etanol em commodity a partir de 2001, que provocou um desenvolvimento repentino
e rapido do setor da energia renovavel (ASSIS, 2014).

O incremento dessa atividade, referenciado na op¢do do governo brasileiro
pela elevacdo da producédo de agroenergéticos, etanol e biodiesel, para atender as
promissoras projecbes de demanda dos agrocombustiveis no mercado
internacional, em busca de fontes alternativas de energia (BELLACOSA, 2013).

O Brasil, na safra 2013/2014, produziu 25,57 bilhdes de litros de etanol, e
para isso foram utilizados 327 milhbes de toneladas de cana-de-acucar, o
equivalente a 54,8% do total da producéo nacional, sendo o restante da producao
destinado principalmente a fabricacdo de aglcar. As estimativas de producédo para a
safra 2014/15 sdo de 580 milhfes de toneladas de cana-de-agucar, representando
um aumento de 77,37% (BRASIL, 2015).

O Quadro 1 mostra uma previsdo da producédo de cana-de-acucar esperada
para safra 2014/2015, por estado, com término de colheita previsto para
novembro/2015. Pode-se observar que a producdo em estados como Goias, Minas
Gerais e Mato Grosso do Sul j& aparecem com producdes significativas no total
brasileiro.

O desempenho do agronegdcio brasileiro tende a ser positivo no ano de 2015,
com um superavit menor que o obtido em anos anteriores, sendo este fator reflexo
de uma retragcdo de consumo interno e aumentos dos custos de producao (ESCOLA
DE AGRONOMIA LUIZ DE QUEIROZ, 2014).
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Quadro 1 - Producédo de cana-de-acUcar por estado brasileiro (safra 2014/2015)

Posicao Estado (mlrlrfodnueﬁjg;s) Partic(;s) agao
1° Sao Paulo 343.346,9 53,5
20 Goias 66.461,0 10,4
3° Minas Gerais 60.039,4 9,4
40 Mato Grosso do Sul 45.293,3 7,1
50 Parana 45.110,2 7,0
6° Alagoas 224225 3,5
7° Mato Grosso 17.105,9 2,7
8° Pernambuco 14.730,6 2,3
9 Paraiba 6.307,9 1,0

Demais Estados 21.277,5 3,3
Produgéo Total 642.095,2 100

* Referente a producéo de cana-de-aclcar destinada a producéo de etanol e agUcar.

Fonte: Adaptada de Companhia Nacional de Abastecimento, 2015

2.2 UTILIZACAO DE AGROTOXICOS NO BRASIL

De acordo com Spadotto (2004), os produtos classificados como agrotoxicos
possuem primordialmente o papel de proteger as culturas agricolas das pragas,
doencas e plantas daninhas porém, o seu uso oferece riscos a saude humana e ao
meio ambiente. A utilizacdo continua desses produtos, e muitas vezes de forma
incorreta, provoca a contaminag¢do dos solos agricolas, das aguas superficiais e
subterraneas e dos alimentos, trazendo efeitos devastadores aos organismos e ao
meio ambiente.

Esse processo torna-se mais significativo ao verificar o aumento da area
plantada no Brasil, em funcdo do aumento da demanda interna e externa. Esse
aumento expressivo das produtividade de gréos nao é resultado de um unico fator,
somando-se ao aumento do uso de agroquimicos de uma forma geral, temos
também a introdugé@o de novos cultivares mais produtivos, além de novas técnicas
de plantio como o plantio direto e a agricultura de precisédo (MATOS; PESSOA,
2011).
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A Figura 2 apresenta um comparativo entre as areas plantadas em varias
safras de gréos, onde é possivel perceber um crescimento de 256,30%, entre as
safras de 1990/1991 a 2014/2015, na producédo de graos, enquanto a area plantada
aumentou durante o mesmo periodo apenas 51,71% (COMPANHIA NACIONAL DE
ABASTECIMENTO, 2015).

Figura 2 - Evolucéo da area cultivada e da producédo de graos
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Fonte: Adaptado de Companhia Nacional de Abastecimento, 2015

A Figura 3 apresenta a variacdo percentual acumulada em relacdo a safra
anterior de cana-de-acucar no Brasil, e pode-se perceber que a area destinada ao
plantio de cana-de-acgucar, desde 2006 vem aumentando, chegando a um total de
9.004,5 mil hectares na safra 2014/2015 (COMPANHIA NACIONAL DE
ABASTECIMENTO, 2015).

O aumento constante da area plantada e a necessidade de tornar o ambiente
favoravel ao desenvolvimento de cada cultura, € acompanhado de um aumento no
emprego de agrotoxicos e insumos, independentemente do tipo de cultura em
estudo (SPADOTTO, 2004).
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Figura 3 - Variagdo acumulada da producgéo de cana (em relacao a safra anterior)
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Fonte: Adaptado de Companhia Nacional de Abastecimento, 2015

A diminuicdo da produtividade da cana-de-acucar, na safra 2010/2011 deve-
se, em grande parte, a falta de chuvas tendo um rendimento 4,9 % menor que a
safra anterior. As principais regides que tiveram queda de sua produtividade foram a
regido centro-oeste com queda de 2,91%, a regido sudeste com queda de 5,60% e a
regido sul do pais, com queda de 11,20% (Companhia Nacional de Abastecimento,
2011).

Quando compara-se a evolucdo do uso de agrotoxicos no Brasil, nos anos de
2002 a 2011, com o consumo de fertilizantes e o crescimento da area plantada,
apresentados na Figura 5, é possivel perceber o avanco desproporcional do
consumo de agrotoxicos.

A Figura 4 apresenta a participacdo da venda de herbicidas em relacdo ao
total de defensivos agricolas vendidos, em produtos comerciais, em todo territério
nacional no ano de 2011. Desses percentuais, somente a cultura de soja consome
43,5% do valor total da venda, significando mais agrotéxicos do que as culturas de
milho (5,0%), citros (3,1%), algodao (12,5%) e cana-de-acucar (11,6%) (FERREIRA,
CAMARGO; VEGRO, 2012).
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Figura 4 - Participacdo percentual de cada classe de defensivo agricola na venda

total dos agroquimicos, Brasil, 2012
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Fonte: Adaptado de FERREIRA; CAMARGO; VEGRO, 2012.

Figura 5 - Evolucdo do consumo de agrotoxicos e fertilizantes quimicos nas
lavouras do Brasil de 2002 a 2011.
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Segundo a Associacdo Brasileira de Saude Coletiva (2012), a partir de 2008,
0 aumento na importacdo de principios ativos de agrotdxicos cresceu 400% e de
produtos formulados 700%. Outro sinal de aumento no comércio de agrotdéxicos sédo
os cadastros da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) onde, no ano de
2008 constam 130 empresas cadastradas, das quais 96 sao apenas para
comercializagao desses produtos, representando 73% das empresas cadastradas.

Dessas empresas envolvidas na comercializacdo dos agroquimicos, 53% nao
tem a menor capacidade produtiva, possuindo apenas escritdrios para
comercializacdo dos produtos importados. De acordo com a prépria ANVISA, o
comércio desses produtos apresenta falhas graves de fiscalizacdo (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE SAUDE COLETIVA, 2012).

Para Simonetti (2013), a utilizacdo desses produtos, do ponto de vista técnico,
se justifica em funcdo das perdas verificadas pela acdo das pragas existentes no
clima tropical. Na verdade, o autor ressalta que 40% das perdas ocorridas nas
lavouras tém origem no ataque por pragas, sendo 15% desse total devido a fungos,
bactérias, nematoides e virus, dessa forma o combate a essas perdas deve ocorrer
com a utilizacdo de pesticidas combinados com um manejo integrado de pragas,
visando a sustentabilidade da producéo.

De acordo com Panizzi (2006) o manejo integrado de pragas depende de
quatro pilares de sustentacdo: a pesquisa, a extensdo rural, a industria de
agroquimicos e 0s usuarios, concluindo que somente a integracédo de varias taticas
de controle sdo capazes de proteger a produtividade das lavouras e
concomitantemente abrandar os efeitos nocivos desse controle sobre o meio
ambiente.

Simonetti et al. (2013) relata que nem sempre o produtor rural tem acesso a
esse tipo de orientacdo e acompanhamento, apesar do controle e fiscalizacdo a que
estdo sujeitos, pela Lei 7.802 de 11 de Julho de 1989, que regulamenta todos os
aspectos relativos a producdo, comercializagdo, utilizagdo e destino final das
embalagens, que abrange a pesquisa, armazenagem, rotulagem e demais
obrigatoriedades dos fabricantes, comerciantes e usuarios de agrotéxicos no Brasil.

Muitas vezes 0s agrotoxicos sdo utilizados sem a recomendacdo de um
profissional habilitado. Esse uso indiscriminado de agrotoxicos fomenta o surgimento

de pragas resistentes, o que incentiva a industria desses insumos a produzirem
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novas formulacdes de produtos potencialmente mais agressivos ao meio ambiente
(SIMONETTI et al., 2013).

Mesmo com a utilizacdo de agrotoxicos mediante a assessoria técnica, ainda
€ notdério os impactos a saude humana e ao meio ambiente. Valentin, Mari &
Bernstein (2013) mostram que entre os anos de 1999 e 2012 ocorreu um aumento
significativo de casos confirmados, e notificados ao Sistema Nacional de Agravos e
Notificacbes (SINAN), de intoxicacdo por agrotéxicos no Brasil, conforme

demonstrado na Figura 6.

Figura 6 - Série histérica de casos confirmados de intoxicagcdo por agrotoxicos
notificados ao SINAN, 1999 - 2013*, no Brasil
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Fonte: Adaptado de VALENTIN; MARI; BERNSTEIN, 2013

Apés a aplicacdo de um agrotdxico, seguem-se varios processos fisicos,
quimicos, fisico-quimicos e biolégicos que determinam seu comportamento e sua
periculosidade (SPADOTTO et al., 2004). A Figura 7 mostra os possiveis destinos
desses agrotdxicos no ambiente, apresentando os processos de retencdo (sorgao,
absorcdo), de transformacdo (degradagdo quimica e biologica) e de transporte
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(deriva, volatilizacdo, lixiviagdo por percolacdo® e lixiviagdo por carreamento
superficial). O movimento dos agrotoxicos depende de cada um desses processos,
assim como por sinergismos entre esses e com as condicbes ambientais

encontradas.

Figura 7 - Movimentacgao do agrotdxico no solo, agua e ar
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Fonte: Do Autor, 2016

Para Spadotto et al. (2010), considerando-se todos o0s processos de
transporte relacionados com os agrotoxicos, apos a aplicacdo em areas agricolas, a
lixiviagdo por percolagdo e o carreamento superficial merecem destaque. O
carreamento superficial provoca a contaminacdo das aguas superficiais, através da
conducao de particulas dos pesticidas adsorvidos ao solo erodido ou em solucéo na
dgua de escoamento. A lixiviacdo por percolacdo provoca a contaminacdo das
adguas subterraneas pela conducdo de substancias quimicas levadas juntamente
com a agua que alimenta os lencois freaticos e os aquiferos. Essas formas de
contaminagcdo podem elevar a concentracdo de arsénio em agua acima do
permitido, que de acordo com a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) e os
parametros sancionados pela Portaria N° 2.914, de 12 de dezembro de 2011 do

3 R ~ . . . . ’ , s

De acordo com Passos et al. (2011) a lixiviagdo de herbicidas nos primeiros centimetros de solo é desejavel
para maior eficiéncia dos mesmos, porém em casos de grande percolagio de dagua pode ocorrer a
contaminacdo do lencol freatico.
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Ministério da Saude, sdo de no maximo 10 pg L™ de arsénio para a agua potavel,
sendo o ideal ser isento de As.

O agrotoxico que ndo atinge o alvo representara uma fonte de contaminacao
ambiental direta. Nas aplicacbes que utilizam os agrotoxicos por via liquida, na
forma de nebulizacbes, cerca de 30% a 50% da quantidade aplicada pode ser
perdida para o ar por deriva. Esses processos estdo sujeitos a variacbes do
ambiente estudado. A estrutura fisica do solo, existéncia de vegetacdo, temperatura
ambiental e muitos outros fatores podem influenciar no movimento desse composto
quimico, porém nenhum é tdo importante para 0 movimento dos agrotoxicos, quanto
a taxa e a quantidade de agua que se move na superficie e no perfil do solo
(SPADOTTO et al., 2010).

De acordo com Britto et al. (2012), apds a aplicacdo de um herbicida, uma
parte desse agroquimico pode ser degradado por via quimica ou microbiolégica,
porém uma parte ndo sofre qualquer alteracéo, principalmente quando analisamos o
comportamento dos compostos quimicos organicos, com elevada persisténcia.
Esses sdo os principais responsaveis pela contaminacdo dos mananciais.

No Quadro 2 encontram-se os produtos de degradacdo ou metabdlitos de
importancia ambiental de alguns agrotéxicos muito utilizados no Brasil.

Entre esses produtos, encontramos algumas férmulas que apresentam
moléculas com alta persisténcia (baixa taxa de degradacdo) que podem permanecer
no ambiente sem sofrer qualquer alteracdo por um tempo prolongado (BRITTO et
al., 2012), amplificando seu poder contaminante e, dessa forma, provocando

maiores danos aos ecossistemas aquaticos e terrestres.
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Quadro 2 - Produtos de degradacao ou metabdlicos de alguns agrotéxicos

Agrotoéxico Produto de Degradacédo ou Metabdlico

Atrazina Desetil atrazina (DEA), desisopropil atrazina (DIA)

Benomil . . o .
Carbendazim, 2-aminobenzimidazolio

Carbendazim . o )
2-aminobenzimidazolio

Carbofurano 3-hidroxi-carbofuran

Carbosulfan Carbofurano, 3-hidroxi-carbofuran

Endossulfam (isémeros a e p) Sulfato de endossulfam

Glifosato Acido aminometil fosfénico (AMPA)

MSMA

As®, As®* MMA, DMA

Fonte: Adaptada de SPADOTTO, 2004; SERODIO, 2014.

2.3. O METANO ARSENIATO ACIDO MONOSSODICO E A CONTAMINACAO POR
ARSENIO

O metano arseniato 4cido monossddico (MSMA) exposto na Figura 9a, € um
herbicida que pertence ao grupo dos organoarsénicos, sendo nao seletivo, nao
sistémico, p6s emergente, classificado pela ANVISA (2002) como altamente toxico
(Classe Il). Esses estudos seguem parametros e metodologias adotados
internacionalmente, por entidades como a Organizacdo Mundial de Saude
(ONU/OMS), a Organization for Economic Cooperation and Development (OECD), a
Environmental Protection Agency (USA/EPA) e a Food and Agriculture Organization
(ONU/FAO).

Ele esta presente em produtos comerciais como Valpar® produzido por Arysta
LifeScience do Brasil IndUstria Quimica e Agropecudria Ltda, Ancosar® produzido
por SIPCAM UPL Brasil S.A., Volcano® produzido por Volcano Agro Ciéncias Ind e
Com de Defensivos Agricolas e Volcane® produzido por Luxemboug Brasil Comércio
de Produtos Quimicos Ltda.

Apresentado na forma de concentrado liquido soluvel (SL), préprio para
diluicdo em agua até a concentragdo indicada para lavoura, apresenta as seguintes

propriedades fisico-quimicas:
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e Estado fisico: liquido

e Cor: amarelo claro, transparente

e Odor: sem odor

e pH:55-6,0

e Faixa de ebulicdo: 107 — 120 °C

e Pressédo de vapor: Nao disponivel

e Densidade aparente: 1,55 g cm™

e Coeficiente de solubilidade 1.040.000 mg L™ & 25 °C
e Taxa de evaporacao: Ca 0,7

e Densidade de vapor: N&o disponivel

e Ponto de congelamento: -25 -- -15 °C

e Ponto de Fulgor: Ndo combustivel

e Limite de inflamabilidade: Néo aplicavel

e Temperatura de alto-ignicdo: Nao combustivel

Esse herbicida é utilizado em lavouras de cana-de-aglcar, soja, milho,
algodao e outras, para eliminar plantas daninhas do tipo folhas estreitas anuais
(Capim-colchao - Digitaria horizontalis, Capim-marmelada - Brachiaria plantaginea,
Capim-carrapicho - Cenchrus echinatus), folhas estreitas perenes (Capim-
braquiaria - Brachiaria decumbens, Capim-colonido - Panicum maximum e Folhas
largas anuais (Carrapicho-de-carneiro - Acanthospermum hispidum, Picdo-preto -
Bidens pilosa, Corda-de-viola - Ipomoea grandifolia, Caruru-verde - Amaranthus
viridis), sendo recomendado pelo fabricante a aplicacédo de 1,8 a 3,0 litros de produto
comercial por hectare, dissolvidos em &gua até obter um volume de calda®* entre 167
e 500 L (VOLCANE, 200-).

O MSMA é a base conjugada de um &acido poliprético (MMA), e por tanto é
anfiprética. Quando colocado em solucdo aquosa, ele tanto pode ionizar seu
hidrogénio acido, quanto pode aceitar uma atomo de hidrogénio e formar o acido de
origem, como estad demonstrado na Figura 08. Dessa forma, em solucdo aquosa, ir4
apresentar duas constantes de ionizacao acida, pKai =4,10 e pKa2 = 9,02 (FONTES
et al., 2009).

4 ~ . ™, ~ ..
Calda: solucdo produzida pela solubilizagdo do herbicida em seu solvente correspondente, normalmente a
agua.
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Figura 08- possiveis reacgdes relativas a aceitacdo ou liberacéo do H*, pelo MSMA

em solucéo aquosa.

O
[ m0 ]
o —> H;C—=As—=0O
I 5_
H3C—As—OH <
| O
O H20 1|
\ —_— H3C—/-;\8—OH
OH

Fonte: Do Autor, 2016

Oliveira Jr. et al. (2011) classifica o0 MSMA como um herbicida cujo
mecanismo de acdo e 0s respectivos sitios de atuacdo ndo sao totalmente
conhecido. Acredita-se que seus principais pontos de atuacdo sejam o0
desacoplamento energético (ATP) e a destruicdo de membranas celulares.

Segundo a ANVISA (2002) o MSMA (Figura 8a) apresenta dose letal mediana
(DLso) em ratos da linhagem Sprague Dawley, por via oral, igual a 2,833 mg kg *
para machos e fémeas. A andlise da DLsy para coelhos da raca New Zeland, por via
dérmica, é superior a 2.000 mg kg ™, enquanto a concentracéo letal média (CLso),
para ratos da linhagem Sprague Dawley, por via respiratoria (inalagédo), € de 2,20 mg
L™,

Na natureza, o arsénio pode ocorrer em quatro estados de oxidagéo: As’",
As*", As® e As®, sendo que, em &guas naturais, € encontrado na forma inorganica
ou organica (BORBA et al., 2009).

Em  aguas subterrdneas o arsénio normalmente esta presente em
concentracdes que excedem os padrdes de agua potavel, que é de 0,10 mg L™,
sendo este, um dos motivos da grande quantidade de propostas de remediacdo
com base na volatilizagdo, precipitacdo, adsorcdo e troca idnica desse elemento
quimico e, em muitos casos a necessidade da implantagdo do tratamento em larga
escala (OMOREGIE et al., 2013).
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Os compostos organicos formados pelo As estdo presentes com maior
frequéncia em lagos, onde existe elevada atividade bioldgica que produz compostos
de arsénio metilados como o &cido monometilarsonico (MMA) e o acido
dimetilarsinico (DMA), mostrados na Figura 9b e 9c, respectivamente. Em rios, pelo
movimento das aguas, e aguas subterrdneas, devido a pressao, existe uma
predominancia de compostos inorganicos de arsénio, como o &cido arsénico (Figura
9d) e o acido arsenioso (Figura 8e) (BARRA et al., 2000) .

Figura 9 - Férmulas estruturais de substancias contendo arsénio

(a) ﬁ (b) ﬁ (©) o
1|
CH3—A|\5—0H CHa—flhs—OH CH;—As—CH,
O~ Na* OH (I)H
MSMA MMA DMA
(d) 0 © OH
1| |
OH —As—OH ?S—OH
I
OH OH
Acido arsénico Acido arsenioso

Fonte: Do Autor, 2016

De uma forma geral, podemos considerar que 0s compostos de As
inorganicos sdo mais téxicos que 0s organicos, e os sais de As®*" sdo mais toxicos
que os de As® (SILVA; BARRIO; MOREIRA, 2014). O arsenito (As**) é 60 vezes
mais toxico do que a forma oxidada de arseniato (As>*) e os compostos inorganicos
(arsenito e arseniato) sdo 100 vezes mais toxicos do que as formas parcialmente
metiladas (MMA e DMA) (BARRA et al., 2000).

Existem, ainda, compostos com um elevado teor organico, onde o arsénio faz
parte da estrutura quimica, porém apresentam baixa toxicidade, apesar de ainda
existir consideravel incerteza quanto a esse poder toxico (VAUGHAN, 2006).

A toxicidade dos compostos de Arsénio, correspondem a ordem decrescente

demonstrada na Figura 10.
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Borges (2009) argumenta que a acéo toxicolégica do arsénio trivalente (As®*)

do piruvato em acetil coenzima A, o que provoca uma diminuicdo da producdo de
adenosina tri-fosfato (ATP).

Castro (2007) aponta a alta afinidade do arsénio pelos grupos tidis presentes
nas proteinas como causa direta de sua toxidade pois, acaba por bloquear grupos
sulfidrilas de proteinas e enzimas, alterando o mecanismo de sinalizacao
intercelular.

Segundo Barra (2000), o arsénio inorganico dentro do organismo humano,
sofre metilagdo, principalmente nos rins, diminuindo assim a afinidade entre o
composto e os tecidos, minimizando dessa forma a sua toxidade.

Os compostos metilados de arsénio sdo menos toxicos, mas também
causam danos a saude. De acordo com Dantas et al. (2012), casos de intoxicacao
de animais de grande porte (bovinos) tém sido relatados em locais onde se utiliza o
MSMA como herbicida, causando diversas mortes.

Estudos sugerem que produtores primarios tais como: microorganismos,
fitoplancton e zooplancton, como também algas e outros organismos mais simples,
desintoxicam arseniato pela produgéo de substancias dimetiladas de baixa toxidade,
arseno-acgucares sollveis em agua e arseno-fosfolipidios solUveis em gordura
(BARRA et al., 2000).
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Figura 10 - Ordem decrescente de toxidade dos compostos contendo arsénio

Composto quimico

contendo arsénio

FORMULA ESTRTURAL

TOXICIDADE

DLso raTOS)

N
Arsina H—As 3 mg/kg
\H
(ARSINA)
OH
Arsenitos yd
. o HO—As Entre 14 - 20 mg/kg
inorganicos N OH
(ACIDO ARSENIOSO)
Compostos OH
. v
trivalentes CHS—AS\ 20 mg/kg
a OH
organicos .
(AC. MONOMETIL ARSENIOSO)
i
Arsenatos
o OH —As—OH Entre 700 - 800 mg/kg
inorganicos I
OH
(ACIDO ARSENICO)
0
Compostos Ti
pentavalentes CH“_?S_ CH, Entre 700 - 2.600 mg/kg
organicos ] OH X
(ACIDO DIMETIL ARSENICO)
CH3 0
Compostos s /
. HiC —As —CH,—C 10.000 mg/kg
arsonicos

CH3 OH
(ARSENOBETAINA)

Arsénio elementar

As®

> 10.000 mg/kg

Fonte: Adaptado de CUNICO;CUNICO, 2015.

De acordo com Silva, Barrio e Moreira (2014) do ponto de vista da saude

animal, o arsénio se configura como um elemento paradoxal, pois € componente

natural do organismo, participando de funcdes essenciais e, a0 mesmo tempo é

comprovadamente carcinogénico, fazendo parte do Grupo 1 da International Agency
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for Research on Cancer (IARC), porém é também utilizado como medicamento
contra alguns tipos de cancer. A intoxicagcdo por arsénio pode provocar diversos
problemas ao organismo humano, apesar de ainda ndo se conhecer exatamente
quais sdo 0s processos bioquimicos envolvidos. A Figura 11 mostra os possiveis

efeitos tdxicos da contaminagdo por arsénio sobre o organismo humano.

Figura 11 - Efeitos biolégicos causados pela intoxicacdo com compostos de Arsénio

Exposicdo ao Arsénio

I |
- == ol NA == ——
~§eE)52rg’ao—,—

Arsénio no organismo

—— | metabolismo  _ _

-
— -
— -
-

Efeitos Bioldgicos

Danos cromossomiais Danos ao DNA
Alteracao de

Alteragéo de fatores ~Citotoxicidade| ' Alteragéo de fatores

transcricionais de crescimento celular

A : : . Disfuncao
Cancer Arteriosclerose Hipertensao

muscular

Fonte: Adaptado de SILVA; BARRIO; MOREIRA, 2014.

O arsénio pertence ao grupo de metais ubiquos® (FERREIRA, 2010), podendo
ser encontrado em todos ambientes gracas a sua ocorréncia natural e antropogénica
(BORGE, 2009).

> [do adv. lat. ubique, 'em toda parte', com desin. de adj.] adj. Que estd ao mesmo tempo em toda parte. §
u.bi.qui.da.de (qui) sf.
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Apesar da associacao entre o arsénio e a morte de organismos, Silva, Barrio
e Moreira (2014) lembram que o arsénio € um elemento quimico presente,
naturalmente, em nosso organismo, sendo o 12° elemento quimico em abundancia
no corpo humano. Segundo Mustra (2009), no final do século XIX, compostos de
arsénio eram utilizados no tratamento de dermatoses, leishmanioses e sifilis.

Essa ambiguidade expde a necessidade de se compreenderem o0s reais
mecanismos dos processos bioldgicos que envolvem esse elemento, porém estudos
indicam que o arsénio, presente no MSMA, se liga aos elementos celulares
provocando a inibicdo da respiragao mitocondrial e desacoplamento da fosforilagéo
oxidativa, entre outros efeitos (REHNER, 2003).

O Brasil apresenta diversos relatos de intoxicacdo por arsénio, proveniente de
uso indiscriminado de agrotoxico e contaminacdo de solos e aguas superficiais e
subterraneas. De acordo com Dantas (2012), foram descritos dois surtos de
intoxicagdo por arsénio em bovinos, em 2011, um no Parana e outro no Rio de
Janeiro, nos quais alguns animais morreram em forma aguda. Segundo esse autor,
0 metano arseniato acido monossodico (MSMA) apresenta como principais sinais

clinicos de intoxicagéo a diarreia, a apatia e a anorexia.

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS - POAs

A remocdo do arsénio dos solos e mananciais tem sido foco de diversos
estudos através de variados métodos, porém tem-se verificado que alguns métodos
utilizados para eliminar poluentes ambientais, acabam por criar um novo problema,
em funcéo dos residuos e subprodutos gerados (BRITO; SILVA, 2012).

Métodos como a precipitagdo e a incineracdo nao eliminam o problema,
apenas alteram seu estado fisico ou os transformam em outros compostos, muitas
vezes mais toxicos que o proprio residuo tratado, isso sem falar no alto custo de
alguns processos (FREIRE et al. apud FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG,
2014).

Estudos tém demonstrado novos métodos de tratamentos, mais eficientes,
que tém como objetivo minimizar o maximo possivel o impacto causado ao meio
ambiente pelo tratamento. Estes estudos tém como objetivo a utilizacdo de métodos

para producdo de substancias mais facilmente degradaveis, que mudam sua
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estrutura quimica, para se tornarem substancias em seu estado mais elevado de
oxidacao, tais como dioxido de carbono (BRITO; SILVA, 2012).

Tem-se observado recentemente, o emprego de diversos métodos
eletroquimicos de tratamento de poluentes, os quais utilizam corrente elétrica em
uma célula eletroquimica, com a presenca de um ou mais pares de eletrodos
(&nodos e catodos), criando assim um campo elétrico. Nestes eletrodos polarizados
ocorrem as reacfes de reducdo na zona do catodo, e as reacdes de oxidacdo na
zona do anodo (XAVIER, 2012).

O objetivo de muitos trabalhos tem sido determinar a eficiéncia da oxidacao
de diversos poluentes em diferentes materiais de eletrodos, avaliando fatores que
afetam a performance do processo (XAVIER, 2012).

Atualmente, a metodologia conhecida como Processos Oxidativos
Avancgados (POAs) tem sido muito utilizada (BRITO; SILVA, 2012). O processo €
baseado na geracdo de espécies altamente oxidantes no anodo, radicais livres, que
reagem de forma nédo seletiva com compostos quimicos presentes na solucdo. Essa
inespecificidade dos POAs torna a sua utilizacdo adequada para a degradacdo de
substratos de qualquer natureza quimica, mesmo aqueles considerados refratarios e
toxicos, como é o caso do metano arseniato acido de monossédico (MSMA)
(FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

Associando essa metodologia a exposicdo de radiacdo Ultravioleta,
possibilita-se a formacédo de radicais oxidantes tanto por via eletroquimica, como
também podem ser formados por via fotoquimica associada, em um processo
conhecido como eletrolise fotoassistida (XAVIER, 2012).

De acordo com Brito e Silva (2012), o processo eletroquimico fotoassistido
permite a excitacdo de elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo
(BC). O resultado desse processo é a criagdo de uma vacancia (h*) na BV, conforme
Figura 12.
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Figura 12 - Principios eletrénicos da geracao do par: elétron (BC) / vacancia (BV)

m oo BV: banda de valéncia;

BC: banda de conducgéo;

hv

e/ h™: par elétron/vacancia;

_LHO + H° M.O : matéria organica;
» MO

M.O" : Matéria organica oxidada

M.O

H,0

Fonte: BRITO; SILVA, 2012.

O Quadro 3 apresenta uma relacéo de espécies quimicas, com seu potencial
padrdo de reducdo (E%eq), na qual pode-se observar que o radical hidroxil (OH)
apresenta um E%ey bastante elevado (+2,77 V) perdendo, neste exemplo, apenas
para o fluoreto (F) e superando o permanganato (MnO,), o Cromo (VI), o Ozbénio
(O3) e peroxido de hidrogénio (H20,). Isto explica o elevado poder oxidante do
hidroxil e sua baixa especificidade. Por outro lado, o elétron hidratado (e’aq) € um
agente redutor muito forte, apresentando um E% de - 2,90 V. Os radicais
superéxido ('O2) e hidroperoxil (HOO) também se apresentam como agentes
redutores porém com menor forca (GOLCALVES, 2004).

Estes radicais formados atuam de forma incisiva sobre os compostos a serem
oxidados, tornando o processo de degradacdo/transformacdo mais rapido e
eficiente. O processo de oxidacdo quimica é baseado na remocéo dos elétrons de
uma substancia, aumentando seu estado de oxidacdo. Agentes oxidantes como o
peréxido de hidrogénio ou o ozbénio atuam sobre as espécies a serem oxidadas de
forma espontanea, apesar de apresentarem uma cinética de reacéo lenta, quando
comparados a velocidade da oxidacdo provocada por radicais livres, que podem
promover o0 mesmo processo de oxidagdo com taxas de reacdo de "1 milhdo ou 1
bilh&o de vezes mais rapida” (DEZOTTI, 1998 apud GONCALVES, 2004).
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Quadro 3 - Potenciais padrédo de reducéo (E%eq) de algumas substancias

Espécies Quimicas Potencial padréo de reducgéo
Eed (V)
Flaor, F; +3,06
Radical hidroxil, " OH +2,77
Oxigénio radicalar, ‘O +2,42
Ozobnio, O3 +2,07
Peroxido de hidrogénio, H,0O; +1,77
Permanganato, MnO4 +1,67
Acido hipocloroso, HCIO +1,49
Hipoclorito, CIO +1,43
Cloro, Cl; +1,36
Cromo (VI), Cr® +1,33
Oxigénio, O, +1,23
Radical hidroperéxido, HO, -0,30
Radical superéxido, 'Oy -0,33
€hid -2,90

Fonte: Adaptado de LIMA, 1998; RAJESHWAR; IBANEZ, 1997 apud GONCALVES, 2004

O processo de eletrélise fotoassistida de compostos organicos, pode ocorrer
por dois mecanismos principais: oxidagdo direta ou indireta. Na oxidacdo direta
(Equacédo 1) temos, em uma etapa inicial, 0 composto orgéanico (contaminante)
adsorvido no eletrodo revestido por oxidos metalicos (MOy), ocorrendo a oxidacao

diretamente pela vacancia na banda de valéncia do semicondutor.

MOx + hv —  MOx (eBc + h'sv) (1)
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No mecanismo de oxidagdo indireta (Equacdo 2), apés a geracao do par
elétron/vacéancia, a vacéancia migra para a superficie do semicondutor, provocando a
oxidacdo dos grupos superficiais, formando radicais livres. As espécies radicalares
normalmente formadas sdo ‘OH, HO," e O, °, que sdo capazes de oxidar os
contaminantes organicos (LOPES et al., 2014).

Este processo também é demonstrado por Malpass et al. (2012), que se inicia
guando a agua € descarregada no anodo revestidos com oOxidos metalicos (MOy),

produzindo radicais hidroxil adsorvidos, de acordo com a reacéo abaixo:

MOx + H,0 — MOy ('OH) + H' + e~ )

A partir desse momento o radical hidroxil interage com a vacancia do oxigénio
presente no anodo oxidado (Equacdo 3), formando com a estrutura anddica um
estado de oxidagao elevado (MOx+1):

MO, ('OH) — MO,,; + H' + e~ (3)

Ainda segundo Malpass et al. (2012), o caminho dependera do 6xido metélico
utilizado. No caso de 6xidos ativos (RuO; e IrO,) ocorrerd uma maior interacdo do
radical com a superficie do eletrodo (Equacéo 3) formando o estado mais elevado de
oxidacdo (MOy.1). Quando forem utilizados 6xidos nédo-ativos (SnO, e PbO,), estes
nao permitem a existéncia de um estado elevado de oxidagc&o. Em qualquer caso, na
auséncia de matéria organica oxidavel ocorrera a liberacdo do a&tomo de oxigénio,
adsorvido quimicamente ou fisicamente, na forma de gas oxigénio (Equacdes 4 e 5),
a partir do radical adsorvido ou em uma reacao subsequente, a partir do éxido com

alto estado de oxidacao:

MO,('OH) — %0, + MO, + H" + e~ (4)

MOX+1 - 1/2 02 + MOX (5)

Malpass et al. (2012), demonstra que a presenca de material organico

oxidavel no meio reacional, permite ao radical hidroxil adsorvido, produzir a
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combustédo total dos compostos organicos (Equacéo 6), ou a formacéo seletiva de

produtos oxidados (Equagéao 7).

R + MOy('OH); — CO,+ MO, + ZH" + e~ (6)

R + MOyx+1 — RO + MOy (7)

Este processo pode ser estendido a outros compostos. Malpass et al. (2011),
identificou que para essa degradacdo ocorrer a taxas significativas, muitas vezes
torna-se necessario adicionar um eletrélito forte a solucdo. A utilizagdo do cloreto de
sédio (NaCl) como eletrdlito, apresenta duas vantagens pois, além de aumentar a
condutividade da mistura, também forma cloro gasoso (Cl,) na superficie do eletrodo
(Equacéo 8), gerando diversos compostos oxidantes (Equacdes 9 e 10) (GENTIL,
1996).

2 Cl_ — C|2 (aq) + Ze- (8)
HCIO + H" +e” — %Clyagy + H20 (10)

Outra possibilidade é a geracdo do ion tricloreto (Equacdo 11), devido a
difusdo do cloro eletrogerado no anodo, para longe do eletrodo (FLORENCIO,
2014).

A presenca de cloretos, provenientes da dissociagéo iénica do NaCl, ou como
produto das Equacdes 8 e 10, ou ainda originado através da ionizacdo do HCI
produzido pela Equacéao 9, reage com o radical hidroxil provocando a oxidacao do

cloreto, dando origem ao cloro radicalar (Equagéo 12) (BRITO; SILVA,2012).

Cl "+ OH — Cl + OH (12)
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E, em meio aquoso apresentando estas duas espécies radicalares, ocorrera a

formacao e dissociacao do &cido hipocloroso (Equacao 13 e 14).

‘Cl + 'OH — HCIO (13)

HC|O(aq) == H+(aq) + C|O-(aq) (14)

De acordo com Floréncio (2014), o cloro radicalar também é formado pela
acdo da radiacdo UV sobre o &cido hipocloroso (Equacdo 15) e sobre o ion

hipoclorito (Equacaol6).

HOCI + hv — ‘OH + Cl (15)

ocl + hv — O + Cl (16)

A espécie de cloro ativo predominante na solucdo irA depender do pH
encontrado no sistema estudado. De uma forma geral, ocorre a predominéancia do
cloro gasoso dissolvido (Clyag) em solugdes com pH proximo de 3,0. Em solucdes
com pH na faixa de 3,0 a 8,0, devera existir uma concentracdo maior de HCIO. Se a
solucéo apresentar o pH superior a 8,0, € normal encontrar uma preponderancia do
jon CIO" (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009 apud FLORENCIO, 2014).

2.4.1 Anodos Dimensionalmente Estaveis - ADEs (DSA®)

De acordo com Andrade, Carvalho e Bueno (2006), os eletrodos responsaveis
por esses processos sdo denominados anodos dimensionalmente estaveis (ADES),
0S quais consistem de uma base metalica, na maioria das vezes titanio (Ti), sobre a
gual uma camada desses Oxidos metalicos (ativos e ndo ativos) € aplicada, por
diferentes técnicas, como decomposicao térmica de cloretos ou o método de spray-
pirdlise. Esses eletrodos quimicamente modificados, que surgiram em meados do
século XX, formam uma classe extremamente importantes para a industria
eletroquimica, principalmente na producéo de cloro-soda. Apresentando morfologia

e microestrutura porosa foram utilizados na substituicdo dos eletrodos de grafite, em
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aplicacdes como na producéo de cloro e de oxigénio, supercapacitores, medidores
de pH, preparacdo de dispositivos de aquecimento, oxidacdo de substancias
organicas.

Porém, o uso de finas camadas de Oxidos metalicos na confeccdo desses
eletrodos ndo estdo apenas restritos a possibilidade da existéncia de um estado
elevado de oxidagdo. A camada de Oxido nos ADEs também tem a finalidade de
fornecer propriedades cataliticas (RuO,, IrO;) ou estabilidade mecanica (TiO,,
Ta,0s), necessarios para melhorar a aderéncia da mistura no suporte e aumentar a
estabilidade dimensional, ou moduladores das propriedades elétricas (SnO,, C0o30,,
Nb,Os, PtOy, CeO,, ZrO,), que aplicados como aditivos, resultando em uma melhora
acentuada na eficiéncia eletroquimica (ANDRADE; CARVALHO; BUENO, 2006).

O dioxido de titanio (TiO,) é o Oxido metalico que tem apresentado 0s
melhores resultados devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas, entre elas a
elevada éarea superficial especifica, fotoestabilidade e baixa toxicidade, entre outros
fatores (RIBEIRO et al., 2014).

A utilizacdo de O6xidos mistos na cobertura dos eletrodos provocou o
aparecimento de efeitos sinérgicos entre os compostos, dessa forma, o uso de
eletrodos contendo RuO; + TiO; € feito buscando a uni&o entre a atividade catalitica
do ruténio e a estabilidade dimensional do titanio (FLORENCIO, 2014).

2.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para Calado e Montgomery (2003), o planejamento experimental, baseado
em fundamentos estatisticos, € uma ferramenta importante para obtencao de dados
sobre um processo, desenvolvendo uma formulacdo de produtos dentro dos
parametros pretendidos ou simplesmente para analisar os efeitos ou impactos que,
determinados fatores tém sobre as respostas desejadas.

Segundo Barros Neto, Bruns e Scarminio (1995), a fase mais importante da
atividade estatistica ndo é a andlise de dados, mas sim o planejamento dos

experimentos em que esses dados devem ser obtidos. Quando ndo se da a
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importadncia necesséria a esta fase, pode-se obter uma grande quantidade de
ndmeros estéreis®, sem que seja possivel chegar a alguma conclusao.

Um planejamento experimental necessita apresentar trés principios basicos: a
replicacdo, que permite a obtencdo do erro experimental e uma estimativa mais
precisa do efeito de um fator; aleatoriedade, de modo a garantir a distribuicao
equanime de todos os fatores ndo considerados; e a blocagem, que é uma técnica
utilizada industrialmente com o objetivo de aumentar a precisdo de um experimento
controlando e avaliando a variabilidade produzida pelos fatores perturbadores do
sistema (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

E importante ressaltar que, definir quais informacdes sdo necessarias,
identificar as variaveis importantes para 0 sistema que sera estudado, e
compreender quantitativamente sua influéncia sobre o tema de interesse, sdo 0s
pontos basicos para se obter um trabalho de qualidade. A partir do conhecimento
dessas informacfes, podemos otimizar o sistema com intuito de maximizar a
resposta desejada (BARROS NETO; BRUNS; SCARMINIO,1995).

Estas variaveis, que sao controladas durante os testes, tanto podem ser
qualitativas como quantitativas, podendo haver mais de uma resposta, de acordo
com o problema e, muitas vezes, é complexo conhecer a exata relacdo existente
entre as respostas obtidas e as variaveis do projeto. Nestes casos deve-se utilizar o

modelo empirico chamado "superficie de resposta” de forma y = f(z;, 2, ..., z,), onde
a funcéo fé geralmente um polindmio de 12 ou 22 ordem (SARAMAGO et al., 2008) .

A execucao de um planejamento fatorial requer inicialmente especificar os
valores dos fatores que serdo empregados no experimento, pois um planejamento
fatorial requer a execucdo de experimentos para todas as possiveis combinacdes
dos niveis dos fatores. De maneira geral, havendo n; niveis do fator 1, n, niveis do
fator 2 ..., ng do fator k, o planejamento serd um fatorial de ny x nz X ... X ng, sendo
este 0 numero minimo, para se ter um planejamento fatorial completo (BARROS
NETO; BRUNS; SCARMINIO,1995).

6 , P . P ;. . . ~ . ~
Numeros estéreis: nimeros aleatdrios desvinculados das variagdes sofridas, valores sem conexdo com o
experimento estudado, sem sentido.
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2.5.1 Planejamento Composto Central (PCC).

Segundo Braga et al. (2013), o planejamento composto central (PCC), é
largamente utilizado para obtencdo de modelos de superficie de resposta de 22
ordem. Isso se deve a sua economia em relagdo ao niumero de experimentos, ja que
o PCC consiste de um planejamento fatorial ou fatorial fracionado com dois niveis
(24, onde k é o nimero de varidveis, aumentado com um pequeno nimero de
tratamentos escolhidos cuidadosamente para permitir a estimativa do modelo de 22
ordem.

Para Calado e Montgomery (2003), o PCC deve ser utilizado quando existe a
necessidade de verificar a curvatura de um plano, ou seja, quando se pretende
verificar a existéncia de termos quadraticos no modelo de regressao, ressaltando
que neste tipo de planejamento existem dois parametros que devem ser
especificados inicialmente:

1°) A distancia a a partir do centro do planejamento até os pontos axiais. Este
parametro é chamado de rotabilidade’, sendo importante para o fornecimento de
previsbes consistentes e estaveis, nas regibes de interesse em modelos de 22
ordem.

2°) O numero de pontos centrais nc.

De maneira geral, um PCC com k fatores exige 2" rodadas fatoriais, 2k
rodadas axiais e n. pontos centrais. A escolha do niumero de pontos centrais e a
distancia dos pontos axiais a deve ser realizada de acordo com certas propriedades
do planejamento. A Figura 12 é uma representacdo geométrica do PCC e mostra
gue, a variancia predita deve ser constante ao longo da esfera de raio a para que o
mesmo seja rotacionavel. Para garantir esta propriedade, deve-se escolher a =
(2"Y* (BRAGA et. al., 2013). Na Figura 13(a) temos a demonstracdo da propriedade
de Rotacionalidade, enquanto na Figura 13(b) temos exemplos de pontos de um

Planejamento Composto Central para 2 fatores (k = 2).

’ Rotabilidade: Significa que a varidncia do valor previsto para resposta é a mesma em todos os pontos da
variavel independente, que esteja a mesma distancia do centro do planejamento (CALADO & MONTGOMERY,
2003)
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Figura 13 - Representacdo geométrica da propriedade da Rotacionalidade

l—‘ ? o= [2K]14

Pontos

Axiais ]
1 | |
._ I _?_ _‘ Pontos

Fatoriais

Pontos Centrais

|
|
(b) ®

Fonte: PAIVA, 2006 apud BRAGA et al., 2013.

Outra caracteristica importante é que ele devera ser ortogonal®. A idéia de
ortogonalidade € importante no planejamento de experimentos porque fornece
dados sobre independéncia dos fatores, dessa forma a analise desse tipo de
experimento € geralmente direta, pois é possivel avaliar cada efeito principal e sua
interacdo independentemente. Experimentos n&o ortogonais, seja proposital ou
devido a perda acidental dos dados, poderdo ndo apresentar sua interpretacdo de

forma direta (LIMA, 2010).

8 Ortogonal: Dois vetores sdo ortogonais quando a soma dos produtos de seus elementos correspondentes é 0
(MINITAB INC).
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3 OBJETIVOS
- Avaliar a eficiéncia do processo de degradacdo do MSMA, em condi¢cdes de
concentracdo do herbicida semelhantes as condicdbes do campo, por meio dos

métodos eletroquimicos e eletroquimicos fotoassistidos.

- Estudar o processo de degradacdo do herbicida metano arseniato acido

monossodico através da técnica da eletro-oxidacao fotoassistida.

- Otimizar o processo eletrolitico para producéo de espécies de cloro livre.



52

4 METODOLOGIA

Todos os experimentos foram desenvolvidos no Laboratério de Quimica do
Instituto de Ciéncias Exatas e Tecnologicas da Universidade Federal do Triangulo

Mineiro, Campus Univerdecidade (ICTE | /JUFTM) e na empresa Labfert Ltda.

4.1 INSTRUMENTOS E ACESSORIOS

Para a determinacéo das condi¢Bes 6timas de producéo de espécies de cloro
livre & partir de uma solucdo aquosa de NaCl, com concentra¢do variando entre 0,1
mol L™ & 1,0 mol L%, foi utilizada célula eletrolitica apresentada na Figura 14, fonte
de energia DC Power Supply, Minipa - MPL-1303M, agitador magnético Edutec c/
aquecimento Mod: EEQ-9005, regulado para 200 rpm, multimetro Minipa ET-20420,
banho ultratermostéatico Cienlab regulado para 25 °C, como eletrodo de trabalho
Ti/Rug 3Tip 702 produzido pela De Nora do Brasil LTDA e contra-eletrodo de Titanio.
A Figura 14a mostra a vista lateral da célula eletroquimica, tornando possivel
verificar a entrada e saida da 4gua para manutencao da temperatura. Na Figura 14b
tem-se uma vista superior da tampa de teflon da célula, enquanto na Figura 14c
pode-se observar a colocacéo do eletrodo de trabalho, dois contra-eletrodos e o
eletrodo padrdo de hidrogénio. A Figura 14d mostra a célula eletroquimica em

funcionamento.

Figura 14 - (a) vista lateral da célula eletroquimica, (b) vista superior, com foco na
tampa de teflon da célula, (c) vista inferior da tampa de teflon com o eletrodo de

trabalho e os contra-eletrodos e (d) vista da célula eletroquimica em funcionamento

Fonte: Do Autor, 2016.
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Para a etapa do ensaio em que 0 processo se desenvolve com exposi¢cao a
luz ultravioleta, foi utilizada uma camara fechada equipada com ventilagdo (Figura
15a), onde toda a célula eletrolitica fica exposta a radiacdo (Figura 15b) e que
possui encaixe especial para a lampada UV com A maximo de 254 nm (Figura 15c).

Durante a preparagdo da solucdo teste, com concentracdo de 4,74 g de
MSMA por litro de solucdo aquosa, e na determinacdo da Demanda Quimica de
Oxigénio dessa mistura foram utilizadas vidrarias variadas, Capela Sppencer
Scientific com exaustdo e Mascara Descartavel contra Vapores Organicos e Gases
Acidos Pro Safate FBCI VO/PFF-2(S).

Figura 15 - (a) Camara para irradiacéo UV, (b) irradiacao sobre toda a célula

eletroquimica, (c) detalhe da lampada UV

. S,

Fonte: Do Autor, 2016.

Testes para determinar a eficiéncia do tratamento eletroquimico fotoassistido,
indicando a quantidade e a espécie quimica de arsénio apdés a execucao do

procedimento foram realizados em espectrometro de emissao atomica.

4.2 REAGENTES

Todas as solugdes utilizadas neste estudo de degradacao eletroquimica do
herbicida metano arseniato acido monossédico, foram preparadas utilizando agua
deionizada proveniente do tratamento por Osmose Reversa em equipamento
SPLabor®.
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Para a produgédo das diversas solugbes utilizadas durante os testes deste
estudo, foram utilizados os reagentes dispostos no Quadro 4.

Quadro 4 - Relacdo de reagentes utilizados para o desenvolvimento da parte

experimental do estudo

Reagente Marca Caracteristica Utilizacao

Cloreto de sodio Laboratério Synth Ltda P.A.-A.CS. Solugéo eletrolitica

(NaCl)

Tiossulfato de  sédio | Laboratério Synth Ltda P.A.-AC.S. Determinacdo de cloro

(Na,S,03 . 5H,0) livre

Dicromato de Potassio | Laboratério Synth Ltda P.A.-AC.S. Determinacao de DQO

(K2Cry07)

Amido soluvel Laboratorio Synth Ltda P.A.-ACS. Determinacdo de cloro
livre

Sulfato ferroso amoniacal | Laboratério Synth Ltda P.A -AC.S. Determinacéo de DQO

(Fe(NH4)2(S0O4), . 6H,0

Acido acético glacial Lab. Vetec - Sigma P.A.-AC.S. Determinacdo de cloro

C,H.0, Aldrich Ltda livre

Difenilamina Lab. Vetec - Sigma P.A -AC.S. Determinacéo de DQO

CioHiiN Aldrich Ltda

lodeto de potassio Lab. Labimpex Ltda P.A.-AC.S. Determinacdo de cloro

Kl livre

Acido sulftrico Lab. Dindmica Ltda P.A.-AC.S. Determinacdo de DQO

H,SO,

Acido fosférico Lab. Dindmica Ltda P.A.-AC.S. Determinacéo de DQO

HiPO,

Metano arseniato | Chem  Service Inc. P.A.-AC.S. Solugéo teste

monoacido de  sodio | West Chester

CH4AsNaO; . 1,5 H,0O

Volcane ® Lab. Du Pont do Brasil Produto Solugéo teste

MSMA 79% m/v S.A. comercial.

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2016.

4.3 UTILIZACAO DO PLANEJAMENTO COMPOSTO CENTRAL

Afim de determinar as melhores condi¢des analiticas para producgéo de cloro,
dentro de um intervalo preestabelecido, elaboramos um PCC abrangendo um

planejamento fatorial a dois niveis com duas variaveis, corrente e concentragdo de
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eletrolitos, acrescido de trés réplicas no ponto central, possuindo quatro
experimentos nos pontos axiais (o), totalizando onze experimentos.

Com base nos experimentos realizados por Malpass (2011 e 2012), sobre a
degradagdo do herbicida Atrazine e na degradacdo de compostos de fenol-
formaldeido, assim como no trabalho de Floréncio (2014), sobre a influéncia de ions
cloreto na degradacao eletroquimica de efluente téxtil, nesse trabalho foi utilizado
uma solucéo de cloreto de sodio (NaCl) com concentracdes variando entre 0,1 mol
L™ e 1,0 mol L?, e corrente eletrolitica variando entre 0,1 A e 0,9 A, visando a
producao de cloro livre na solugéo.

A elaboracdo do Plano Composto Central foi feito com a utilizacdo do
software STATISTICA 7.0° produzido e distribuido por BDA Solution, Big Data &
Analytics. A utilizagdo deste programa de computador tem a vantagem de gerar a
quantidade de experimentos correta, baseado no nimero de variaveis, levando em
consideracdo que se trata de um experimento fatorial, gerando uma planilha
randomizada, ou seja, 0s experimentos sdo executados em uma ordem aleatéria
variada, evitando assim a ocorréncia de erro por vicio. O software permite ainda
elaborar graficos a partir dos dados obtidos nos experimentos, tornando mais rapida
a visualizacdo dos resultados.

Para realizacdo do planejamento composto central, foi definido os niveis de
variaveis minimas, médias e maximas (-1, 0 e +1) e seus pontos axiais, obtendo os

valores correlacionados a variavel codificada, dispostos na Tabela 1.

Tabela 1- Valores de minimos e maximos para as variaveis analisadas (corrente e

concentracao)

Variavel -a -1 0 +1 +

Corrente - Ampere

(x1)

= =
Conce"traéga)"'m““ -0,086 0,100 0550 1,000 1,186
2

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2016.

- 0,066 0,100 0,500 0,900 1,066

O Quadro 5 mostra o planejamento do experimento contendo duas variaveis
estudadas e utilizando a triplicata no ponto central (n;). Nesse trabalho, as duas

variaveis estudadas foram concentracdo do eletrdlito (NaCl) e corrente elétrica
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aplicada ao sistema. Durante a producdo de espécies de cloro livre em solucao
aguosa, os fatores fixados foram: pH inicial do sistema (6,0), temperatura (25°C),
rotacdo (200 rpm), volume da solucdo de NaCl utilizada (0,1 L) e tempo de eletrélise
(30 minutos). A escolha desses fatores fixados levou em consideracdo as condicdes
encontradas na solugcédo produzida com o herbicida, temperatura ambiental média e
demais condi¢Bes naturais de utilizagdo do produto comercial, além de parametros
para otimizacdo dos equipamentos.

Adicionando estas variaveis e seus valores maximos e minimos, assim como
a quantidade de réplicas do ponto central, o software calcula automaticamente os
valores dos pontos axiais, conferindo a propriedade da rotacionalidade ao
experimento e, gerando um numero suficiente de experimentos, possibilitando a
analise dos resultados e possiveis estrapolacdes dos testes.

A Tabela 2 mostra os 11 (onze) experimentos propostos pelo software
STATISTICA 7.0°, que devem ser conduzidos de forma randdémica de acordo com a

proposta do programa.

Quadro 5 - Esquema do Planejamento Composto Central (PCC) com 2 variaveis

Variaveis
Corrente aplicada Concentracao NacCl
(ampére) (mol.L™)
X1 X2
codificadas decodificadas codificadas decodificadas
-1 0,100 -1 0,100
Pontos
. -1 0,100 +1 1,000
fatoriais
ok +1 0,900 -1 0,100
+1 0,900 +1 1,000
-0 -0,066 0 0,550
Pontos
. +a 1,066 0 0,550
axiais
2 K 0 0,500 -0 -0,086
' 0 0,500 +q 1,186
Pontos 0 0,500 0 0,550
Centrais 0 0,500 0 0,550
Ne 0 0,500 0 0,550

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2016.
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Tabela 2 - Valores de corrente (A) e concentracdo (mol.L™") de NaCl gerados pelo
software STATISTICA 7.0° para elaboracéo do Planejamento Composto Central

Experimentos Corrente Concentracao NaCl

Randomizados (ampere) {m:::l.L'1]|
3 0,900 (+1) 0,100 (-1)
1 0,100 (-1) 0,100 (-1)
2 0,100 (-1) 1,000 (+1)
11 0,500 (0) 0,550 (0)
5 - 0,066 (-0) 0,550 (0)
6 1,066 (+a) 0,550 (0)
9 0,500 (0) 0,550 (0)
10 0,500 (0) 0,550 (0)
8 0,500 (0) 1,186 (+a)
4 0,900 (+1) 1,000 (+1)
7 0,500 (0) -0,086 (-a)

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2016.

4.4 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE CLORO EM SOLUCAO

O ensaio pretende utilizar o cloro radicalar, assim como outras espécies de
cloro ativo, para provocar a degradacdo do herbicida MSMA, diminuindo o efeito
toxico de seu componente principal, o arsénio. Dessa forma, determinar a
quantidade de cloro disponivel em solucao é parte fundamental do processo.

A producéo de espécies de cloro livre foi realizada utilizando célula eletrolitica
encamisada com tampa de teflon contendo sete aberturas (Figura 13b) onde foram
introduzidos um eletrodo de trabalho, composto de base de titdnio recoberto com
uma camada com 70% de 6xido de titanio e 30% de 6xido de ruténio, de fabricacdo
comercial Ti/Rug3Tip70, fornecido pela empresa De Nora do Brasil Ltda, com uma
area (til estimada de 2,0 cm? (1,0 cm x 1,0 cm em dois lados) e dois contra-
eletrodos de Titanio, com uma &rea Util estimada de 25,0 cm? (2,5 cm x 5,0 cm em
dois lados) cada um, conforme mostra a Figura 16.

Nessa célula foi adicionado 0,1 L de solucéo eletrolitica & base de cloreto de
sédio em concentracdes variadas, de acordo com o PCC, e ligado o eletrodo de
trabalho ao polo positivo (+) da fonte de energia, caracterizando o anodo. Os contra-
eletrodos foram ligados ao polo negativo (-) da fonte de energia, caracterizando o
catodo.
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Figura 16 - Desenho esquematico da célula eletrolitica encamisada. (1) eletrodo de
trabalho Ti/Rug3Tip702, (2) contra-eletrodos de titanio, (3) Eletrodo Padréo de
Hidrogénio (EPH)

SAIDA DA AGUA DE
REFRIGERACAO

ENTRADA DA AGUA DE
REFRIGERAGAO

N /

Fonte: Adaptado de Malpass, 2004

Apos cada um dos testes, foi retirada uma aliguota de 1,0 mL da solucéo e
separada em um erlenmeyer de 250 mL, adicionado 5,0 mL de &cido acético glacial
concentrado, aproximadamente 1,0 g de iodeto de potassio P.A., e 50,0 mL de
agua deionizada. Essa mistura foi titulada com uma solucéo de tiossulfato de sddio
(NayS,03) a 0,025 N até a obtencdo de uma cor amarelo péalido. A essa solucdo é
adicionado 3,0 mL de solucéo saturada de amido, conferindo uma cor azul escura a
mistura. Apds isso, continua-se a titulacdo até obtermos uma solugédo incolor.
Utilizamos o volume gasto de tiossulfato de sodio 0,025 N, para determinar a
qguantidade de cloro livre na solugcéo (APHA, 2005).

O principio quimico desse processo é baseado no fato do cloro (Cl,) presente
na aliquota, oxidar o iodeto (I') a iodo diatémico (l,) de acordo com a Equacéo 17.
Este processo ocorre em solugdes com pH inferior a 8. O iodo produzido na solucéo

pode ser reduzido a iodeto novamente pela acdo do tiossulfato (S,05%), como
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demonstra a Equacao 18 e, estequiometricamente, determinar o Cl, presente na
solucdo através da férmula matematica apresentada na Equacdo 19 (USP/Escola
Politécnica/Laboratério de Saneamento, 2004). Essa reacdo de reducdo deve ser
efetuada em solugbes com pH entre 3 ou 4 pois a reacdo com o tiossulfato, em pH

proximo do neutro ndo é estequiométrica (VOGUEL, 1981).

20+ Cl, — I, +2Cl° (17)

I, + 25,057 — 21"+ S,0¢° (18)

mgCla . L = Nnazs203 . Vol nazs203 gasto . 35450

Vol. amostra
(19)

4.5 MONTAGEM EXPERIMENTAL PARA DEGRADACAO DO MSMA

Os ensaios para degradacdo eletroquimica do herbicida foram realizados
primeiramente em amostras contendo o composto comercial e posteriormente foram
realizados testes com o principio ativo MSMA. Todos 0s ensaios utilizaram célula
eletrolitica jaquetada (Figura 13d), ligada a banho ultratérmico regulado para manter
a temperatura a 25°C com fluxo de agua constante.

Os ensaios eletroquimicos com o produto comercial foram realizados em um
meio reacional contendo 0,13 L de solucdo com concentracédo de 1,88 g As L™,
concentracdo equivalente a 6,0 mL de herbicida por litro de solucéo, indicado pela
empresa fabricante, para utilizacdo em lavouras de cana-de-agUcar, em meio
eletrolitico de cloreto de sédio a 1,0 mol L™, com pH inicial igual a 6,0 e mantido em
agitacdo permanente através de agitador magnético, com velocidade de 200 rpm,
submetida a uma corrente elétrica de 0,9 A gerada por fonte estabilizada DC Power
Supply (Minipa - MPL-1303M), por um periodo de 30 minutos. Utilizou-se, acoplado
a ceélula eletroquimica, o eletrodo de trabalho composto por Oxidos de titanio e
ruténio (Ti/Rup3Tip702), dois contra eletrodos de titanio e um eletrodo padrdo de
hidrogénio (EPH).
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Com o intuito de analisar o efeito provocado pela utilizacdo de radiagéao
ultravioleta sobre o processo estudado, 0 mesmo ensaio eletroquimico foi repetido,
adicionando-se a irradiacdo de luz ultravioleta com Amax = 254 nm (Figura 14c),
caracterizando o experimento como fotoassistido, aplicada sobre todo o conjunto de
célula eletroquimica e eletrodos, em camara preparada para impedir a dissipacéo
dos raios UV (figura 14a e 14b), equipada com ventilacdo para evitar o
superaquecimento.

Utilizando a equacdo para determinacdo da energia de um féton e,
substituindo a frequéncia de onda (v) pela velocidade da luz dividida pelo

comprimento de onda da irradiacdo UV utilizada temos:

h.c - p_l683.10%3 10°)
A - 254

E = =7,823 .10 J foton"

Calculando a energia fornecida por 1 mol de fétons teremos:

Emol = (6,02 . 10%) (7,823 .10%°) :. Emno = 470,96 kJ mol fétons™

Analisando que a energia necessaria para promover a cisdo homolitica do
CIO" é 205,0 kJ mol, do Cl, é 242,6 kJ mol™ e do HOH é 463,5 kJ mol™, podemos
concluir que a energia gerada pela lampada utilizada é suficiente.

Isso pode ser comprovado através do trabalho de Jahangiri-rad (2014) sobre
a remocao de arsénio de solucdes aquosas, onde ele relata que a utilizacdo de
radiacdo UV, com comprimento de onda de 247 nm, sobre a superficie de um
eletrodo recoberto com TiO,, é suficiente para promover a excitacdo do elétron da
banda de valéncia, possibilitando a criacdo do par e’gc / h'gy.

Os ensaios eletroquimicos com o principio ativo MSMA foram realizados
alterando apenas a concentracao de arsénio presente na amostra, ou seja, 0,13 L de
solucdo com concentracéo de 0,0198g As.L™, equivalente a 0,050 g de MSMA.L™,
mantendo-se as mesmas condi¢cdes jA especificadas para o teste no produto

comercial.
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4.6 DETERMINACAO DA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

Apés o conhecimento da condicdo 6tima para producdo de cloro livre na
solucéo eletrolitica a ser estudada, torna-se necessario conhecer o comportamento
do herbicida no ambiente. Para tanto, foi executado um experimento com a
finalidade de determinar a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), em condi¢des de
concentracdo do herbicida semelhantes as utilizadas pelos produtores no campo, de
acordo com as especificacfes da empresa produtora do herbicida.

O MSMA é um composto organico, com o elemento quimico arsénio ligado a
um grupo metil (Figura 8a) e, portanto requer uma quantidade variavel de oxigénio,
ou outro oxidante, com a finalidade de oxidar o carbono organico. Essa necessidade
provoca alteracdes indesejaveis no meio ambiente, causando desequilibrios que
podem eliminar varios organismos (OSHIRO, 2010).

A determinacdo foi feita empregando a metodologia analitica titrimétrica de
oxirreducdo de Walkley & Black, no qual o principio desse experimento esta
baseado na oxidacdo do carbono presente em uma mistura aquosa contendo o
herbicida ou seu principio ativo, por uma solucdo oxidante forte, neste caso o
dicromato (Cr,O+%), demonstrado na Equacdo 20. O procedimento consiste em
adicionar 10 mL da solucdo do herbicida em um erlenmeyer, seguidos de 5,0 mL de
solucdo de dicromato a 0,2 mol L™. Na sequencia, adicionar 10,0 mL de &cido
sulftrico concentrado (H2SO4 conc) € deixar em repouso por 15 minutos, agitando
levemente a mistura a cada 2 minutos. Vale ressaltar que a reacao entre o acido
sulfarico concentrado e a mistura contendo o herbicida e o dicromato de potassio é

exotérmica, provocando o aquecimento do erlenmeyer.

3C° + 2Cr,0.% +16H*' —> 3CO, + 8H,0 + 4Cr¥* (20)

A estequiometria da reacdo quimica indica que para cada 3,0 mols de
carbono, sdo gastos 2 mol de dicromato para oxida-lo. Dessa forma, na reacao do
dicromato com o metano arseniato acido monossédico, que apresenta apenas 1
carbono em sua estrutura, serdo gastos 0,66 mols de dicromato para oxidar 1,0 mol
de MSMA.
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ApOGs o repouso, adiciona-se 100 mL de agua deionizada, 5,0 mL de &cido
fosférico concentrado (H3POg4 conc) € 4 gotas do indicador difenilamina. A mistura
deve ser titulada com solugdo de sulfato ferroso amoniacal 0,4 mol.L™ (Equac&o 21)
até obter a coloracdo verde escuro. O volume gasto deve ser comparado com o
volume consumido na titulagdo da prova em branco, ou seja, de uma amostra sem a
adicao do herbicida estudado (OSHIRO, 2010).

Cr,0/* + 6Fe®" + 14H" —> 2Cr** + 6Fe® + 7H,0 (21)

Assim a diferenca observada no consumo de solucéo de sulfato ferroso deve-
se ao dicromato consumido na oxidagdo do carbono. Nessa analise, o resultado é
expresso em mg de O, consumidos, por litro de solucdo, valor esse obtido por
equivaléncia ao oxigénio, em que, para 4,0 mols de dicromato equivalem a 6,0 mols

de oxigénio consumidos.

47 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE ARSENIO POR
ESPECTROFOTOMETRO DE EMISSAO ATOMICA.

O ensaio eletroquimico ou eletroguimico fotoassistido tem a finalidade de
diminuir ou eliminar o efeito téxico do herbicida MSMA, causado principalmente pela
presenca do elemento quimico arsénio, tanto no produto de origem com nos
compostos de degradacédo. Portanto, € fundamental determinar quantitativamente a
presenca desse elemento quimico em solucdo do herbicida utilizada pelos
produtores rurais e sua concentracdo na solucdo final, apés o tratamento, definindo

a partir desses resultados a eficiéncia dos métodos de tratamento.
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Figura 17 - Fendmenos quimicos e fisicos que ocorrem na chama de um

espectrofotometro de emisséo

Evaporacdo
M*X (aq) — - M_x-[EIEII'I:IE-EGI:- - ~ Mx-:s]
Vaporizagio
Excitagéo Dissociagéo
. Mg + X = MXy
Mig térmica @ | o)
Absorgao de energia
Emisséo radiante (hv)
& hv
na chama %,
M Reemissdo (fluorescéncia)
:ql PP P AR ARSI AN SRS
v ou kb

Fonte: OKUMURA; CAVALHEIRO; NOBREGA, 2004

A fotometria de chama é uma das técnicas analiticas mais simples, baseadas
na espectroscopia atbmica. Nela, a amostra a ser analisada, normalmente liquida, &
transformada em aerossol liquido-gds € inserida em uma chama, ocorrendo
fenbmenos fisicos e quimicos como evaporacdo, vaporizacdo e atomizacdo. As
espécies atbmicas ou ibnicas energizadas pela chama, apresentam elétrons
promovidos do estado fundamental a um estado excitado e, quando estes elétrons
retornam ao estado fundamental, emitem radiacdo que é analisada (OKUMURA;
CAVALHEIRO; NOBREGA, 2004). A Figura 16 mostra um esquema dos fenémenos
gue ocorrem na chama de um espectrofotbmetro de emissdo, durante a andlise da
substancia genérica M*X.

Os testes para analise das solugdes, foram realizados em espectrofotbmetro
de emisséo atdbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP AES) - Agilent 4100
equipado com sistema de introducdo de amostra por uma camara de nebulizagdo do
tipo ciclénica e nebulizador padréo, localizado no laboratério da empresa Labfert, rua
José Bonifacio, n° 1067, Cidade Jardim, Uberaba (MG).

Através dos resultados dessa analise, é possivel determinar se, durante os

processos de tratamento, ocorrem reacbes de precipitacdo, deposicdao ou
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volatilizacdo, que venham retirar o elemento quimico arsénio da amostra, alterando
dessa forma, o poder de contaminacdo do meio ambiente. Essa andlise levou em
consideracdo apenas a solucdo do herbicida resultante do tratamento, ndo avaliou
os produtos de degradacao nao soluveis que possam ter sido formados.

Os experimentos de espectrometria para determinagdo da concentracao de
arsénio nas solucbes, antes e apds o tratamento eletroquimico e eletroquimico
fotoassistido, foram divididos em dois grupos.

O primeiro grupo analisado foi composto de solu¢cdes do herbicida comercial
em concentracéo tedrica de 1,88 g de As L™, a mesma indicada pelo fabricante para
tratamento de lavouras de cana-de-agUcar, contendo o cloreto de sédio como
eletrolito na concentragéo de 1,0 mol L™, diluidas em agua deionizada para atingir
concentracfes menores que 100 miligramas de arsénio por litro de solucéo, antes e
apos os processos eletroquimico e eletroquimico fotoassistido.

O segundo grupo de andlise foi formado por solu¢des produzidas com o
principio ativo MSMA, em concentracdo de 50 mg de As L™, contendo o cloreto de
sédio como eletrdlito na concentracédo de 1,0 mol L™, sendo as amostras analisadas
antes e apos o tratamento, da mesma forma que o primeiro grupo.

O espectrofotdémetro foi calibrado com solucdo padréo de arsénio, 100 mg.L™,
diluido em solucdes de 20 mg.L™, 40 mg.L™, 60 mg.L™?, 80 mg.L e 100 mg.L™, e as
amostras foram analisadas e comparadas a curva gerada pelos padrdes

Os testes consistem em separar aliquotas da solucédo do herbicida comercial
com a concentracdo citada, e analisa-las antes dos processos de tratamento e apés
esses, repetindo o mesmo procedimento de analise em solugdes contendo o
principio ativo MSMA na concentracgéo de 50 mg L™.

Todas as analise foram realizadas em triplicata. Com isso preparou-se no
total 9 amostras do herbicida comercial e 9 amostras do principio ativo. Na
sequéncia, trés amostras do herbicida comercial e trés amostras do principio ativo
foram submetidas ao tratamento eletroquimico, as outras trés amostras do herbicida
comercial e as outras trés do principio ativo foram submetidas ao tratamento
eletroquimico fotoassistido. As outras trés amostras restantes do herbicida comercial

e do principio ativo permaneceram sem tratamento (branco).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 PRODUCAO DE CLORO LIVRE

As espécies de cloro livre produzidas no meio reacional, resultado da
oxidacao do anion cloreto (CI) presente no eletrdlito utilizado, ocorrida na superficie
do anodo de trabalho (Equacdes 22 e 23), além de outras interagcbes como
demonstrado nas Equacbes 9, 10, 11 e 14, foram analisadas seguindo a

programacao proposta pelo PCC.

NaClagy == Na'@g * Clag (22)

A producao desse cloro livre, disponibilizado para degradacdo do herbicida,
apresentou os resultados dispostos na Tabela 3, onde podemos verificar que
utilizando a densidade de corrente minima 0,05 A cm™ e densidade de corrente
méxima 0,45 A cm™, concentracdo minima de NaCl 0,1 mol L™ e uma concentracéo
méxima de 1,0 mol L™, a maior producdo de cloro livre ocorreu no experimento 4,

indicando assim a melhor condicao de trabalho, demonstrado no Figura 18.

Tabela 3 - Resultados da producao de cloro livre utilizando os experimentos gerados

na elaboracdo do PCC

Experimentos Corrente Concentracao Na(Cl Cloro livre
(ampere) (mol L") mg L™
1 0,100 (-1) 0,100 (-1) 567,20
2 0,100 (-1) 1,000 (+1) 1.205,30
3 0,900  (+1) 0,100 (1) 2.127,00
4 0,900  (+1) 1,000 (+1) 4.466,70
5 - 0,066 (-a) 0,550 (0) 0,00
6 1,066  (+q) 0,550 (0) 4.183,10
7 0,500 (0) - 0,086 (-a) 0,00
8 0,500 (0) 1,186 (+a) 2.906,90
9 0,500 (0) 0,550 (0) 2.552,40
10 0,500 (0) 0,550 (0) 2.481,50
11 0,500 (0) 0,550 (0) 2.552,40

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2016
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Figura 18 - Resultados da producéo de cloro livre utilizando os experimentos
gerados na elaboragéo do PCC
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2016

Esse resultado é explicado pela Lei de Faraday que, de acordo com Atkins e
Jones (2001), relaciona estequiometricamente a massa de produto obtido com a
quantidade de mols de elétrons gerados pela eletrdlise, através da relagédo entre a
guantidade de mols de elétrons produzidos e a razdo da carga elétrica fornecida

pela constante de Faraday (Equacéo 24).

x It
Mols de elétrons = corrente (A) x tempo (s) ou n(e’) = F_
F

(24)

A Tabela 4 apresenta a relacdo do efeito das variaveis utilizadas para
elaboracdo do planejamento composto central, analisando a influéncia dos termos

lineares X; e X, e dos termos quadréaticos X2 e X,°.
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Tabela 4 - Estimativa de relacdo dos efeitos das variaveis na elaboracao do PCC

Fatores t(5) P Coeficiente
Média 13,61816 0,000038 2528,767
Corrente (A) (X1) 11,80285 0,000077 1342,125
Corrente (A) (X19) -1,02587 0,351997 -138,846
Concentracdo NaCl (mol.L™) 7,79247 0,000557 886,097
(X2)
Concentracao NZaCI (mol.L™ -3,38319 0,019606 -457,896
(X27)
X1 por X; 2,64531 0,045683 425,400

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2016

Utilizando os valores de p (0,05) como parametro para analisar a significancia
estatistica de cada variavel, dentro do intervalo de confiabilidade de 95 %, pode-se
notar que o termo quadratico da variavel corrente (X;?) ndo exibe significancia sobre
0 experimento, apresentando um valor muito superior ao padrédo (0,351997).

Analisando o termo quadratico da varidvel concentracdo de NaCl (X,?),
observa-se que ele apresenta uma influéncia negativa no processo. Dessa forma
conclui-se que apenas os termos lineares de corrente e concentracdo de NaCl (X; e
X>) apresentam uma influéncia positiva sobre o processo de producéo de cloro livre.

Os valores de t(5), que indica a influéncia dos termos lineares e quadraticos
sobre o processo, e do coeficiente determinados entre eles, s&o utilizados para
montar a Equacéo 25. Essa equacdo € o modelo que representa a producao de
cloro livre, baseado na significAncia e confiabilidade dos termos lineares e
quadraticos de corrente (x; e xi°) e dos termos lineares e quadraticos de

concentracdo (x, e X,%), assim como na relacdo existente entre as variaveis (X1xy).

CO“Ce”é{a‘?ao = 2528,77+1342,13%1-138,85x 1>+ 886,10x,- 457,89 ,°+425,40x:X, (25)
2

Aplicando o principio da andlise de Pareto, aos resultados obidos na Tabela 5,
obtém-se o grafico disponivel na Figura 19. A andlise de Pareto € uma técnica
estatistica com a finalidade de auxiliar a tomada de decisdo definindo as variaveis

mais significativas dentre o conjunto de variaveis estudadas.
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Verifica-se que, os termos lineares das variaveis de corrente aplicada ao
sistema e concentragdo do eletrolito NaCl, apresenta uma significancia positiva para
0 ensaio, quando comparado ao termo quadratico da concentracdo de NaCl. Da
mesma forma, € possivel verificar a significancia negativa que o termo quadratico da
variavel corrente aplicada ao sistema tem sobre a producédo de espécies de cloro
livre.

Utilizando os valores para a concentracdo de espécies de cloro livre, obtidos
através dos ensaios eletroquimicos realizados, em relacdo aos valores previstos
pela andlise estatistica, obteve-se o grafico demonstrado na Figura 20, onde os

valores obtidos, marcados de azul, situam-se proximos a reta de previsao.

Figura 19 - Diagrama de Pareto para os termos lineares e quadraticos das variaveis
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Estimativa dos valores

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2016
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Figura 20 - Relagao entre valores preditos e valores obtidos na produgéo de cloro
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2016

Esse grafico demonstra que os valores obtidos para as concentracfes de
espécies de cloro livre, durante o experimento utilizando a célula eletroquimica
jaquetada, seguem a previsdo do modelo obtido pela Equacédo 25. Esses resultados
indicam uma boa exatidao do procedimento.

Utilizando-se esses valores obtidos durante o ensaio, gerou-se o grafico de
superficie demonstrado na Figura 21. No grafico € possivel observar claramente a
tendéncia de aumentar a producéo de espécies de cloro, em funcdo do aumento da
concentracdo do eletrélito e da corrente aplicada. O mesmo ocorre com o gréafico de

contorno exposto na Figura 22.
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Figura 21 - Andlise de Superficie para producdo de cloro livre em funcdo da

variacdo da concentracdo de NaCl e da corrente aplicada
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Figura 22 - Andlise de Contorno para producédo de cloro livre em funcéo da variacéo

da concentracéo de NaCl e da corrente aplicada
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Podemos concluir, amparados na Lei de Faraday que relaciona o tempo de
eletrolise e a corrente empregada no processo, e analisando os resultados dos
testes, demonstrados nas Figuras 23 e 24 que, para um mesmo intervalo de tempo,
guanto maior for a concentracéo do eletrolito e, quanto maior for a corrente aplicada
ao sistema, maior serd a producdo de espécies de cloro livre no eletrodo de
trabalho.

5.2 DETERMINACAO DA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

Neste teste, utilizou-se uma solugdo do herbicida comercial, em uma
concentracdo de 0,6% v/v, a mesma usada a campo em lavouras de cana-de-agucar
e soja, que equivale a 4,74 g de MSMA por Litro de calda, correspondendo a 1,88 g
de arsénio por litro. A solugéo apresentou pH inicial igual a 6,1 e temperatura de
26,5°C.

A titulacdo de uma solucdo sem o herbicida, chamada de branco, ocorreu
com o ponto de viragem obtido apds a titulacdo de 12,8 mL de solucdo de sulfato
ferroso amoniacal 0,4 mol L™.

A mesma titulacdo ocorreu com a solucdo contendo o herbicida, na
concentracdo citada anteriormente (amostra), obtendo-se a viragem da cor apés a
titulacdo de 11,2 mL da mesma solucédo de sulfato ferroso. A diferenca na titulacédo
entre o branco e a amostra do herbicida foi de 1,6 mL, sendo relativa ao consumo do
Fe” (OSHIRO, 2010).

Utilizando-se a estequiometria da Equacao 21 e a equivaléncia entre os mols
de Fe?* e o oxigénio, obtem-se um valor de 512,00 mg de O consumidos por Litro
de calda utilizada (DQO = 512,00 mg O, L ™). Este valor é bem significativo quando
comparado ao permitido no estado de Minas Gerais, pela Deliberagcdo Normativa
Conjunta Copam/CERH-MG N° 1/2008, que permite o lancamento de efluentes com
DQO de até 180 mg L™ .

Em uma amostra dessa solugdo aquosa, contendo o herbicida comercial, foi
adicionado o eletrélito de NaCl até obter a concentracdo de 1,0 mol L . Essa
mistura foi submetida a corrente de 0,9 A, em célula contendo o eletrodo de trabalho
(Ti/Ruo3Tip702) e os contra-eletrodos (Ti), durante 30 minutos e, em seguida,

repetido o teste para determinagao da DQO.
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O resultado obido foi de um volume titulado de sulfato ferroso amoniacal 0,4
mol L™ igual a 12,8 mL, ou seja, 0 mesmo volume gasto na anélise do branco. Isso
indica que o tratamento eliminou totalmente o carbono orgéanico, presente na
solucéo do herbicida.

Outra amostra da solucdo aquosa do herbicida comercial, a qual também foi
adicionado o eletrélito NaCl até atingir a concentracéo de 1,0 mol L™, foi submetida
ao tratamento eletroquimico fotoassistido, utilizando o mesmo eletrodo de trabalho e
contraeletrodos, a corrente de 0,9 A durante 30 minutos e uma fonte de foto-
irradiacdo UV. Apds o tratamento, uma amostra da solugdo foi analisada para
determinacdo da DQO, apresentando como resultado da titulagdo com sulfato
ferroso amoniacal, o volume gasto de 12,8 mL, significando que todo carbono
presente na solucao foi oxidado a CO..

A Figura 23 apresenta os valores da demanda quimica de oxigénio para o
herbicida comercial antes e depois do tratamentos eletroquimico e eletroquimico
fotoassistido, em comparacdo com o valor de consumo de oxigénio permitido pela

legislacdo mineira em vigor.

Figura 23 - Demanda quimica de oxigénio do herbicida comercial Volcane® antes e
depois do tratamento eletroquimico e eletroquimico fotoassistido
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2016
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Apesar da demanda quimica de oxigénio do herbicida estudado ser
elevada (512 mg.L™), sendo equivalente & 2,8 vezes superior a DQO permitida para
lancamento de efluentes nos estados de S&o Paulo, Minas Gerais, Rio de Janeiro,
Goias e 2,2 vezes superior ao permitido no estado do Parana (BRASIL, 2009), o
MSMA é um composto monometilado e, em presenca de fortes agentes oxidantes
como o cloro radicalar, o cloreto e o hipoclorito, tem seu carbono rapidamente
descarregado.

Segundo Guimaraes e Nour (2001) a eficiéncia das espécies de cloro em

oxidar a matéria organica estd diretamente relacionada com a quantidade de

oxigénio livre produzido ([O]), demonstrado nas Equacdes 26, 27 e 28.

Cly+ H,O0 — [O] +2CI™ + 2H* (26)
HOCI — [O]+CI +H' 27)
2Cl0; + H,0 — 5[0] + 2CI™ + 2H* (28)

Dessa forma, ndo foi possivel observar nenhuma diferenga na eficiéncia da
oxidacdo do carbono organico, presente em solugdo aquosa de metano arseniato
acido monossoédico, do método eletroquimico em relacdo ao método eletroquimico

fotoassistido.

5.3 DETERMINACAO DA  CONCENTRACAO DE ARSENIO POR
ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO ATOMICA EM CHAMA (MP-AES)

Os resultados apresentados nas analises de arsénio por MP-AES estdo
dispostos na Tabela 5.
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Tabela 5 - Valores da concentracéo de arsénio obtido por andlise espectromeétrica
de amostras do herbicida comercial e do principio ativo MSMA

Concentracéo de Percentual de remocao
Amostra .
leitura
Herbicida comercial sem N
1,528825 g As.L” 0,0 %
tratamento
Herbicida comercial com N
o 0,002325 g As.L 99,85 %
tratamento eletroquimico
Herbicida comercial com
tratamento eletroquimico 0,001725 g As.L*! 99,89 %
fotoassistido
MSMA sem tratamento 0,04859 g As.L™ 0,0 %
MSMA com tratamento 1
o 0,00014000 g As.L 99,71 %
eletroquimico
MSMA com tratamento 1
0,00009000 g As.L" 99,82 %

eletroquimico fotoassistido

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2016

A analise da amostra da solucéo de herbicida comercial, sem nenhum tipo de
tratamento, obteve como resultado uma concentracdo de 1,528825 g de arsénio por
litro de solucdo, demonstrando uma diferenca de 18,68 % a menos que o indicado
teoricamente. Nao existem dados suficientes para determinar se essa diferenca de
concentracdo se deve a erros no método de producdo do herbicida ou a reacdes
quimicas que o MSMA pode sofrer provocando, por exemplo, a precipitacdo do
material no recipiente. Mas mesmo com essa diferengca de concentracdo, a solucao
aquosa contendo o herbicida caracteriza-se como altamente toxica. Apdés o
tratamento eletroquimico, a analise da amostra comprovou uma concentracao de
2,325 mg As L™, o que equivale a uma remocéo de 99,85 % do arsénio dissolvido,
caracterizando uma excelente performance do método.

A analise da amostra de herbicida comercial, que foi submetida ao tratamento
eletroquimico fotoassistido e, que se baseia na producdo de radicais livres como
cloro radicalar e do radical hidroxil, apresentou uma concentragéo de 1,725 mg As

L™, significando um percentual de remocéo de 99,89 % do arsénio dissolvido.
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A anadlise da amostra contendo o principio ativo MSMA, obteve um resultado
semelhante ao obtido na analise do herbicida comercial. A amostra contendo uma
concentracdo tedrica inicial de 50 mg As L™, sem nenhum tratamento, apresentou
como resultado ao teste espectrométrico de emissdo atdmica, uma concentracédo de
48,59 mg As L*, o que equivale a uma diferenca de 2,33 % menor que a
concentracdo teérica (50 mg As L™ com 99,5% de pureza).

ApOs o tratamento eletroquimico, a amostra do principio ativo MSMA
apresentou uma concentracado de 0,14 mg As LY o gue representa uma remocao de
99,71 % do arsénio dissolvido na solucdo, sendo ligeiramente inferior a remocéao
obtida na solugdo do herbicida comercial. A remog¢é&o do principio ativo demonstrou
ser 0,14 % menos efetiva que a remoc¢ao do herbicida comercial.

A analise da amostra contendo o principio ativo MSMA, que sofreu tratamento
eletroquimico fotoassistido, comprovou uma concentracdo de 0,09 mg As L%,
significando 99,82 % de remocédo do arsénio dissolvido. A diferenca na remocéo do
principio ativo, em relacdo ao composto comercial, equivale a 0,07% a menor. A
Figura 24 apresenta um grafico com as concentracdes de arsénio antes e apds 0s

tratamentos promovidos.

Figura 24 - Comparacédo entre as concentracdes de arsénio dissolvido antes e apos
cada tratamento.
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Nesse momento é importante ressaltar que o tratamento eletroquimico produz
um fluxo de elétrons capaz de provocar a reducdo de diversas espécies. No
processo eletroquimico esse fluxo de elétrons € proveniente apenas do catodo. Ja
no processo eletroquimico fotoassistido também ocorre a presenca do elétron

hidratado (e'sc) , conforme a Equacgao 29.

RU()’3Ti()’70z + hvy — egc t+ h+BV (29)

Estando o arsénio, presente ho metano arseniato acido monossodico, em seu
mais elevado estado de oxidacdo, € natural que esse arsénio seja reduzido de
maneira total ou parcialmente, sendo esse fluxo de elétrons suficiente, de acordo
com os resultados obtidos, para a remocao do arsénio dissolvido.

Essa remocao pode se dar pela reducdo do arseniato a arsénio elementar
(Equacédo 30) e consequente deposicdo no contra-eletrodo, ou a reducédo do
arseniato a anion trivalente de arsénio (Equacéo 31), possibilitando sua rea¢cdo com

o hidrogénio para formacédo da arsina.

H,CAsOs + 5¢ —  As’ + CO; + 2H" +H,0 (30)

HiCAsOs + 8¢ —  As® + 2H' + CO, + H,0 (31)

A andlise, em balanca de precisdo, dos contra-eletrodos de titanio utilizados
no experimento do principio ativo, comprova a alteracdo na sua massa, ocorrendo
um acréscimo de 0,0055 g apés o tratamento eletroquimico e um acréscimo de
0,0067 g apos o tratamento eletroquimico fotoassistido. Atribuir essa alteracdo de
massa a deposicdo de arsénio elementar no contra-eletrodo, ndo deve ocorrer sem

gue analises especificas sejam efetuadas sobre o material depositado.
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Figura 25 - Resultado da pesagem dos contra-eletrodos e massa depositada
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A producéo de arsina, apesar de nao ter ocorrido a coleta e analise dos gases
liberados durante os tratamentos eletroquimico e eletroquimico fotoassistido,
aconteceu de forma natural, ja que a arsina é um composto formado quando o meio
reacional apresenta o elemento arsénio em contato com o hidrogénio ou com
agentes redutores em solugcdo aquosa (OLSON, 2014). Durante 0S ensaios
laboratoriais, 0 meio reacional aquoso apresentou grande quantidade de hidrogénio
gasoso desprendido no catodo (Equacdo 32), um fluxo continuo de elétrons
produzidos pela eletrélise, além da excitagdo do elétron da banda de valéncia (e'sv)

a banda de conducéo (e'sc), atuando como agentes de elevado poder redutor.

2H20(|) + 2 — Hz(g) + ZOH-(aq) (32)
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho demonstrou o poder contaminante do MSMA, baseado em sua
elevada demanda quimica de oxigénio (DQO), no elevado teor de arsénio
empregado em culturas de cana-de-aclcar, fundamentado no poder toxico do
arsénio, seja dos compostos que apresentam o arsénio na valéncia +5, ou daqueles
gue apresentam o elemento quimico na valéncia +3.

Ao mesmo tempo propds métodos de degradacdo do herbicida MSMA
fundamentados em processos eletroquimicos e eletroquimicos fotoassistidos, que
obtiveram éxito tanto na eliminacdo da demanda quimica de oxigénio em solucdes
provocada por esse composto quimico, quanto na remocdo do elemento quimico
arsénio, dissolvido nas amostras, nas mesmas condicbes de concentracao
empregadas nas lavouras de cana-de-agucar.

Os testes em célula eletroquimica, para producao de espécies de cloro livre,
comprovaram a relacdo direta entre concentracdo do suporte eletrolitico (NaCl), a
corrente elétrica aplicada ao sistema e a concentracdo de ECL produzidas em
solugcédo. De acordo com o pH final da solucdo de herbicida testada, que variou de
6,9 a 8,3, estima-se que ocorra uma predominancia das espécies HCIO e CIO , em
detrimento das demais espécies de cloro também produzidas no processo
eletrolitico.

A eliminacdo da DQO, ocorrida com a mineralizacdo de forma completa do
carbono organico presente no grupo metil, ligado ao arsénio, aconteceu em
intensidade semelhante no tratamento eletroquimico, assim como no tratamento
eletroquimico fotoassistido, apesar da diferenca de principios ativos dos dois
processos, um ocorrendo principalmente pela acdo de espécies de cloro livre como
Clyg), CI, HCl(aq), HCIO(sq) € CIO™, outro pela acédo de radicais ativos (cloro radicalar
e hidroxil).

Com relacdo a remocao do arsénio solubilizado nas amostras do herbicida, o
resultado obtido foi extremamente satisfatorio, ocorrendo uma remoc¢ao superior a
99,7 % do arsénio (Tabela 6) em qualquer dos procedimentos utilizados.

Observa-se diferencas na remocao de arsénio solubilizado ocorridas entre o
processo eletroquimico e o processo eletroquimico fotoassistido. Nos ensaios com o
herbicida comercial, a remocéo do arsénio no tratamento fotoassistido foi 0,04 %

superior ao tratamento eletroquimico, enquanto nos ensaios com o principio ativo, a
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remocg&o do arsénio no tratamento fotoassistido foi 0,11 % superior ao tratamento
fotoquimico. A diferenca no percentual de remocgdo entre o principio ativo e o
herbicida comercial pode ser creditada ao "efeito matriz”, presente no herbicida
comercial.

Apesar de aparentemente pouco significativa a diferenca entre o0s
tratamentos, a superioridade do processo fotoassistido foi comprovada, tanto no
herbicida comercial quanto no principio ativo. Essa diferenca torna-se mais relevante
guando levamos em consideracao o efeito cumulativo do tratamento.

Dessa forma, conclui-se que a eliminagcéo da DQO, assim como a remog¢é&o do
arsénio dissolvido em solugdo aquosa, podem ocorrer de forma efetiva pela
utilizacdo do processo eletroguimico fotoassistido. Trata-se de uma metodologia
rapida, de custos moderados que, utilizando-se de meio eletrolitico a base de cloreto
de sddio (NaCl), empregando 0,9 A de corrente no sistema e uma fonte de radiacao
UV, pode tornar-se uma alternativa interessante para ser empregada no tratamento
de aguas residuais, contaminadas com herbicidas a base de MSMA.

O presente estudo ndo apresentou dados suficientes para determinar
guantitativamente o destino do arsénio removido das amostras. Estima-se, baseado
na andlise de massa, que parte do arsénio presente na solugéo tratada tenha sido
depositada no contra-eletrodo, na forma de arsénio elementar (As®), gracas ao fluxo
de elétrons disponivel no catodo e aos elétrons excitados a banda de conducao.
Esse comportamento ndo se caracteriza em prejudicial ao experimento, uma vez
que o arsénio elementar depositado no conta-eletrodo, encontra-se imobilizado e
apresenta baixa toxicidade.

Outro destino possivel para o arsénio retirado durante os ensaios, é a reacao
com o hidrogénio produzido no catodo e presente na solucdo, resultando na
formacado de arsina (AsHz) na forma gasosa, que apresenta uma toxicidade muito
mais elevada que o arsénio pentavalente presente na solucdo de herbicida, antes do

tratamento.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

O objetivo central da presente pesquisa foi alcangcado: “Avaliar a eficiéncia do
processo de degradacdo do MSMA, em condicbes de concentracdo do herbicida
semelhantes as condi¢cdes do campo, por meio dos métodos eletroquimicos e
eletroquimicos fotoassistidos” sendo que, com intuito de ampliar os estudos, ainda
serdo realizados testes de fitotoxicidade, através de bioensaios ecotoxicologicos,
analisando o comportamento da solucédo contaminante de MSMA ap0s o tratamento
eletroquimico e eletroquimico fotoassistido, analise por voltametria de redissolucéo
catddica (CSV), além de ensaios de degradacéo prolongada.

O estudo dos compostos de decomposicdo, formados durante o tratamento
eletroquimico do MSMA, assim como seu poder contaminante do meio ambiente,
esta proposto em projeto de doutorado, jA aprovado, a ser desenvolvido na
Universidade Federal do Triangulo Mineiro, através do Programa de Pés-Graduacao
Multicéntrico de Quimica de Minas Gerais. Nessa nova proposta, 0s ensaios de
degradacdo da solucdo contaminante ocorrerdo em sistema fechado, tornando
possivel a coleta para posterior andlise de todos os produtos de degradacdo do
MSMA, que contenham o elemento quimico arsénio.
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