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RESUMO

A contaminacdo de aguas por pesticidas presentes em efluentes de atividades industriais e
agricolas acarreta grandes impactos ambientais, sendo imprescindivel o desenvolvimento de
tecnologias de tratamento desses efluentes. Nesse trabalho, aplicou-se uma combinacéo de
trés técnicas: eletroquimica, fotoquimica e sonoquimica, chamada sonoeletroquimica
fotoassistida, na degradacdo dos pesticidas ametrina, diuron e hexazinona. Para isso, 0 sistema
foi montado utilizando-se uma célula eletroquimica de bancada em fluxo, eletrodo de trabalho
Ti/Ruo3Tio 702, contra-eletrodo de Ti e eletrélito suporte NaCl. Definidas as variaveis,
corrente elétrica e concentracdo de NaCl, aplicou-se o planejamento experimental em termos
de concentracdo de espécies de cloro livre. Escolheu-se o sistema eletroquimico para
execucdo desse planejamento, pois foi necessario quantificar as espécies de cloro livre nesse
estudo. Assim, determinou-se as condi¢bes 6timas do processo para realizacdo dos ensaios de
degradacdo. Nos ensaios de degradacdo fotoquimicos, a irradiacdo ultravioleta (UV) foi
aplicada por uma fonte luminosa de radiacdo UV, e nos sonoquimicos, a energia ultrassénica
foi fornecida por meio de um banho ultrassom. Os ensaios de degradacdo foram monitorados
por espectroscopia UV-vis, carbono organico total (COT), cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), e avaliou-se a eficiéncia energética do processo. Pelo planejamento
experimental, obteve-se as condi¢bes Otimas do processo, sendo 0,88 mol L' para
concentracdo de NaCl, e 0,78 A para corrente elétrica. O processo sonoeletroquimico
fotoassistido promoveu uma satisfatoria geracdo de espécies altamente oxidantes, permitindo
uma eficaz degradacgéo dos pesticidas estudados, alcancando uma remogédo de COT de 91%,
94% e 77%, para ametrina, diuron e hexazinona, respectivamente. Pela anélise de CLAE
infere-se que esse mesmo processo resultou em uma remocdo de aproximadamente 100% para
ametrina e diuron, e 80,7% para hexazinona. Além disso, a combinacdo das trés técnicas
apresentou uma maior eficiéncia de corrente, menor consumo energeético e boa eficiéncia
energética do sistema. Os resultados indicaram que o processo sonoeletroquimico
fotoassistido pode ser aplicado na degradacdo dos pesticidas ametrina, diuron e hexazinona,

como um tratamento eficaz, apropriado e promissor.

Palavras-chave: Processos oxidativos avancados. Efluentes. Degradacdo de pesticidas.

Planejamento experimental. Espécies de cloro livre.



ABSTRACT

Contamination of water by pesticides present in effluents from industrial and agricultural
activities causes major environmental impacts, and the development of treatment technologies
for these effluents is essential. In this study, a combination of three techniques we applied:
electrochemical, photochemical and sonochemical - denominated photoassisted
sonoelectrochemical degradation, for the degradation of the pesticides ametrine, diuron and
hexazinone. For this purpose, the system was assembled using a bench scale electrochemical
cell with continuous flow, the working electrode was Ti/Ruo3Tio 702, plate the counter
electrode a Ti plate and the supporting electrolyte NaCl. The variables were defined, electric
current and NaCl concentration, and was applied the experimental design in terms of
concentration of free chlorine species. The electrochemical system was chosen for
implementation of this design, because it was necessary to quantify the free chlorine species
in this study. Thus, were determined the optimum process conditions to carry out the
degradation assays. In photochemical degradation, the irradiation was applied by an
ultraviolet light source. For sonochemical treatment, the ultrasonic energy was provided by
means of a ultrasound bath. The degradation experiments were monitored by UV-vis
spectroscopy, TOC, HPLC and phytotoxicity, and the energy efficiency of the process was
evaluated. From the experimental design, the optimum process conditions obtained were 0.88
mol L?, for NaCl concentration, and 0.78 A, for electric current. The photoassisted
sonoelectrochemical degradation process promoted satisfactory generation of highly oxidizing
species, allowing for efficient degradation of the studied pesticides, achieving a COT removal
of 91%, 94% and 77%, for ametrine, diuron and hexazinone, respectively. By the HPLC
analysis it can be inferred that this same process resulted in a removal of approximately 100%
for ametrine and diuron, and 80.7% for hexazinone. Besides that, the combination of the three
techniques showed a higher current efficiency, lower energy consumption and good energy
efficiency of the system. The results indicated that the photoassisted sonoelectrochemical
process can be applied to the degradation of pesticides ametrine, diuron and hexazinone, as a

effective, appropriate and promising treatment.

Keywords: Advanced oxidation processes. Effluents. Degradation pesticides. Experimental

design. Free chlorine species.
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1 INTRODUCAO

A expansdo das atividades industriais e praticas agricolas intensivas para suprir a
demanda mundial por alimentos produz grandes quantidades de residuos, contendo
substancias consideradas poluentes persistentes e contaminantes emergentes, conforme a
situacdo em que se encontram. Esses residuos possuem composicdo quimica diversificada,
podendo variar desde compostos inorganicos a polimeros e produtos organicos, exibindo
poluentes toxicos e resistentes (recalcitrantes) aos sistemas convencionais de tratamento.
(BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015; MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; SOUZA;
PERALTA-ZAMORA, 2006).

Os contaminantes emergentes consistem em substancias utilizadas no cotidiano da
populacdo, incluindo principalmente produtos farmacéuticos, pesticidas e produtos quimicos
perfluorados e desreguladores enddcrinos, cuja decomposicdo e remocdo € dificil de ser
alcancada pelos métodos de tratamento comuns (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015;
CALDAS et al., 2013; PAL et al., 2014).

A degradacdo desses contaminantes pode até ser ativada por alguns desses métodos,
porém seus subprodutos geralmente se manifestam mais perigosos quando comparados ao
composto original. 1sso pode estar relacionado a diversos motivos, tais como estruturas
quimicas complexas dos recalcitrantes, existéncia em quantidades residuais, e alta capacidade
de causar letalidade a micro-organismos (CALDAS et al., 2013; KAPELEWSKA et al., 2018;
REDDY et al., 2010).

Aguas residuais e efluentes contendo pesticidas exibem complexidade, devido ao
principio ativo e pelo fato da existéncia de componentes que auxiliam na solubilidade do
principio ativo, de sua disperséo e permanéncia no meio ambiente (AKDOGAN et al., 2013).

Pesquisas revelam o registro de aproximadamente 500 compostos identificados como
pesticidas ou seus metabdlitos, presentes nos principais meios ambientais, agua, ar e solo,
ocasionado impactos adversos no ecossistema. Estima-se que nove dos doze produtos
quimicos organicos mais perigosos e persistentes do mundo sdo definidos como pesticidas,
representando cerca de 70% da lista de produtos quimicos mais “sujos” (PAL et al., 2014;
REDDY et al., 2010; SOUSA et al., 2018).

Inimeros estudos apontam que compostos como o biocida tebuconazol, e pesticidas
carbofurano, atrazina e epoxiconzol, podem surgir na dgua potavel e na agua de superficie,
indicando a ocorréncia de descarte desses poluentes diretamente no meio ambiente através de

efluentes provenientes de atividades agricolas e industriais (CALDAS et al., 2013; SOUSA et
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al., 2018). Avalia-se que a ocorréncia de pesticidas em efluentes de estacGes de tratamento de
aguas residuais abrange uma faixa de concentracdo entre 1 ng/L e 1 pg/L (KAPELEWSKA et
al., 2018; SOUSA et al., 2018).

Neste sentido, a conservacao dos recursos hidricos compreende a gama de questdes
globais contemporaneas mais criticas, significando um desafio para a comunidade cientifica,
posto que o problema da poluigdo das &guas intensifica as exigéncias ambientais, impondo a
necessidade de otimizacdo dos processos industriais e agricolas, e do sistema de descarte dos
residuos gerados. Sendo assim, torna-se imperativo a aplicacdo de tecnologias de tratamento
de aguas residuais e efluentes industriais e agricolas que asseguram ndo apenas a degradacéo,
mas também a mineralizagdo completa de pesticidas nos principais meios ambientais (PAL et
al., 2014; REDDY et al., 2010; SOUSA et al., 2018).

Aliado a isso, a otimizacdo do processo através de um planejamento experimental
adequado e andlises estatisticas consistentes permite a obtencdo de resultados confidveis.
Dessa maneira tem-se um menor gasto de tempo, de reagentes e menor geracao de residuos,
segundo os principios da Quimica Verde (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

Nas Ultimas décadas, o foco das pesquisas tem se voltado para o melhoramento de
métodos ecologicamente corretos para o tratamento de aguas residuais e efluentes industriais
e agricolas, conferindo destaque aos processos oxidativos avancados (POA’s), por consistir
em tecnologias eficientes que minimizam o0s impactos ambientais. O objetivo de tais
tecnologias abrange qualificar, quantificar, controlar e tratar os efluentes através de processos
limpos, com minima geracdo de residuos (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015;
MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; MALPASS et al., 2011).

O campo das Ciéncias Exatas e Engenharias dirige evidente interesse para esses tipos
de tecnologia, tendo em vista dois alvos especificos, a eficiéncia na remocéo e degradacédo dos
compostos prejudiciais (cumprindo os limites legais estabelecidos), e que os custos de
instalagdo e operagdo sejam suficientemente baixos para atrair os setores industriais
(interessados em minima manutencdo e retorno do investimento inicial) (BRILLAS;
MARTINEZ-HUITLE, 2015; MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; MALPASS et al.,
2011).

Dessa maneira, 0s POA’s podem ser aplicados individualmente, ou combinados entre
si e com outros métodos de tratamento de aguas residuais efluentes industriais e agricolas,
prévia ou posteriormente, conforme o proposito de se atingir com o tratamento. A eficacia dos
POA’s tem sido relatada em diversos estudos, mostrando sua dependéncia direta com a

geracdo de radicais livres reativos, sendo o mais importante o radical hidroxila (*OH), que
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apresenta potencialmente uma quantidade mais significativa e eficiente na degradacdo de
poluentes quando ocorre a associacdo de POA’s (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015;
MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; MALPASS et al., 2011).

Neste contexto, pode-se constatar que na literatura os métodos eletroquimico
fotoassistido e sonoeletroquimico destacam-se como processos de degradacéo, em virtude dos
significativos resultados apresentados na remocdo de contaminantes de efluentes aquosos.
Alguns estudos revelam a eficiéncia na remocdo de pesticidas pela combinacdo da energia
ultrassénica com o processo eletroquimico fotoassistido (ANTONELLI et al., 2017; PINTO et
al., 2019). No entanto, verifica-se que poucos estudos empregam a associacdo das trés
técnicas na degradacdo de pesticidas: eletroquimica, fotoquimica e sonoquimica. Sendo assim,
esse processo combinado pode apresentar uma maior eficiéncia e, possivelmente, resultar em
um novo método de tratamento de efluentes contendo pesticidas.

Diante do exposto, o presente estudo propde a aplicagio do processo
sonoeletroquimico fotoassistido para promover a remocao/degradacdo dos pesticidas
ametrina, diuron e hexazinona, investigando a eficiéncia desse novo processo no tratamento

de efluentes e aguas residuais contendo pesticidas.

2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi estudar o processo sonoeletroquimico fotoassistido,
um processo oxidativo avancado eletroquimico (POAE), para degradacdo dos pesticidas
ametrina, diuron e hexazinona, visando investigar uma melhoria/inovagdo nos sistemas de
tratamento eletroquimico de efluentes contendo pesticidas, tendo em vista 0s interesses

ambientais, como reducdo da geracao de residuos e de gasto com tempo e reagentes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste estudo consistiram em:
e Realizar o planejamento experimental, analisando as variaveis concentragéo do
eletrolito suporte e corrente elétrica aplicada do processo eletroquimico, para

producdo de espécies de cloro livre (ECL);
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e Realizar a avaliacdo de producdo e consumo de ECL, para 0s processos
isolados (eletroquimico, fotoquimico e sonoquimico) e combinados
(eletroquimico fotoassistido, sonoeletroquimico, sonoquimico fotoassistido e
sonoeletroquimico fotoassistido);

e Auvaliar a influéncia do pH, a fim de detectar a presenca de ECL (HCIO/OCI);

e Analisar a eficiéncia da degradacdo/remocdo dos pesticidas estudados,
ametrina, diuron e hexazinona, bem como o monitoramento da concentracéo
desses pesticidas, pelo processo sonoeletroquimico fotoassistido;

e Investigar a sinergia na remocdo dos pesticidas estudados pelo processo
sonoeletroquimico fotoassistido, e a viabilidade desse processo através do
parametro energia elétrica por ordem;

e Efetuar a andlise energética para os POAE’s (eletroguimico, eletroquimico

fotoassistido, sonoeletroquimico e sonoeletroquimico fotoassistido).

3 ESTADO DA ARTE
3.1 EFLUENTES E PESTICIDAS

Diversos estudos tém enfatizado a contaminacdo dos meios aquosos por poluentes
organicos persistentes, os pesticidas, constituindo uma ameaca quanto a disponibilidade dos
recursos hidricos, devido a perda do equilibrio entre a quantidade e a qualidade da agua
acessivel e sua demanda, tornando-a inadequada para uso. A poluicdo de meios aquosos por
estes compostos, resultantes principalmente do aumento exponencial de atividades agricolas e
fabricas de pesticidas, tendo como consequéncia 0 seu usO excessivo, trata-se de um grave
problema ambiental. Isso porque gera impacto fatal a saiude humana e ecossistemas, em
virtude do seu potencial de toxicidade, carcinogenicidade, natureza recalcitrante, resisténcia
as técnicas convencionais de tratamento, tais como degradacdo biologica e quimica
(AIMERA et al., 2019; LIMA et al.,, 2019; PILLAI, GUPTA, 2015; RANI et al., 2015;
SOUSA et al., 2018).

E importante ressaltar que a presenca desses contaminantes no meio aquatico pode
causar severa poluicdo da dgua mesmo em concentracdes baixas, da ordem de 1 ng/L a 1
pg/L. Assim, fatores como teor de pesticida, agitacdo, temperatura, pH, tipo de reator, e

outros parametros operacionais sdo determinantes na eficiéncia do processo (DEBNATHA,
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GUPTAB, GHOSAL, 2019; LUNA-SANGUINO et al., 2019; TOMER, SANGHA, RAMYA,
2015).

Neste contexto, o desenvolvimento de tecnologias alternativas e mais eficazes, como
0os POA’s, permite a descontaminacdo de aguas residuais e o tratamento de efluentes
industriais. Os processos eletroquimicos de oxidacdo avancgada séo tecnologias que merecem
destaque, pois sdo ecologicamente corretas, e apresentam como vantagens em relacdo as
outras técnicas a alta eficiéncia, a facil implementacdo e nenhuma adicdo de produtos
quimicos (GARCIA-SEGURA, OCON, CHONG, 2018; MOREIRA et al., 2017; OTURAN
et al., 2015).

Os pesticidas podem ser definidos como micropoluentes provenientes da descarga ndo
tratada de efluentes industriais, aguas residuais domésticas, areas Umidas e campos agricolas.
O temo refere-se a herbicidas, inseticidas, bactericidas, fungicidas, acaricidas, rodenticidas,
antimicrobianos, e varias outras substdncias utilizadas extensivamente no controle e
destruicdo de pragas no campo da agricultura comercial. A caracterizacdo dos pesticidas
relaciona-se com o tipo de praga a ser controlado. Critérios como atuacdo sobre fungos,
plantas e insetos, e agrupamento quimico, podem ser empregados para classificar o0s
pesticidas, respectivamente como, fungicida, herbicida e inseticida, e organoclorados,
organofosforados, carbamatos, piretrdides (AIMERA et al., 2019; AKTAR et al., 2009; EL-
SHAHAWI et al., 2010; PAL et al., 2014; QIU et al.; 2019; MOSLEH, RAHIMI, 2017
YADAV et al., 2015).

Assim, os pesticidas podem ser divididos em grupos de acordo com sua natureza
quimica (organoclorados, organofosforados, piretroides, carbamatos) ou acdo (herbicidas,
inseticidas, fungicidas etc.), como pode ser observado pela Tabela 1. Algumas propriedades
como seletividade, solubilidade em &gua, estabilidade quimica, forca de adsor¢do em
coldides, sdo utilizadas para determinar a escolha por uma categoria especifica de pesticida. A
Tabela 1 mostra a classificagdo e as propriedades fisico-quimicas dos pesticidas mais
relevantes (CHIARELLO et al, 2017; DEBNATHA, GUPTAB, GHOSAL, 2019;
MONTAGNER et al., 2014).

Os efluentes das praticas agricolas, de tratamentos fitossanitarios, e provenientes de
lavagem do material, dentre outros, movimentam-se pela matriz do solo, atingindo corregos e
aguas subterraneas. Relatos indicam que quando absorvidos pelo solo, devido a agua da chuva
ou irrigacdo, ocorre 0 escoamento para 0 ambiente aquéatico, sendo que parte destes pesticidas
empregados nas atividades agricolas ficam dispersos no meio ambiente. Devido ao alto tempo

de meia-vida, uso incorreto, disposicdo inadequada e elevadas quantidades de residuos desses
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pesticidas, tem-se a contaminacdo de produtos agricolas e do meio ambiente, bem como de

aguas superficiais e subterraneas. A utilizacdo dessas substancias em larga escala, com o

objetivo de protecdo de cultivos, resulta em intensa preocupacdo quanto a seguranca alimentar
e ambiental (AIMERA et al., 2019; AKTAR et al., 2009; EL-SHAHAWI et al., 2010; PAL et
al., 2014; QlU et al.; 2019; MOSLEH, RAHIMI, 2017; YADAV et al., 2015).

Tabela 1 — Algumas caracteristicas e propriedades de pesticidas relevantes

, Massa Solubilidade
Pesticida Acéo Grupo Quimico Formula Molecular em agua pka
Molecular
(g mol™) (mg L)
Ametrina Herbicida Triazina CoH17NsS 227,33 209 4,10
Atrazina Herbicida Triazina CsH14CINs 215,68 33 1,70
Azoxistrobina  Fungicida Estrobilurina C22H17N30s 403,4 6 0,93
Carbendazim  Fungicida Benzimidazol CoH9N3z0O2 191,19 8 4,20
Carbofurano Inseticida Carbamato C12H1sNO3 221,25 351 -
Clomazona Herbicida  Isoxazolidinona CsH14CINO; 239,70 1100 -
Clorpirifés Inseticida  Organofosforado  CgH11CIsNOsPS 350,60 1 -
Diuron Herbicida Uréia CoH10CI:N2O 233,09 42 -
Hexazinona Herbicida Triazinona C12H20N40- 252,31 33000 2,20
Imidacloprido  Inseticida Neonicotindide CoH10CINsO, 255,66 610 -
Imazetapir Herbicida Imidazolinona C15H19N303 289,33 1400 3,90
Malationa Inseticida  Organofosforado C10H1006PS; 330,40 145 -
Propanil Herbicida Anilida CoHoCI:NO 218,08 130 -
Simazina Herbicida Triazina C7H12CINs 201,66 5 1,62
Tebuconazol  Fungicida Triazol C16H22CIN3O 307,82 36 2,30
Tebutiuron Herbicida Uréia CoH16N4OS 228,32 2500 -

Fonte: (CHIARELLO et al., 2017; MONTAGNER et al., 2014)

A aplicagdo dessas substancias esta relacionada a versatilidade, sendo utilizados por

diversas vias, tais como ar, agua e solo. A aplicagdo de pesticidas através do meio aéreo é

mais comum, contaminando &reas distantes do ponto de aplicagdo, o que dificulta o

monitoramento e controle dessas substancias. O transporte de pesticidas, em condigdes

ambientais naturais, no meio ambiente pode ser verificado pela Figura 1. Pesquisas indicaram

que a poluicdo por pesticidas trata-se de um acontecimento global, com relatos de que o nivel
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de concentrag&o dos residuos de pesticidas normalmente ultrapassa o toleravel, impactando o0s
habitats naturais (AKTAR et al., 2009; REDDY; KIM, 2015; YADAV et al., 2015).

Figura 1 — Meio ambiente e transporte de pesticidas em condi¢des ambientais naturais
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Fonte: Adaptado (Reddy; Kim, 2015)

Os pesticidas solliveis em agua sdo considerados substancias prioritarias devido a
persisténcia no ambiente, a bioacumulacdo e a sua toxicidade, mesmo em concentracdes
muito baixas. A forte natureza recalcitrante dessas substancias, devido as estruturas quimicas
complexas e alto potencial de causar letalidade a micro-organismos, frequentemente
inviabiliza o tratamento por métodos convencionais. Além disso, o tratamento bioldgico de
efluentes contendo esses pesticidas ndo € apropriado, pois ocasiona danos aos micro-
organismos, e formacdo de residuos secundarios, geralmente subprodutos mais tdxicos em
relagdo ao pesticida original. Diversos elementos podem afetar a degradagdo de pesticidas sob
condig¢Bes ambientais, tais como meios, intensidade de luz, teor hidrico e outros componentes
bioldgicos (AIMERA et al., 2019; LUNA-SANGUINO et al., 2019).

Um dos principais pardmetros que afeta o processo de remogéo dos pesticidas consiste
na concentracdo inicial do contaminante, visto que os efluentes industriais e 4guas residuais
possuem natureza heterogénea, caracterizada pela presenca de inimeros agentes interferentes.
E importante salientar que pesquisas avaliaram a influéncia do teor inicial de pesticidas na
eficiéncia dos POAE’s. Detectou-se que os resultados alcangaram porcentagens menores de
mineralizacdo e/ou remocdo de poluentes para maiores quantidades iniciais de pesticidas.

Esse efeito inibitdrio pode ser atribuido aos locais saturados de adsorcdo do material que
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diminuem a geracdo de radicais ativos (JONIDI-JAFARI et al., 2015; MOREIRA et al.,
2017).

Além disso, o aumento de substancias organicas causa canalizacdo dos radicais
reativos na presenca do pesticida, diminuindo o coeficiente de distribuicdo devido a
indisponibilidade de locais ativos. Ainda, a porosidade superficial do material adsorvente
pode ser bloqueada e, concomitantemente, a inibicdo competitiva dos radicais reativos
adsorvidos e da molécula contaminante ocasionando diminui¢do da remoc¢do. Em relacdo ao
tipo de reator, células ndo divididas tém recebido destaque dentre os reatores eletroquimicos
para tratamento de aguas residuais contendo pesticidas (JONIDI-JAFARI et al., 2015;
MOREIRA et al., 2017).

Pesquisas tém evidenciado sobre a otimizacdo da quantidade de material em efluentes
e aguas residuais contendo pesticidas, no que diz respeito a transferéncia de massa uniforme e
interacdo da superficie. Fatores como as espécies protonadas do pesticida, e a disponibilidade
de locais de superficie ativa, apresentam grande influéncia na interacdo entre a superficie do
material e o pesticida. Concomitantemente, um excesso de material também supera 0s
gargalos da passivacdo superficial, da corrosdo e da reducdo do desempenho com o tempo
(LU etal., 2011; MIRZAEI et al., 2016, SAHITHYA et al., 2016).

No entanto, o excesso de particulas incorre em um aumento da turbidez, impedindo a
penetracdo da luz no meio aquoso, 0 que ocasiona diminui¢cdo no rendimento do processo,
para o caso de fotocatalise. Neste contexto, pode-se inferir que a otimizacdo da quantidade de
material pode aumentar a degradacdo efetiva e a remocdo do pesticida, reduzindo o custo e
potencializando as condi¢Oes operacionais do sistema de tratamento (LU et al., 2011;
MIRZAEI et al., 2016, SAHITHYA et al., 2016).

A temperatura desempenha um papel significativo no processo de remocdo dos
pesticidas, principalmente no quesito adsorcdo. Alem disso, a reatividade também esta
associada a este parametro, visto que o aumento de temperatura diminui a meia-vida do
pesticida. Quanto ao efeito da temperatura, estudos investigaram a degradacao de pesticidas
no intervalo de 25 a 45 °C (BOYE et al., 2002).

Foi constatado um aumento na capacidade de mineralizagédo para temperaturas na faixa
de 25 a 35 °C, particularmente para o processo fotoeletrofenton-UVA, apresentando pouco
progresso no que se refere aos processos oxidacdo anodica / H2O: e eletrofenton. De 35 a 45
°C ndo foi verificado avangco na degradacdo, devido a um aumento significativo da
evaporacao da &gua e da liberagcdo de oxigénio com o tempo de eletrolise. Com base nessas

investigacbes, a maioria das pesquisas utilizam a temperatura de 35 °C como o melhor
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parametro, apesar de que diversos trabalhos empregarem a temperatura ambiente (BOYE et
al., 2002).

Um ponto critico que interfere na degradacéo dos pesticidas consiste na velocidade de
agitacdo, devido a transferéncia de massa nos materiais funcionais. As condi¢6es 6timas desse
pardmetro estdo relacionadas com a viscosidade da solucdo, interacdo entre superficie e
pesticida, porosidade do material, pH, dentre outros. A agitacdo favorece reagdes de oxidacao,
formando cavidades para transferéncia de oxigénio, fornecendo mais oxigénio para aceitar um
elétron do fotocatalisador (AN et al., 2018; GARCIA et al., 2013; EDATHIL et al., 2018).

Além disso, mantém os materiais aglomerantes em forma suspensa, promovendo uma
mistura uniforme e homogénea em todo o volume da solugdo. Com isso, tem-se a oxidacao
dos compostos organicos pela geracdo de superdxido e espécies moleculares de oxigénio,
contribuindo para o processo de desinfeccdo. Altos valores de velocidade geram colisdes das
moléculas, reduzindo a &rea e o tempo de contato, provocando o deslocamento de moléculas
interativas e superficie das particulas, ocasionando diminuicdo da adsorcdo (AN et al., 2018;
GARCIA et al., 2013; EDATHIL et al., 2018).

Efluentes industriais e aguas residuais sdo0 compostos por varias substancias com
diferentes propriedades. Em se tratando de pesticidas essas caracteristicas se diversificam
quanto a especiacdo, carga superficial, polaridade da molécula. Dentre os parametros que
afetam tal comportamento de forma significativa, o potencial hidrogeniénico, pH, contribui
substancialmente na escolha da direcdo do processo de tratamento. Isso porque a interacédo
eletrostatica entre material e pesticida é favorecida pelo estado de especiacdo, podendo ser
baseada em valores de pKa, formacdo de ions hidrénio ou hidrdéxido, carga superficial dos
materiais (YANG et al., 2017).

Vale ressaltar que a adsorcdo de espécies ibnicas na superficie do material resulta em
reducdo da eficiéncia do processo. Em pH é&cido (< 7), a maioria dos materiais se dissolve,
formando os respectivos sais, 0 que ocasiona perda de substrato solido responsavel pela
separacdo de fases. Em pH basico (> 7), tem-se a formacdo de hidroxidos passivos na
superficie, inibindo a geracéo de radicais ativos (YANG et al., 2017).

A avaliagdo quantitativa e qualitativa de pesticidas em efluentes e &guas residuais
exige o emprego de um sistema de tratamento eficaz. Para a deteccdo, 0 monitoramento, a
analise e remocao desses poluentes torna-se necessario a definicio de métodos adequados. E
imprescindivel a determinacdo da concentracdo dessas substancias e identificagdo da forma de
degradacdo. Analises como cromatografia liquida de alta eficiéncia, espectroscopia de massa,

carbono orgénico total ou demanda quimica de oxigénio, sdo utilizadas em estudos
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envolvendo degradacdo de pesticidas (FARINA; ABDULLAH; BIBI, 2016; MAMTA et al.,
2015).

Pesquisas tém relatado sobre o tratamento desses contaminantes de natureza
recalcitrante através de agentes oxidantes avancados, como por exemplo, cloro, didxido de
cloro, perdxido de hidrogénio, ozonio, associados ao emprego de irradiagdo UV, os quais
geram radicais ativos (hidroxila, cloreto, espécies reativas de oxigénio, superdxido) que atuam
de modo potencial na oxidacdo dos pesticidas. Isso porque esses agentes oxidantes aumentam
significativamente a taxa de mineralizacdo e a quantidade de radicais gerados. Tais agentes
em conjunto com o0s materiais funcionais constituem em uma associacdo vantajosa na
remocao total desses poluentes, visto que esses agentes oxidantes intensificam o desempenho
desses materiais, acrescentando-se as suas propriedades fotoativas (REDDY; KIM, 2015;
POURAN et al., 2015; YANG et al., 2017).

3.1.1 Pesticidas selecionados para o estudo

Visando o controle e monitoramento dos pesticidas, devido aos seus aspectos
toxicoldgicos e ambientais, tais como interferéncia no organismo do ser humano, acimulo e
persisténcia no meio ambiente, ressalta-se a importancia do estudo de suas caracteristicas. No
presente estudo, algumas caracteristicas dos pesticidas selecionados, ametrina, diuron e
hexazinona, foram abordadas.

A ametrina (Figura 2a) é um herbicida sisttmico e seletivo, do grupo quimico das
triazinas, bastante utilizado na agricultura, especialmente em culturas de cana-de-agUcar,
milho e soja, para o controle de plantas daninhas, atuando na inibi¢do da fotossintese. Possui
anel aromatico tri-substituido por a&tomos de nitrogénio, enxofre e carbono. Apresenta férmula
molecular CoH17NsS, e solubilidade de 209 mg L em &gua a 25°C. Exibe uma alta
persisténcia no meio ambiente, podendo permanecer no solo por até seis meses (BAIRD;
CANN, 2011; OURO FINO, 2016; ROCHA et al., 2018; SPIRO; STIGLIANI, 2009).

O pesticida ametrina pertence a classe toxicoldgica Ill, caracterizado como
medianamente toxico. Apesar de apresentar baixa toxicidade em humanos, pode causar
irritacbes nos tratos respiratorio e gastrointestinal. Em ratos, €& extensivamente
biotransformada em diversos metabdlitos, principalmente através de reacfes de N-
desalquilacdo. O valor da dose média letal (DLso) por exposi¢do via oral em ratos pode
alcancar até 2000 mg kg* e, via dérmica esse valor pode ser superior a 4000 mg kg* (OURO
FINO, 2016; ROCHA et al., 2018).



25

Figura 2 — Estrutura dos pesticidas estudados: (a) ametrina; (b) diuron; (c) hexazinona
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Fonte: (MARTINS et al., 2014; ROCHA et al., 2018)

O diuron (Figura 2b) é um herbicida seletivo de acao sisttmica pertencente ao grupo
quimico da uréia. Esse herbicida é empregado em pré e pds-emergéncia (antes e apds emergir
sobre o0 solo), geralmente aplicado em misturas com outros herbicidas, tais como a ametrina,
para o controle de plantas infestantes nas culturas de algoddo, café e cana-de-agucar,
interrompendo a fotossintese. Pertencente a familia das fenilamidas e sub-grupo das
feniluréias, exibe alta atividade, visto que constitui um derivado tri-substituido. Possui anel
aromatico tri-substituido por um atomo de nitrogénio, e dois atomos de cloro. Classificado
como medianamente tdxico, seu principio ativo possui alta persisténcia no meio ambiente,
entre 30 dias e um ano, possibilitando a contaminacdo da agua. Possui formula molecular
CoH10CI2N20, e solubilidade em agua de 42 mg L a 25°C, e caracteristicas ndo ionica
(BELLIDO et al. 2015; MANSANO et al., 2016; MARTINS et al., 2014; OURO FINO,
2016).

Embora este pesticida apresente uma classifica¢do toxicologica média (Classe I11), em
algumas horas pode ser metabolizado por hidroxilacdo e N-dealquilagéo, e absorvido via
respiratoria e gastrointestinal em seres humanos, ocasionando danos ao sistema nervoso
central. Em ratos expostos por via oral, o valor da DLso pode atingir 3400 mg kg, e por via
dérmica, a DLso exibe um valor maior que 2000 mg kg* (MARTINS et al., 2014, OURO
FINO, 2016).

A hexazinona (Figura 2c) é caracterizada como um herbicida sistémico e seletivo,
usado em pré-emergéncia para o controle de plantas daninhas nas culturas de cana-de-agucar,
atuando na interrupcao da fotossintese. Pertence ao grupo quimico das triazinonas, e familia
das triazinas. Apresenta formula molecular C12H20N4Oz2, e solubilidade em agua de 33000 mg

L1 a 25°C. Quanto & toxicidade é classificada como medianamente toxica (Classe IlI),
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possuindo persisténcia relativa no meio ambiente de 30 a 180 dias. Em humanos, causa
irritacdo nos olhos, nariz e garganta. Em ratos, o valor da dose média letal pode alcangar 1500
mg kg (CARNEIRO, 2015; MARTINS et al., 2014; OURO FINO, 2016).

Guias de qualidade da agua para consumo humano estabelecem valores orientadores e
padrBes de potabilidade referentes a estes herbicidas. Os critérios de qualidade da &gua para
consumo humano séo estabelecidos conforme as prioridades e necessidades especificas de
cada pais. A Tabela 2 apresenta um resumo dos valores dos niveis, em pg L™, dos pesticidas
selecionados no presente estudo, em &gua para consumo humano, conforme os padrdes de
potabilidade do Brasil e Estados Unidos, e segundo os valores orientadores da Organizacéo
Mundial da Satde (OMS) e do Canada (BRASIL, 2020; USEPA, 2009, 2010, 2016; WHO,
2008, 2016).

Tabela 2 — Valores dos niveis, em pg L™, dos pesticidas selecionados no presente estudo, em

agua para consumo humano.

Pais
Pesticidas OMS Brasil Estados Unidos Canada
Ametrina - - 63 -
Diuron - 90 21 150
Hexazinona - - 350 -

Fonte: (BRASIL, 2020; HC, 2008; USEPA, 2009, 2010, 2016; WHO, 2008, 2016)

A Agéncia Norte Americana para a Protecdo do Meio Ambiente (em inglés, United
States Environmental Protection Agency - USEPA) estabelece um limite de 63 pg L™ (0,063
mg L) de ametrina na agua para consumo humano, baseando-se em uma ingestdo diaria
aceitavel de 0,009 mg (kg dia)™. Para o diuron, este limite é de 21 pg L (0,021 mg L),
embasando-se em uma ingestdo diaria aceitavel de 0,003 mg (kg dia)™. J4 para a hexazinona,
o limite estabelecido na agua para consumo humano é de 350 pg L (0,35 mg L), tendo
como dose de referéncia o valor de 0,05 mg (kg dia)* (BRASIL, 2020; USEPA, 2009, 2010,
2016; WHO, 2008, 2016).

O Anexo XX da Portaria de Consolidacdo Federal n° 5, de 28 de setembro de 2017,
versa sobre o controle e vigilancia da qualidade da dgua para consumo humano e seu padrédo
de potabilidade, estabelecendo os valores maximos permitidos de substancias quimicas, que
representam riscos a salde, em aguas destinadas ao consumo humano. Os niveis maximos

admissiveis em agua dos pesticidas ametrina e hexazinona ndo sdo contemplados pela
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legislacdo brasileira, entretanto a Portaria de Consolidacdo Federal n° 5 estabelece o nivel
maximo permitido para diuron em &gua para consumo humano de 91 pg L (BRASIL, 2020;
USEPA, 2009, 2010, 2016; WHO, 2008, 2016).

Vale ressaltar que, quando dissolvidos em &gua, o potencial de transporte de
ingredientes ativos destes pesticidas, em &gua superficial e subterrénea, é alto. Assim, quando
presentes em altas concentracdes sdo altamente tdxicos para varios tipos de organismos de
vida aquatica, incluindo peixes, invertebrados e plantas, causando assim uma descontinuidade
na cadeia alimentar, podendo afetar organismos mais avangados. Isso justifica a preocupacéo
quanto a sua toxicidade crénica e bioacumulagdo. Obviamente, os efeitos mostrados sdo mais
marcantes em regides onde estes pesticidas sdo utilizados na agricultura ou descartados em
efluentes industriais. Dessa maneira, fica evidente que a descarga de pesticidas nos cursos
d’4gua, sem tratamento prévio, ¢ um topico de considerdvel preocupacdo ambiental
(CONAMA, 2008, 2011; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; USEPA, 2009, 2010,
2016; WHO, 2008, 2016).

De acordo com a Organizacdo Mundial de Saude (em inglés, World Health
Organization - WHO) existem varios métodos que podem ser empregados para reduzir a
contaminacgéo por pesticidas. Neste contexto, o desenvolvimento de um método “limpo” para
o tratamento de efluentes torna-se muito desejavel. Entre os possiveis métodos de tratamento
destacam-se 0s POA’s.

3.2 TRATAMENTO DE EFLUENTES POR POA’s

Na literatura podem ser encontradas diversas formas de tratamento para a remocao de
substancias contaminantes presentes em aguas residuais e efluentes industriais e agricolas,
consistindo em métodos fisicos, quimicos e biolégicos. As tecnologias de tratamento
existentes relacionam-se diretamente ao tipo de efluente gerado, aos parametros operacionais,
a natureza e as propriedades fisico-quimicas da agua e do efluente a ser tratado (DEZOTTI,
2008; OTURAN et al., 2015; WANG, XU, 2012).

Dentre essas tecnologias destacam-se os POA’s que atingem a degradagdo de
poluentes persistentes pela acdo do radical hidroxila (*OH). O principio dos POA’s consiste
na conversdo, parcial ou totalmente, dos contaminantes em espécies mais simples como agua

(H20), didxido de carbono (CO>), anions inorganicos ou substancias menos toxicas e de facil
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degradacdo por tecnologias convencionais (DEZOTTI, 2008; OTURAN et al., 2015;
PIGNATELLO et al., 2006; ROBINSON et al., 2001; WANG, XU, 2012).

A participacdo do *OH no mecanismo de reacdo é uma caracteristica comum presente
nestes processos, visto que o radical hidroxila é altamente reativo, ndo seletivo, possuindo a
capacidade de oxidar e decompor vérias espécies toxicas e/ou recalcitrantes. Este radical atua
como iniciador dos processos de purificacdo, uma vez que inicia reacdes em cadeia, podendo
ser empregado com sucesso em tratamentos de aguas contaminadas (DEZOTTI, 2008;
OTURAN et al., 2015; PIGNATELLO et al., 2006; ROBINSON et al., 2001; WANG, XU,
2012).

O grau de mineralizacdo expressa a eficiéncia do processo de degradagédo do poluente.
As Equacdes de 1 a 4 representam a degradacdo de uma espécie organica genérica (EO) por
meio do *OH. Adicionalmente, a geracdo do *OH pode ocorrer por aplicacdo da irradiacéo
UV, utilizagdo de agentes oxidantes fortes, tais como 0z6nio (O3) e perdxido de hidrogénio
(H202), por oxidacdo eletroquimica, emprego da irradiagdo ultrassom, e por diferentes

possibilidades de combinacGes dessas técnicas (AZBAR et al., 2004).

*OH +(EO)H — H,0 + EO" (1)
EO® +H,0, —» (EO)OH+"OH )
EO" +0, —» (E0)00" 3
(E0)OO® + EOH — (EO)OOH +EO" (4)

Os POA’s apresentam diversas vantagens, dentre elas um forte poder oxidante,
condigdes operacionais de temperatura e pressao ambiente, mineralizagdo e oxidacao total de
poluentes e espécies inorganicas, versatilidade e eficiéncia (diversas classes de poluentes
podem ser completamente mineralizadas, incluindo compostos refratérios), decomposicéo dos
reagentes usados como oxidantes em produtos de menor impacto ambiental, combina¢do com
outros processos para pré ou pos-tratamento, reduzindo o custo do tratamento (AZBAR et al.,
2004; DEZOTTI, 2008; OTURAN et al., 2015; PIGNATELLO et al., 2006; ROBINSON et
al., 2001; WANG, XU, 2012).

Como desvantagem estes processos podem apresentar limitacdo econdmica associada
ao alto custo da fonte da irradiacdo UV, implicando em consumo de energia elétrica e custo
de manutencdo. Tal inconveniente pode ser solucionado mediante 0 uso de energia solar,

catalisadores de baixo custo e combinagdo com outros processos de tratamento, desde que néo
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haja interferéncia no desempenho do processo (AZBAR et al., 2004; DEZOTTI, 2008;
OTURAN et al., 2015; PIGNATELLO et al., 2006; ROBINSON et al., 2001; WANG, XU,
2012). O estudo de Filho et al. (2020) demonstrou economia financeira e vantagens
operacionais da tecnologia eletroquimica para aguas urbanas em grande escala de
desinfeccéo, resultando em eficiéncia na producgdo de cloro em sistema eletroquimico de fluxo
continuo com redugdo de custos de ~41% em comparacdo ao método convencional de
tratamento de agua.

Neste contexto, esta revisdo apresenta os embasamentos tedricos sobre os principais
POA’s, eletroquimico, fotoquimico e sonoquimico, mostrando a eficiéncia desses processos,
bem como da combinacdo dessas técnicas, na degradacao de poluentes persistentes.

3.2.1 Processos Eletroquimicos

Considerando os métodos disponiveis para realizacdo do tratamento de efluentes
contendo compostos organicos, a eletroquimica, particularmente a oxidacdo anddica, pode
consistir em uma técnica alternativa, em virtude de suas altas taxas de remocdo organica e
facil implementacdo. Outro requisito importante deste método trata-se da alta condutividade
ibnica, 0 que ndo constitui um problema em efluentes tais como 0s gerados no processo de
fabricacéo de pesticidas (FRANGOS et al., 2016; OTURAN et al., 2015).

Em se tratando de processo eletroquimico, em geral tem-se a ocorréncia de reacdo de
oxidacdo no anodo, e reacdo de reducdo no catodo. O principio dos processos eletroquimicos
consiste em utilizar reacdes redox que ocorrem tanto no &nodo como no catodo para remover
poluentes. Para aplicacdo desses processos na remocao de poluentes organicos necessita-se
alcancar degradacdo parcial, resultando na geracdo de grande quantidade de espécies
refrataria; ou mineralizagdo completa pela reacdo de oxidacdo anddica, com conversdo em
dioxido de carbono, agua e ions inorganicos, resultando na formacdo de poucos
intermediarios refratarios como produtos finais. Isso significa que a eficiéncia de remogéo
organica por oxidacdo eletroquimica condiciona-se as propriedades eletrocataliticas dos
materiais anodicos utilizados (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015; MOREIRA et al.,
2017; NANCHARAIAH et al., 2015; MARTINEZ-HUITLE, PANIZZA, 2018; OTURAN et
al., 2015).

Na oxidacdo eletroquimica, os poluentes organicos em uma celula eletrolitica podem
ser removidos por duas vias diferentes, oxidacdo eletroquimica direta, onde 0s organicos séo

oxidados por transferéncia de elétrons para anodo diretamente; ou, por oxidagdo
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eletroquimica indireta, em que algumas espécies eletroativas sdo geradas, atuando como
mediadores para realizar o processo de degradacdo (MANDAL, DUBEY, GUPTA; 2017).

Na oxidacéo eletroquimica indireta pode ocorrer a geracdo de certos agentes oxidantes
fortes a partir de reacdes anodicas e/ou catodicas, dependendo da natureza do material do
eletrodo que destroi os poluentes no volume da solucdo eletrolitica. As reacbes que ocorrem
durante a eletrélise indireta podem ser de natureza reversivel ou irreversivel, dependendo das
propriedades do material do eletrodo adotado, da natureza do eletrolito e de outras condicdes
experimentais. Esses fatores também controlam a selecdo do mecanismo de degradacao
orgénica, oxidacdo eletroquimica direta e/ou indireta durante a oxidacdo eletroquimica
(OTURAN et al., 2015; PANIZZA, CERISOLA, 2009; MARTINEZ-HUITLE, PANIZZA,
2018).

A oxidacdo eletroquimica direta ocorre diretamente no anodo e envolve reacdes de
transferéncia direta de elétrons entre a superficie do anodo e os poluentes organicos
envolvidos. A degradacdo organica por este mecanismo compreende a difuséo de poluentes
organicos do eletrélito para a superficie do anodo onde eles sdo adsorvidos, e a oxidacdo de
organicos na superficie do anodo através da passagem de elétrons. Geralmente, esse tipo de
oxidacdo eletroquimica ocorre em sistemas eletroquimicos operados com potencial abaixo da
reacdo de evolucdo de oxigénio (FERNANDES et al.,, 2015; MARTINEZ-HUITLE,
PANIZZA, 2018; PANIZZA, CERISOLA, 2009).

A eficacia desse processo esté relacionada com a taxa de transferéncia de massa do
poluente. Outro aspecto relevante trata-se da atividade eletrocatalitica dos materiais anddicos
aplicados, podendo ser mais elevada e apresentar maior transferéncia de elétrons ao utilizar
anodos metélicos e/ou de Oxidos metalicos. Um fator que compromete a eficiéncia desse
mecanismo consiste no envenenamento da superficie dos eletrodos, dependendo das
propriedades de adsorcdo do material do anodo, concentracdo e propriedades dos organicos
alvo. A presenga de substancias aromaticas e elevada concentracdo de poluentes agravam
potencialmente esse quesito. Em contrapartida, a geracdo de radicais hidroxila adsorvidos na
superficie do anodo, proporcionada por este processo, aumenta a oxidacdo dos poluentes
organicos pelo método indireto (FERNANDES et al.,, 2015; MARTINEZ-HUITLE,
PANIZZA, 2018; PANIZZA, CERISOLA, 2009).

Na oxidagdo eletroquimica indireta, tem-se a eletrogeracdo in situ de espécies
altamente oxidantes na superficie do eletrodo. Este mecanismo geralmente ocorre na regido de
potencial da reacdo de evolugdo do oxigénio, em virtude da oxidacdo da &gua. Em razdo

disso, espécies intermediarias se formam durante a descarga de agua, agindo como ponto de
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oxidacdo na superficie do &nodo. Dessa maneira, 0s parametros operacionais e o material do
eletrodo determinam a eficiéncia do processo (CAVALCANTI et al., 2013; KAPALKA et al.,
2008; MARTINEZ-HUITLE, PANIZZA, 2018).

Dentre as espécies oxidantes eletrogeradas, espécies reativas de oxigénio heterogéneas
produzidas como intermediarios de oxidacdo da &gua a oxigénio, destacam-se os radicais
hidroxila (*°OH), os quais sdo adsorvidos na superficie do anodo (Equacdo 5), podendo
promover oxidacao dos poluentes organicos (Equacédo 6). Reacdes competitivas (Equacdes 7 e
8) afetam a eficiéncia do processo, visto que parte da corrente elétrica aplicada é utilizada na
reacdo de evolucdo do oxigénio, consumindo os radicais hidroxila (CAVALCANTI et al.,
2013; KAPALKA et al., 2008; MARTINEZ-HUITLE, PANIZZA, 2018).

A natureza do material do eletrodo influencia na geracdo de uma maior quantidade de
radicais hidroxila adsorvidos, controlando o0 mecanismo de degradacéo, visto que anodos de
alto potencial devem evitar as reacdes competitivas, promovendo a reacdo indicada pela
Equacdo 5. Além disso, os anodos podem apresentar desempenho diferente, dependendo da
entalpia de adsorcao dos radicais *OH na superficie do anodo, sendo que espécies adsorvidas
sdo mais oxidantes do que as fortemente adsorvidas, conforme as reacGes indicadas pela
Equacdo 5 a 9 (CAVALCANTI et al., 2013; KAPALKA et al., 2008; MARTINEZ-HUITLE,
PANIZZA, 2018).

RA + H20 — RA(*OH) + H* + e~ (5)
RA(OH) +P > RA+PO+H"+¢e" (6)
RA(*OH) + H20 — RA + Oz + 3H* + 3¢~ (7
2RA(*OH) — 2RA + Oy + 2H™ + 2e~ (8)
RA("OH) — RAO + H* + e 9)

onde RA representa o local de adsor¢éo do radical hidroxila gerado, por exemplo o
anodo, RA(*OH), o radical hidroxila adsorvido, P, os poluentes organicos, PO, o poluente
organico oxidado, e RAO representa a especie oxidante do chamado 6xido maior gerado na

superficie do &nodo pela quimissorcédo de radicais hidroxila.

Para uma rapida degradacdo das espécies poluentes, ambas as técnicas citadas

objetivam a producdo de espécies ativas em velocidade e quantidade adequadas. Neste
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sentido, no método indireto a eficiéncia de remocgdo geralmente é maior pelo fato de que
evitam problemas, tais como limitagbes de transferéncia de massa e envenenamento da
superficie do eletrodo. Além disso, do ponto de vista termodindmico, a producdo de agentes
oxidantes in-situ é mais favoravel do que a degradacdo direta (BRILLAS; MARTINEZ-
HUITLE, 2015; MARTINEZ-HUITLE, PANIZZA, 2018; OTURAN et al., 2015).

Estudos revelam que a interacdo do radical hidroxila adsorvido com a superficie do
anodo pode ser responsavel pela existéncia de dois tipos de materiais anodicos. Alguns
anodos tendem a oxidacao seletiva, induzindo a conversdo eletroquimica de organicos em
moléculas mais biodegradaveis, como &cidos carboxilicos de cadeia curta. Sdo os chamados
anodos ativos, como é o caso de metais com um estado de oxidacdo mais elevado. Estes
anodos conduzem a reacdo para a formacdo de 6xidos metalicos superiores desfavoraveis,
terminando a reacdo com a oxidacdo parcial, de acordo com as Equagdes 10, 11 e 12
(CAVALCANTI et al., 2013; FERNANDES et al., 2015; MARTINEZ-HUITLE, PANIZZA,
2018).

Porém, ndo alcancam a mineralizacdo completa, ou combustao organica em diéxido de
carbono. Os estados de oxidacdo mais elevados, disponiveis para estes tipos de anodos,
levam, preferencialmente, a formacdo de espécies ativas de oxigénio quimissorvido, RAO,
segundo as Equacdes de 5 a 9. Em seguida, a oxidacdo € mediada pela reacdo de poluentes
com o RAO quimissorvido. Para a conversao eletroquimica, os eletrodos utilizados geralmente
possuem uma maior atividade para oxidacdo de compostos ndo biodegradaveis, como, por
exemplo, compostos aromaticos, do que compostos facilmente biodegradaveis, como acidos
carboxilicos alifaticos (CAVALCANTI et al., 2013; FERNANDES et al., 2015; MARTINEZ-
HUITLE, PANIZZA, 2018).

MOx + H20 — MOx(*OH) + H* + &~ (10)
MOx(*OH) — MOxs1 + H* + " (11)
MOxs1 + P — MOx + PO (12)
MOx(®OH) + P — MOx + mCO; + nH20 + H* + &" (13)

onde MOx representa 0 anodo do 6xido do metal.

Outros tipos de anodos conduzem o processo a mineralizagdo completa, sendo a

combustdo eletroquimica favorecida. Neste caso, sdo chamados anodos ndo ativos, 0s quais
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ndo contém local de adsorcdo para poluentes ou produtos degradados, atuando como uma
substancia inerte. Os radicais hidroxila eletrogerados pela reacdo da Equacdo 5 permanecem
na superficie do anodo. Esses radicais fissorvidos possuem alta reatividade e poder oxidante
para a incineracgdo eletrogquimica completa de poluentes organicos em dioxido de carbono. Na
combustdo eletroquimica por anodos ndo ativos, 0s metais que ndo possuem nenhum estado
de oxidacdo superior exibem formacdo de radical hidroxila fissorvido que mineralizard os
poluentes, apresentada pela Equacdo 13 (CAVALCANTI et al., 2013; FERNANDES et al.,
2015; MARTINEZ-HUITLE, PANIZZA, 2018).

No entanto, em se tratando de anodos ativos e ndo ativos, pode ocorrer a reagédo
colateral de evolugdo do oxigénio com as principais reaces de oxidacao, ocasionado reducao
da eficiéncia do processo, e da eficacia de destruicdo dos poluentes. Cabe ressaltar que, em
alguns casos, 0s materiais anddicos podem apresentar um comportamento misto, com
predominio de uma caracteristica sobre a outra, ndo sendo exclusivamente ativos ou inativos
(CAVALCANTI et al., 2013; FERNANDES et al., 2015; MARTINEZ-HUITLE, PANIZZA,
2018).

A interacdo do radical hidroxila adsorvido com a superficie do anodo é mais fraca,
quanto maior o potencial para a evolugdo do O2 do anodo, e, consequentemente, maior é a
reatividade quimica para a oxidacdo organica, conforme indicado em estudos da literatura. O
dioxido de ruténio (RuO>), dioxido de iridio (IrO>), platina (Pt), grafite, sdo exemplos tipicos
de anodos ativos, apresentando potenciais para a evolucdo do O, abaixo de 1,8 V/SHE.
Normalmente, os materiais a base de carbono ndo possuem potencial suficiente contra a
incineragdo (BEJAN et al., 2012; PANIZZA, CERISOLA, 2009; SOPAJ et al., 2015).

Em contrapartida, dioxido de chumbo (PbO>), dioxido de estanho (SnO.), diamante
dopado com boro (BDD) e eletrodos sub-estequiométricos de TiO, podem ser considerados
como eletrodos nédo ativos, exibindo potenciais de evolucdo de O, de 1,7 a 2,6 V/SHE. O
anodo ndo ativo mais potente conhecido consiste no anodo de BDD, sendo considerado o
anodo mais adequado para o processo de oxidacdo anodica. O TiO2 sub-estequiométrico (sub-
oxidos de TiO2, TinO2 - 1, 4 < n < 10) tem recebido destaque, sendo um dos materiais
anodicos mais utilizados atualmente. O uso de eletrodos constituidos desses materiais se
estende em aplicagdes de tratamento de agua em escala de laboratorio (BEJAN et al., 2012;
PANIZZA, CERISOLA, 2009; SOPAJ et al., 2015).

Durante o processo eletroquimico, ocorre a eletrélise pelo carregamento de corrente
elétrica atraves dos eletrodos. Nos eletrodos ocorre a producdo de hidrogénio, oxigénio e

cloro gasosos, devido a passagem da corrente pela solugdo aquosa com determinada
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concentracdo de eletrolitos. Sob alta voltagem, reacdes quimicas ndo esponténeas, reacfes de
oxi-reducdo, podem ocorrer nos eletrodos. Na eletrolise do cloreto de sodio, por exemplo,
tem-se dissociacao i6nica do NaCl e reacdo de auto ionizacdo da agua, além de producédo de
cloro pela oxidacao direta do ion cloreto, segundo as Equacfes 14 a 17. No catodo a agua é
reduzida formando ion hidroxido e gas hidrogénio, e no anodo o ion cloreto é oxidado
diretamente gerando cloro, segundo as semireac0es (Equacdes 16 e 17). A Equacdo 18 mostra
a reacao global da eletrolise do NaCl em solucdo aquosa (NEODO et al., 2012; SHU et al.,
2014; YANG, 2020).

NaCli) — Na*ag) + Cl¥ag) (14)
H200) — H(aq) +OH ag) (15)
H20q) + 2&" — Ha(g) + 20H @) (16)
2Cl7@g) — Clyg) + 2¢ a7
2NaCl(s) + 2H20() — Hz(g) + Clzg) + 2Na* @) + 20H (ag) (18)
Cla) + 2H200) — HCIO(ag) + 2Cl (ag) + H (ag) (19)
HCIO(ag) <> H™ (ag) + ClO"(ag) (20)
6HCIO@q + 3H200) — 2C105 ag + 4Cl g + 12H* gy + 1,502 g + 6 (1)
Cl'(ag) + HO%(aq) — CIO (ag) + H"(ag) + 6€” (22)
ClO (ag) + HO*(ag) — ClO2 (ag) + H'ag) + € (23)
ClO2 (ag) + HO*(ag) — ClO3'(ag) + H'(ag) + € (24)
ClOs'(aq) + HO%aq) — ClO4(ag) + H'ag) + € (25)

Na oxidacdo eletroquimica indireta, determinados agentes oxidantes atuam na
remocao de poluentes no volume da solugdo. As espécies ativas de cloro representam 0s
principais agentes de oxidagéo indireta empregados no tratamento de efluentes. O oxidante
eletroquimicamente gerado mais comum trata-se do cloro formado a partir da oxidagdo do
cloreto, espécie geralmente encontrada em 4aguas residuais. Dentre outros oxidantes
significativos, tém-se hipoclorito (OCI’), &cido hipocloroso (HCIO), perdxido de hidrogénio
(H203), acido peroxodissulfurico (H2S20g) (GARCIA-SEGURA et al., 2015; GOMES et al.,
2011; KISHIMOTO et al., 2018; MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; PANIZZA,
CERISOLA, 2009; REMUCAL; MANLEY, 2016; SANCHEZ-CARRETERO et al., 2011).

A oxidacdo por espécies ativas de cloro geradas eletroquimicamente in situ, consiste

na oxidacédo do anion cloreto no anodo, produzindo cloro (Cly), pela Equagéo 17. Ao difundir-
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se do &nodo, o cloro eletrogerado é rapidamente hidrolisado, liberando HCIO e CI°, por
desproporcédo, conforme a Equacdo 19. No volume da solucdo, o acido hipocloroso (HCIO)
encontra-se em equilibrio acido-base com espécies anidnicas de hipoclorito (CIO"), pela
reacdo mostrada na Equacdo 20, com pKa = 7,55. A oxidacdo eletroquimica indireta pela
formagéo de Cl2/CIO™ possui maior eficiéncia na degradacdo de poluentes quando comparado
a outros mecanismos de tratamento de aguas residuais contendo cloreto (GARCIA-SEGURA
et al., 2015, GOMES et al., 2011; KISHIMOTO et al., 2018; MARTINEZ-HUITLE;
BRILLAS, 2009; PANIZZA, CERISOLA, 2009; REMUCAL; MANLEY, 2016; SANCHEZ-
CARRETERO et al., 2011; YANG, 2020).

Devido a conversdo eletroquimica do acido hipocloroso em ion clorato (ClO3"), o teor
de HCIO pode ser diminuido, segundo a Equacédo 21, resultando em atenuacdo da degradacao
organica, visto que o ion clorato ndo consiste em um bom oxidante para organicos a
temperatura ambiente. Durante a oxidacdo anddica, tem-se também a formacdo do ion
perclorato (ClO4") pela agdo do radical hidroxila adsorvido via Equagdes 17, 19 e 20, para
alguns eletrodos, como por exemplo, BDD. Entretanto, o ion perclorato constitui no oxidante
menos reativo dos oxianions de cloro, sendo conhecido por ser prejudicial a sadde humana. A
atividade eletrocatalitica do anodo, a concentracao de cloreto e de sal, agitacdo, temperatura e
corrente aplicada, representam os fatores que determinam as taxas das reag0es mostradas nas
Equagdes de 17 a 25 (GARCIA-SEGURA et al., 2015; GOMES et al., 2011; KISHIMOTO et
al., 2018; MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; PANIZZA, CERISOLA, 2009;
REMUCAL; MANLEY, 2016; SANCHEZ-CARRETERO et al., 2011; YANG, 2020).

Sabe-se que o potencial oxidativo desse processo € influenciado pelo pH, visto que o
potencial de reducédo padrdo de Clx(aqg) (E = 1,36 V/SHE) e do HCIO (E ° = 1,49 V/SHE)
possuem um valor mais elevado quando comparados ao do CIO™ (E ° = 0,89 V/SHE). Assim,
o pH interfere nas concentracGes de HCIO e CIO™ na solugdo (Figura 3). Até pH igual a 3, a
especie de cloro ativo predominante é Clz, de pH entre 3 e 8, a espécie dominante € HCIO e,
em pH acima de 8, prevalece o CIO™. Para pH entre 6,5 e 8,5 tem-se essas espécies a baixas
concentragdes. 1sso porque a dissociacdo € incompleta. Para pH abaixo de 6,5 0 HCIO ndo se
dissocia, e para pH acima de 8,5 o HCIO se dissocia em CIO™ (GARCIA-SEGURA et al.,
2015; GOMES et al., 2011; KISHIMOTO et al., 2018; MALPASS et al., 2013; MARTINEZ-
HUITLE; BRILLAS, 2009; MOURA et al., 2014; NEODO et al.,, 2012; REMUCAL;
MANLEY, 2016; ROSESTOLATO et al., 2014; SANCHEZ-CARRETERO et al., 2011; SHU
etal., 2014).
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Dessa maneira, nos processos de desinfeccdo utiliza-se pH baixo, uma vez que o
HCIO possui efeito germicida maior que o CIO™. Isso significa que, em condi¢fes de pH
acido, a oxidacdo dos organicos ocorre mais rapidamente quando mediada por espécies ativas
de cloro, em relacdo ao meio alcalino. Atraves das reacdes de transferéncia de oxigénio,
realizadas por espécies oxicloradas adsorvidas geradas, segundo mostrado na Equacdo 26
como intermediarios da evolugdo do cloro, Equacdo 27, tem-se a possibilidade de geracéo de
espéecies ativas de cloro por espécies reativas de oxigénio, simultaneamente (GARCIA-
SEGURA et al., 2015; GOMES et al., 2011; KISHIMOTO et al., 2018; MALPASS et al.,
2013; MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; MOURA et al., 2014; NEODO et al., 2012;
REMUCAL; MANLEY, 2016; ROSESTOLATO et al., 2014; SANCHEZ-CARRETERO et
al., 2011; SHU et al., 2014).

RA(*OH) + CI— RA(HCIO) (26)
RA(HCIO) — % Cl + OH" 27)

Figura 3 — Distribuicdo das espécies de cloro em adgua em funcéo do pH, a 25 °C
100

25 1

Fonte: Adaptado (REMUCAL; MANLEY, 2016; SOUSA, 2016)

Em relacdo aos materiais do anodo utilizados na oxidacdo anodica eletroquimica
mediada por espécies ativas de cloro, tem-se que 0s materiais anddicos ativos possuem

desempenho superior quando comparados aos materiais anddicos néo ativos. Para a evolucgdo
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do cloro, as propriedades eletrocataliticas dos anodos ativos, como por exemplo, Pt, RuOs.,
TiO2 e IrO2, onde o cloreto é oxidado em espécies ativas de cloro, apresentam melhores
caracteristicas. Os materiais anddicos ndo ativos resultam na oxidacdo adicional de Cl; e
HCIO/CIO™ para especies de cloro ndo oxidantes indesejaveis (GARCIA-SEGURA et al.,
2015; GOMES et al., 2011; KISHIMOTO et al., 2018; MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS,
2009; MOURA et al., 2014; NEODO et al., 2012; REMUCAL; MANLEY, 2016;
ROSESTOLATO et al., 2014; SANCHEZ-CARRETERO et al., 2011; SHU et al., 2014).

A presenca de cloro em aguas residuais e efluentes industriais torna o processo de
degradacdo de poluentes organicos mediados por espécies ativas eletrogeradas de cloro
vantajoso para o setor industrial. Isso deve-se ao fato de que a oxidagdo de poluentes
organicos por espécies ativas de cloro homogéneas seja consideravelmente mais rapida do que
através dos radicais hidroxila adsorvidos. Portanto, vale ressaltar que durante a oxidacdo
anodica pode ocorrer a formacao de subprodutos indesejaveis, as espécies organocloradas, tais
como, acidos haloacéticos, cloraminas, trihalometanos, haloacetonitrilos, halocetonas, dentre
outros, e espécies ibnicas nocivas, como por exemplo, clorato e perclorato. Isso deve-se a
reacao de espécies ativas de cloro com diferentes grupos funcionais de matéria organica. Tal
fato consiste em uma desvantagem da oxidacdo anddica na presenca de cloro ativo, visto que
os produtos organoclorados sdo muito toxicos e, normalmente, mais recalcitrantes do que as
moléculas originais (BAGASTYO et al., 2012; GARCIA-SEGURA et al., 2015; GOMES et
al., 2011; MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; RADJENOVIC; SEDLAK, 2015;
SANCHEZ-CARRETERO et al., 2011).

A concentracdo de cloreto na agua tratada consiste em um parametro de qualidade da
agua que influéncia fortemente a oxidacdo de poluentes organicos pelo processo
eletroquimico indireto. Em efluentes aquosos, sabe-se que o cloro esta presente em uma
ampla faixa de concentracgdo. Sendo assim, esses efluentes que possuem grande quantidade de
cloro favorecem a geracao de altas concentracdes de espécies ativas de cloro. Por outro lado,
podem ocasionar também o acumulo de subprodutos organoclorados em grande escala. Dessa
maneira, um dos grandes desafios para implementacdo em larga escala das tecnologias
eletroquimicas incide na defini¢do e parametrizacdo da concentracdo ideal de cloro capaz de
atuar de forma eficaz na remocdo dos poluentes (BAGASTYO et al.,, 2012; GARCIA-
SEGURA et al., 2015; GOMES et al., 2011; MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009;
RADJENOVIC; SEDLAK, 2015; SANCHEZ-CARRETERO et al., 2011).

As tecnologias baseadas em oxidagdo eletroquimica tém sido amplamente

comprovadas por sua capacidade de remover poluentes organicos persistentes. Porém, a
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eficiéncia dessas técnicas pode ser comprometida, devido a existéncia de complexas matrizes
de agua. Isso porque estes poluentes orgénicos persistentes requerem maiores tempo de
operacdo e capacidade de volume de tratamento para compensacdo, 0 que reduz
potencialmente a eficacia do tratamento de oxidacdo eletroquimico. Alguns fatores podem
afetar a operacdo do tratamento de oxidacdo eletroquimica, dentre eles destaca-se a presenca
de espécies de cloro e seus derivados, como cloratos, percloratos e outros compostos
organoclorados, a alta concentracdo de nutrientes, poluentes organicos e contaminacao
microbioldgica. E importante ressaltar que a presenca de poluentes em excesso pode
proporcionar limitacdo de transferéncia de massa e outros desafios para garantir uma operacao
eficiente (RADJENOVIC; SEDLAK, 2015).

Embora os processos eletroquimicos apresentam-se interessantes na degradacdo de
poluentes, a aplicacdo de um unico método de tratamento nem sempre € suficiente para
degradar substancias complexas ou efluentes concentrados. Dessa maneira, a associacao dessa
tecnologia com outros processos de tratamento de agua possui a finalidade de superar
desvantagens, melhorando o desempenho do sistema de tratamento. Como possibilidade tem-
se a combinacdo de métodos eletroquimicos e fotoquimicos que, dependendo da area de
concentracdo, sdo conhecidos como tratamentos eletroquimicos  fotoassistidos
(RADJENOVIC; SEDLAK, 2015).

3.2.1.1 Processos Eletroquimicos Fotoassistidos

O processo eletroquimico fotoassistido pode ser definido como o tratamento de
solucBes sob condicBes eletroquimicas através da utilizagdo simultanea de irradiacdo UV ou
luz visivel, durante ou ap6s a eletrolise, objetivando acelerar/aumentar a taxa de
mineralizacdo dos poluentes. Para promover a degradacdo dos poluentes a uma taxa
significativa, pode-se empregar a eletrolise de cloreto de sédio (NaCl), em que adiciona-se
NaCl a mistura reacional, produzindo cloro (Cl2) no anodo e aumentando a condutividade da
solucéo, podendo ocasionar a formagdo de espécies de cloro livre que atuardo na remocao
desses poluentes. Adicionalmente, o cloro e seus derivados, tais como &cido hipocloroso
(HCIO), ion hipoclorito (OCI), constituem agentes quimicos com propriedades alvejantes na
desinfeccé@o de aguas de abastecimento, aguas residuais e efluentes industriais (JIN; EL-DIN;
BOLTON, 2011; YANG, 2020).

Estudos revelam que este tipo de processo pode ocasionar a formacdo de

organoclorados e cloro-oxigenados, porem esses intermediarios toxicos podem ser removidos
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durante a eletro-oxidacdo e emprego de irradiagdo UV, reduzindo a toxicidade dos produtos
finais. Isso deve-se ao fato de que a fotolise do cloro leva a producdo de foto-oxidantes
altamente reativos, tais como radicais *OH e os radicais de cloro (°Cl). As Equacdes 20, e 28
a 30, expdem as reacdes fotoquimicas para o cloro em solugdo aquosa (AQUINO et al., 2017;
DEL MORO et al., 2016; KISHIMOTO et al., 2018; MALPASS et al., 2011; MALPASS et
al., 2012; REMUCAL; MANLEY, 2016; SHU et al., 2014).

HCIO + hv—"OH-+"CI (28)
OCIl™ + hv—"0O"+°Cl (29)
‘0" +H,0>'0H +0H" (30)

Em outros estudos evidencia-se que o método eletroquimico foto-assistido é eficaz na
degradacédo de pesticidas (MALPASS et al., 2006; MALPASS et al., 2012), além de outros
poluentes, tais como espécies complexadas (ANTONELLI et al., 2020; ANTONIN, 2012) e
corantes téxteis (CATANHO; MALPASS; MOTHEO, 2007; MALPASS et al., 2010).

3.2.2 Processos Fotoquimicos

Ao longo do tempo, os métodos fotoquimicos foram sendo adaptados e melhorados,
apresentando-se como tipos de tratamentos alternativos para pesticidas em comparacdo as
técnicas tradicionais, culminando com a mineralizacdo completa dessas substancias. Para
exemplificar, a Figura 4 exibe alguns métodos baseados no emprego de radiacdo luminosa
como fonte de energia, para tratamento de pesticidas. Como fonte de fétons tem-se a luz solar
natural ou irradiacdo ultravioleta (UV), bem como a luz visivel, como por exemplo, lampadas
de xendnio ou de mercurio (REDDY, KIM, 2015).

A irradiacdo UV consiste em um reagente seletivo que possibilita uma rea¢do quimica,
e proporciona a quebra de ligagdes quimicas, formando novos compostos simples, podendo
ser empregada na desinfeccdo de agua. O emprego de luz com comprimento de onda
adequado permite a transmissdo de fotons de luz, gerando radicais fotoinduzidos, os quais
atuardo na degradacdo de poluentes recalcitrantes. O espectro de UV possui faixa de
comprimento de onda de 100 a 400 nm, caracterizando-se como UV-A (315-380 nm), UV-B
(280-315 nm), e UV-C (200-280 nm) (GMUREK et al., 2017).
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Figura 4 — Métodos fotoquimicos para tratamento de pesticidas

Métodos Fotoguimicos
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Fonte: Adaptado (REDDY, KIM, 2015)

A absorcdo de energia radiante, de fétons pelas moléculas reagentes, pode ocasionar
alteracbes fotofisicas ou fotoquimicas. Nos processos fotoquimicos, a transformagdo das
moléculas reagentes pode acontecer por dois caminhos. As moléculas reagentes podem
absorver a luz radiante e se transformar, ocorrendo, neste caso, a chamada fotdlise. As
moléculas reagentes, ou seja, 0s sensibilizadores, podem absorver a energia da luz e se
transformar em outras formas quimicas por ativacdo. Isso envolve a clivagem homolitica de
moléculas ativadas para formar os produtos de degradacdo (CHIN; BERUBE, 2005;
GMUREK et al., 2017; OU et al., 2016; PANG et al., 2011; REDDY et al., 2010; REDDY et
al., 2016; YEASMIN et al., 2009; ZOSCHKE et al. 2014).

Algumas moléculas sdo resistentes a fotélise, apesar de que a absor¢do de energia
luminosa ocasione a fotodegradacdo. Nas técnicas fotoquimicas, na presenca de oxidantes ou
catalisadores adicionais, tem-se a geracdo de intermediarios de oxigénio reativos e de vida
curta, como os radicais hidroxila (OH). A degradacdo fotoquimica se estende até a
mineralizacdo completa do poluente, formando didxido de carbono, d4gua e acidos minerais.
Alguns inconvenientes podem ser observados ao aplicar um método fotoquimico, como
requerimento de grande volume do sistema, afetando a penetracdo de luz, e alta demanda de
energia. As vantagens ao optar-se pelo uso de luz UV estende-se ao tratamento de uma ampla
faixa de contaminantes, menos suscetivel a alteracbes de pH, e dispensando a adicdo de
reagentes quimicos (CHIN; BERUBE, 2005; GMUREK et al., 2017; OU et al., 2016; PANG
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etal., 2011; REDDY et al., 2010; REDDY et al., 2016; YEASMIN et al., 2009; ZOSCHKE et
al. 2014).

A aplicacdo dos métodos fotoquimicos esta relacionada a eficiéncia, ao custo da
energia necessaria para produzir radiacdo em determinado comprimento de onda, a faixa de
radiacdo. No ambito cientifico, pesquisas sobre modificagdes de catalisadores e novos
fotossensibilizadores para emprego de luz visivel ou luz solar a baixo custo viabilizam
economicamente a utilizacdo dessas fontes de radiacdo nestes processos de tratamento
destinados a efluentes e aguas residuais contendo poluentes persistentes (GMUREK et al.,
2017).

3.2.2.1 Fotolise

A fotolise envolve a interacdo entre luz UV e o composto alvo, induzindo uma série de
reacOes quimicas, podendo ser direta ou indireta, dependendo da via absor¢édo de radiacdo ao
induzir a mudanga quimica. Em se tratando de fotélise direta, tem-se a absor¢do de fotons
pelo poluente antes de qualquer reacdo fotoquimica. O poluente alvo no estado fundamental,
excitado pelos fotons de luz, se converte em estado excitado com energia potencial mais alta
através de irradiacdo direta (Equacdo 31). O composto do estado excitado pode retornar ao
estado fundamental, liberando a energia (Equacdo 32), ou ser convertido em intermediarios,
espécies radicais, através de reacBes fotoquimicas (Equacdo 33) Na estrutura do pesticida,
cromoforos absorvem a energia radiante para formar moléculas ativadas de pesticida
(GMUREK et al., 2017; HE et al., 2016; LAM et al., 2003; MATILAINEN, SILLANPAA,
2010; REDDY et al.,, 2010; RUBIO-CLEMENTE et al., 2014; SANCHES et al., 2010;
SANTOS et al., 2016; YEASMIN et al., 2009).

P+ hv— P* (31)
P*— P (32)
P* — Intermediarios (33)
Intermediarios — Produtos Fotodegradados + CO> + H20 (34)

onde P representa o poluente alvo no estado fundamental, e P* o poluente no estado

excitado.
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Essas moléculas excitadas podem entdo ser submetidas a processos de homdlise,
heterdlise ou fotoionizagdo. Tais moléculas podem ser também simplesmente decompostas
apos a absorcao da energia da luz dos fétons. Neste tipo de fotolise, lampadas UV, lampadas
de xendnio ou simuladores solares, que emitem luz visivel, ou luz solar, podem ser utilizadas,
dispensando-se o emprego de substancias adicionais. Em geral, a fotodegradacdo de
pesticidas, parabenos, ftalatos, dentre outros, é operada com lampadas de baixa pressao e
comprimento de onda de 254 nm (GMUREK et al., 2017; HE et al., 2016; LAM et al., 2003;
MATILAINEN, SILLANPAA, 2010; REDDY et al., 2010; RUBIO-CLEMENTE et al., 2014;
SANCHES et al., 2010; SANTOS et al., 2016; YEASMIN et al., 2009).

Na fotdlise indireta, espécies, de diferente composicdo quimica em relacdo ao
pesticida, absorvem a luz, desencadeando uma série de reacgdes, facilitando a transformacéo
do pesticida. Tais espécies atuam como fotossensibilizadores, que absorvem a luz, produzindo
oxidantes, os quais promovem a destruicdo do pesticida. No processo em questdo, a
degradacdo depende da absorcdo de luz pelas espécies sensiveis a irradiagdo UV. A
degradacdo foto-oxidativa pode ocorrer na presenca de oxigénio, reagindo com o0s
intermediarios. A oxidacao adicional pode ocasionar a degradacao de poluente alvo, formando
produtos mais simples, tais como didxido de carbono e agua, conforme Equacdo 34
(GMUREK et al., 2017; LAM et al., 2003; LESTER et al., 2013; NORVILL et al., 2016;
REDDY et al.,, 2010; REMUCAL, 2014; RIVERA-UTRILLA et al., 2013; RUBIO-
CLEMENTE et al., 2014; SANCHES et al., 2010; SANTOS et al., 2016; YEASMIN et al.,
2009; YOUSIF; HADDAD, 2013).

Sendo assim, substancias altamente recalcitrantes, como os pesticidas, dificeis de
sofrer alteracdo quimica com outros métodos convencionais, podem ser submetidos com
sucesso a fotodegradacao simples. Uma maior taxa dessa degradacdo pode ser conseguida ao
combinar o processo de fotélise com outras técnicas de tratamento e/ou oxidantes quimicos,
uma vez que aumenta a geragdo de radicais hidroxila. Dessa maneira, a escolha dentre os
sistemas de tratamento esté associada a relagdo com variaveis, tais como o fluxo de efluentes,
0s tipos e concentragdes de contaminantes presentes nesses efluentes, a extenséo da remocgéo,
dentre outras. Adicionalmente, a fot6lise depende de diversos critérios, tais como pH da
solugdo, dissociagdo dos compostos, teor de matéria organica, absor¢do competitiva de
radiacdo, concentracdo de oxigénio, formacdo de espécies de oxigénio e de especies reativas
de oxigénio (GMUREK et al., 2017; LAM et al., 2003; LESTER et al., 2013; NORVILL et
al., 2016; REDDY et al., 2010; REMUCAL, 2014; RIVERA-UTRILLA et al., 2013; RUBIO-
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CLEMENTE et al., 2014; SANCHES et al., 2010; SANTOS et al., 2016; YEASMIN et al.,
2009; YOUSIF; HADDAD, 2013).

A degradacdo de dois pesticidas, bromoxynil e trifluralina, foi investigada por
Chelme-Ayala et al. (2010) em solucdes de agua ultrapura e natural sob luz ultravioleta (UV)
e uma combinacdo de UV e peroxido de hidrogénio (H20). O efeito do pH na fotooxidacao
dos pesticidas também foi estudado. Os resultados indicaram que o processo UV/H20:
aumentou a taxa de oxidacdo em comparacdo com a fotdlise direta. Uma degradacédo de 90%
com dose de UV de 333 e 188 mJ cm? foi obtida para bromoxinil e trifluralina,
respectivamente, em agua natural, e com H20O, na concentragdo de 8,8 x 10* M. Avaliou-se a
toxicidade aquatica e constatou-se uma diminui¢do na toxicidade aguda das amostras apds o

tratamento para ambos 0s pesticidas.

3.2.2.2 Parametros operacionais referentes aos processos fotoquimicos

Dentre os fatores que afetam o0s processos fotoquimicos, pode-se destacar a
intensidade e o comprimento de onda da irradiacdo UV, além do pH da solucdo, adi¢do de
agentes oxidantes, dosagem e modificacdo do catalisador.

Um dos parametros que exerce influéncia na degradacdo de contaminantes pelo
processo fotoquimico consiste na intensidade da irradiacdo UV. Quanto maior a intensidade
dessa irradiacdo, a separacdo dos pares elétrons-buracos torna-se mais eficiente, em
consequéncia, mais espécies de radicais reativos sdo formadas (GAR ALALM et al., 2016;
MACAWILE et al., 2011).

O comprimento de onda consiste em outro critério que interfere nos processos
fotoquimicos, principalmente na fotdlise direta e ativacdo do catalisador. Dependendo da
fonte de luz, libera-se diferentes comprimentos de onda e energia, como por exemplo, 185 nm
(vacuo), 254 nm (ultravioleta), 400 nm (visivel). Ao aplicar-se a fotdlise direta sem
fotocatalisador, a absorcéo de luz pelo poluente ocorre na regido do UV com comprimento de
onda de até 460 nm. Em se tratando de leds UV, tem-se maior liberacdo de energia para fontes
de luz com menor comprimento de onda (CIZMIC et al.,, 2017; ESKANDARIAN et al.,
2016).

Outro fator relevante trata-se do pH da solucéo, dado que uma alteracdo do pH esta
associada a carga do catalisador e a forgca do &cido. Nesse sentido, torna-se necessario indicar
a dosagem e carga de catalisador, e a quantidade de radicais reativos (ADITYOSULINDRO
etal., 2017; RAO et al., 2016; YUAN et al., 2016; ZHANG et al., 2015).
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Em relacdo a dosagem de catalisador, um aumento resulta em incremento na &rea
superficial, gerando uma maior quantidade de radicais reativos. No entanto, deve-se atentar
para a otimizacdo desse parametro, uma vez que em excesso ocasiona aglomeracdo do
catalisador, com espalhamento das ondas luminosas, gerando maior turbidez da solucéo,
impedindo a penetracéo de luz (HASSANI et al., 2015).

A adicdo de aditivos quimicos como agentes oxidantes deve ser introduzido em uma
concentracdo Otima, mediante analise criteriosa, posto que um excesso desses reagentes gera
reacOes de competitividade, reduzindo a quantidade de radicais reativos e, consequentemente,
comprometendo o processo de degradacdo do contaminante (BOLOBAJEV, GOI, 2017,
DAVIDIDOU et al., 2017; WEI et al., 2015).

A modificacdo do catalisador de 6xido de metal, como por exemplo de ZnO e TiOz,
pela incorporacdo de ions metélicos ou ndo-metalicos, possibilita a separacao entre elétrons e
buracos, permitindo uma maior absor¢do da luz, aumentando a atividade catalitica, e
reduzindo a energia do band gap. Isso porque esses Oxidos, apesar de possuirem alta
estabilidade quimica e durabilidade, apresentam altos valores para a taxa de recombinacédo dos
pares elétrons-buracos e energia do band gap. Vale ressaltar a importancia da otimizacéao
desse critério, pois o0 excesso de doping na superficie do 6xido pode inibir a atividade
catalitica, afetando o desempenho do processo fotoquimico (BILGIN, 2017; DURAN-
ALVAREZ et al., 2016; HASSANI et al., 2017; LIN et al., 2017; MOSLEH, RAHIMI, 2017;
RAMANDI et al., 2017; TABASIDEH et al., 2017).

3.2.3 Processos Sonoquimicos

Atualmente os processos sonoquimicos tém despertado interesse da comunidade
cientifica, visto que aplica energia ultrassénica em reaces quimicas. A irradiacdo ultrassom
(US) trata-se de vibracdes acusticas, de ondas ultrassénicas com frequéncia acima dos limites
da audicdo humana (> 16 kHz), cuja frequéncia situa-se na faixa de 16 kHz a 500 MHz, e
comprimentos de onda sucessivos de 10 a 0,01 cm. Em relacdo a aplicacdo, o ultrassom de
alta frequéncia (2 a 10 MHz) € utilizado em imagens médicas, o de baixa frequéncia (20 a
1000 kHz), em sonoquimica e aplicagdes industriais. A aplicacdo da energia ultrassénica em
reacOes quimicas proporciona um ambiente oxidativo, em que radicais muito reativos sdo
formados na presenca de diferentes gases para degradacdo de poluentes persistentes presentes
em efluentes industriais e &guas residuais (KLIMA, 2011; MAHAMUNI; ADEWUYI, 2010;
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MAHVI, 2009; MASON; BERNAL, 2012; PANDA, MANICKAM, 2017; PANG et al.,
2011; WANG; XU, 2012).

Além disso, essa técnica de ativacdo ndo necessita de aditivos ou produtos quimicos
adicionais, requerendo somente a presenca de um liquido, como agua ou agua saturada de gas,
para transmitir sua energia, assessorando no tratamento desses efluentes industriais e aguas
residuais. Adicionalmente, esse processo pode ser caracterizado como limpo e seguro,
ocasionando comprimento de onda com alta distancia de penetracdo (alcance de 20 a 30 cm
de sua fonte), o que potencializa a eficiéncia da degradacdo de poluentes persistentes. Porém,
a aplicacdo de irradiacdo US apresenta como limitagédo a necessidade de uma alta demanda de
energia para efetuar o tratamento, resultando em um custo de operacdo elevado (KLIMA,
2011; MAHAMUNI; ADEWUYI, 2010; MAHVI, 2009; MASON; BERNAL, 2012;
PANDA, MANICKAM, 2017; PANG et al., 2011; WANG; XU, 2012).

A transmissdo da energia ultrassonica pode ser direta ou indireta. Na transmisséo
direta a vibracdo ocorre na superficie do material por meio de um transdutor, sendo utilizada
em aplicacBes nas areas de engenharia e medicina. Na indireta, a transmissdo de energia
acontece via cavitacdo, sendo conduzida no liquido, empregada em processos quimicos. Em
geral, a transmissdo indireta de energia denomina-se cavitacdo acustica (ADEWUY 1, 2005;
KLIMA, 2011; MAHVI, 2009; MASON; BERNAL, 2012; PANG et al., 2011; WANG; XU,
2012).

A cavitacdo acuUstica consiste em um fendmeno no qual ocorre a formacgdo, o
crescimento, e o colapso violento com implosao de bolhas nas cavidades de vapor e gases, sob
alta pressdo acustica, ocasionado transformacdes quimicas e mecanicas que aceleram a
destruicdo de poluentes persistentes no liquido. A propagacdo da irradiacdo US abrange ciclos
de compressao e rarefacdo, conforme apresentado na Figura 5, sendo que a cavitagdo acustica
ocorre durante o ciclo de rarefacdo (ADEWUYI, 2005; KLIMA, 2011; MAHVI, 2009;
MASON; BERNAL, 2012; PANDA, MANICKAM, 2017; PANG et al., 2011; SHIMIZU et
al., 2010; WANG; XU, 2012).

Em meio aquoso, a transmissdo do ultrassom ocorre por meio de ondas de compressao
e rarefacdo, impulsionadas nas moléculas da solucdo, gerando um campo acustico. As
moléculas sdo unidas por ciclos de compressdo, enquanto ciclos de rarefagdo as separam,
devido a magnitude da pressdo negativa. Quando o ciclo de rarefacdo predomina sob as forcas
de atracdo das moléculas no liquido, em alta poténcia, os sitios de nucleacéo sdo criados com
0S gases aprisionados, formando-se as bolhas de cavitacdo. Estas bolhas crescem

gradualmente, aumentando em ciclos sucessivos, sob pressdo acustica positiva, durante o
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ciclo de compressdo. O campo acustico é influenciado pela interferéncia de outras bolhas
produzidas ao redor. Assim, algumas delas sofrem brusca expansdo, atingindo um tamanho
instavel, e entram em colapso, acontecendo as implos6es. Neste ponto, a bolha de cavitacdo
atua como uma regido localizada denominada de “hotspot”, gerando altas temperaturas e
pressdes (Figura 5) (ADEWUYI, 2005; KLIMA, 2011; MAHVI, 2009; MASON; BERNAL,
2012; PANDA, MANICKAM, 2017; PANG et al., 2011; SHIMIZU et al., 2010; WANG;
XU, 2012).

Figura 5 — Ciclos de compressdo e rarefacdo na propagacdo de irradiacdo ultrassom, com
formagé&o e colapso de uma bolha de cavitagéo

Compressao
Pressio Sonora

Expansio

(Rarefacao)
Mudanca no . * Implosio
. o p
tamanho dabolha  © © . de Bolhas

Fonte: Adaptado (YAP et al.; 2019)

3.2.3.1 Sondlise

O emprego da irradiacdo US em reacdes quimicas permite a execucdo de processos
quimicos através das bolhas de cavitagdo acustica, uma vez que tem-se a criacdo de um
ambiente oxidativo com a geracdo de radicais bastante reativos, 0s quais atuardo na
degradacdo dos contaminantes presentes em efluentes industriais e aguas residuais. Nesse
processo sonoquimico, a degradacdo dos poluentes persistentes pode acontecer em trés
regides da reacdo quimica, sendo interior da bolha, na interface da bolha (entre bolha de
cavitacdo e solucdo), e na solugdo circundante (EREN, 2012; KARACA et al., 2016; KLIMA,
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2011; MAHVI, 2009; MASON, 2007; MASON; BERNAL, 2012; PANDA; MANICKAM,
2017; PANG et al., 2011; SHIMIZU et al., 2010).

No interior da bolha, no momento do seu colapso, tem-se condicdo extrema de
temperatura e pressdo, em que a temperatura pode atingir até 5000 K, e a pressdo 1000 atm,
agindo como um mini-reator. Sob efeito da acuUstica cavitacional, a irradiagdo US produz
ondas acusticas que se propagam no meio da solucdo, liberando gases, com altas pressdes e
temperaturas, provocando a quebra das ligacdes quimicas do composto alvo, bem como a
formacdo de radicais hidroxila. Além disso, tem-se dissociacdo térmica, a clivagem
homolitica de moléculas de gases ou do solvente (oxigénio e &gua) com conversao em
espécies altamente oxidantes. Adicionalmente, tem-se a geracao de radicais hidroxila a partir
da sondlise da agua, conforme apresentado nas Equacbes 35 a 39 (EREN, 2012; KARACA et
al., 2016; KLIMA, 2011; MAHVI, 2009; MASON, 2007; MASON; BERNAL, 2012;
PANDA; MANICKAM, 2017; PANG et al., 2011; SHIMIZU et al., 2010).

H20 + US — *OH + °H (35)
0z + US — 2°0 (36)
*OH + *0 — *0O0H (37)
*O + H20 — 2°0OH (38)
*H + 0, — *O0H (39)

Na interface da bolha (entre o gas da bolha e o liquido da solucéo) a temperatura pode
variar de 1000 a 2000 K. A propagacdo de radicais oxidantes do interior da bolha para sua
interface ocorre em virtude da diferenca de temperatura entre essas duas regides. A pir6lise
prevalece em altas concentracdes de soluto, sendo menos frequente na regido da interface,
enquanto que as reagdes de radicais livres predominam nesta regido, de baixas concentrages
de soluto. Dessa maneira, normalmente o processo de degradacdo ocorre nessa regido de
interface da bolha. O H20> pode ser produzido devido a auto-recombinagdo de *OH e *OOH,
bem como pode ainda reagir com os radicais que se propagam do interior da bolha,
contribuindo para uma maior geracdo de radicais livres reativos (*OH e °OOH),
intensificando a eficiéncia da degradacdo do contaminante (Equagdes 40 a 43) (EREN, 2012;
KLIMA, 2011; MASON, 2007; MASON; BERNAL, 2012; PANDA; MANICKAM, 2017;
SHIMIZU et al., 2010).



48

2°0H — H>0; (40)
2°00H — H,0, + O (41)
*H + H02 — *OH + H0 (42)
*OH + H20; — *00H + H,0 (43)

No liquido da solugdo circundante, sob temperatura ambiente, ndo ocorre atividade
sonoquimica primaria. Uma pequena quantidade de radicais livres, gerados na interface da
bolha, migram para o seio do liquido, reagindo com o substrato e formando novos produtos.
As moléculas presentes no meio, de acordo com suas concentracdes e propriedades fisicas,
reagem com os radicais ou, pouco provavelmente, sofrem pirdlise. Os radicais gerados
reagem uns com os outros para formar novas moléculas e radicais, ou migram para o seio do
liquido agindo como oxidantes (Equacdes 44 a 47). A degradacdo de compostos ndo volateis e
hidrofilicos torna-se capaz pela acdo de radicais hidroxila, ocorrendo principalmente no seio
da solucdo, visto que no interior da bolha esse processo dificilmente acontece (EREN, 2012;
KLIMA, 2011; MASON, 2007; MASON; BERNAL, 2012; PANDA; MANICKAM, 2017,
PANG et al., 2011; SHIMIZU et al., 2010).

*OH + *H — H>0 (44)
2°0H — H0 + *0 (45)
*O0H + *OH — 02 + H20 (46)
2°H — H, (47)

Neste contexto, 0 processo sonoquimico pode ser empregado com éxito no tratamento
de 4agua, na descontaminagédo orgéanica, além de se estender a purificacdo de ar, desidratagcdo
de lodos, lixiviagdo de metal, em virtude de consistir em um método compacto e
transportavel. Em comparacéo as tecnologias convencionais de tratamento para remocao de
poluentes persistentes, possui inimeras vantagens, como por exemplo, formacao in situ das
espécies oxidantes, auséncia de produtos quimicos ou toxicos no processo, baixa demanda de
energia, além do processo poder ser realizado a temperatura ambiente e sem controle de pH
(MASON, 2005).
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Em sonoquimica, a irradiacdo US pode ser aplicada em sistemas homogéneos e
heterogéneos. Em reagBes homogéneas, os efeitos mecénicos e quimicos do colapso da bolha
podem acontecer em duas diferentes regides; dentro da bolha, funcionando como um micro
reator de altas temperatura e pressdo, e na regido imediata ao colapso da bolha, local onde a
forca de cisalhamento é produzida (GARBELLINI et al., 2008). Em reacdes heterogéneas,
que compreende a interface solido-liquido, a bolha de cavitagdo pode estourar proxima ou
sobre uma superficie solida. Neste caso, tem-se a microinjecdo do liquido na superficie do
material a velocidades de até 200 m s, cujo efeito equivale a um potente jato de alta press3o,
podendo ser usado em limpeza, com o inconveniente de provocar corrosdo da superficie do
material (MASON; BERNAL, 2012).

A degradacdo do pesticida metomil, um inseticida carbamato, foi realizada por Raut-
Jadhav et al. (2016) utilizando-se irradiacdo ultrassom, e sua combinacdo com 0 Processo
H20., Fenton e foto-Fenton. O estudo do efeito do pH e da densidade de poténcia do
ultrassom indicou que a extensdo maxima de degradacdo de 28,57% poderia ser obtida no pH
otimo de 2,5 e a densidade de poténcia de 0,155 W/mL. A aplicacdo da irradiagdo US em
combinagdo com o processo H»O2, Fenton e foto-Fenton acelerou ainda mais a taxa de
degradacdo de metomil, apresentando degradacdo completa em 27, 18 e 9 minutos,
respectivamente. O estudo de mineralizagdo provou que uma combinacdo de processo US e
foto-Fenton é o processo mais eficaz com extensdo maxima de mineralizacdo de 78,8%. Na
analise de eficiéncia energética e custo, a combinacdo do processo US/foto-Fenton
demonstrou ser mais eficiente em termos de energia e custo efetivo.

Agarwal et al. (2016) aplicaram a técnica de ultrassom na remocédo de azinfos metil e
clorpirifos, pesticidas organofosforados. Investigou-se o efeito dos seguintes parametros: pH,
concentracdo inicial de pesticida, frequéncia, poténcia elétrica e tempo de tratamento. Os
resultados mostraram que o azinfos metil e o clorpirifés foram degradados de forma eficaz e
rapida pela técnica ultrassom. Foram determinadas as condi¢Oes Otimas de operacdo: pH
inicial 9, concentracdo inicial de pesticida 1 mg/L, frequéncia 130 kHz, energia elétrica 500
W, e tempo de tratamento 20 minutos, alcancando uma degradacdo de 78,50% para azinfos-
metila e 98,96% para clorpirifés, em 20 minutos de tempo de contato.

O emprego da irradiacdo US, através do processo de cavitagdo proporciona ativacao de
catalisadores solidos e potencializagdo da transferéncia de massa para a superficie do material.
Isso porque a transferéncia da energia ultrassonica para a solucédo intensifica 0 movimento de
espécies eletroativas até a superficie do eletrodo, reduzindo a camada de difusdo (MAHVI,
2009; MASON, 2007; MASON; BERNAL, 2012). Este motivo configura em um incentivo
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para a combinacdo da técnica de ultrassom/cavitacdo aos processos catalitico, fotoquimico e

eletroquimico.

3.2.3.2 Sonofotolise

A sonofotolise pode ser definida como a aplicagdo simultanea de irradiacdo UV e US.
Apesar dessas irradiacdes gerarem energia de fontes distintas, tem-se uma producéo continua
de radicais hidroxila, disponiveis para as reacGes quimicas, resultando em alta concentracao
desses radicais, maximizando a taxa de degradacdo dos poluentes persistentes. Esses radicais
hidroxila, formados pelo colapso das bolhas de cavitagdo, possuem vida curta e, assim,
recombinam-se gerando peroxido de hidrogénio. Por sua vez, este, acumulado na sondlise, é
rapidamente consumido quando exposto a fotolise. Sob sonofotdlise, tem-se baixa
concentracdo de peroxido de hidrogénio devido a producdo e consumo de peroxido de
hidrogénio concomitante por sondlise e fotolise, respectivamente. Diante do exposto, a
geracdo de radicais reativos ao oxigénio por aplicacdo do processo de sonofotélise pode ser
favoravelmente  apropriada na degradacdo de contaminantes (HAMDAOUI,
NAFFRECHOUX, 2008; KHOKHAWALA; GOGATE, 2010; NA et al., 2012; PARK et al.,
2014; XU et al., 2013).

A degradacdo do pesticida carbaryl, produto quimico da familia carbamato usado
principalmente como um inseticida, foi analisada por Khoobdel et al. (2010). Os processos de
sonolise e fotolise foram aplicados em amostras sintéticas de laboratério de dgua de torneira.
Utilizou-se carbaryl (80%) para preparar as amostras. A primeira concentracdo de todas as
amostras foi de 4 mg/L. Os testes de ultrassom foram realizados no reator ultrassonico de 35,
100 e 130 Hz. Para os testes de fotolise usou-se ldmpada de 400 w. No processo de fotolise
atingiu-se a degradacdo de 35% e 63% do pesticida ap6s 1 hora em 35 Hz, e 130 Hz,
respectivamente. Um aumento da freqiiéncia e tempo de exposi¢do resultaram em uma melhor
taxa de degradacdo do pesticida carbaryl. A combinacéo de irradiacdo US de alta frequéncia e
irradiacio UV foram consideravelmente mais efetivas que essas técnicas aplicadas

individualmente.
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3.2.3.3 Sonoeletroquimica

A sonoeletroquimica trata-se da aplicagdo de irradiacdo US em combinagdo com o
processo eletroquimico, tornando possivel a degradacdo/remocdo de varias classes de
poluentes. Um fator que afeta este processo refere-se a disponibilidade de certos tipos de
equipamentos a serem empregados na aplicacdo desta técnica, tais como banhos de ultrassom
e sondas ultrassonicas. Em relagdo aos sistemas comerciais de sonda ultrassonica, grande
parte funciona com frequéncia de 20 kHz, e em se tratando de banho ultrassom, a maioria
opera com 40 kHz. Em escala de laboratério, alguns modelos de reatores tém sido utilizados
para a degradacdo/remocdo de poluentes presentes em aguas residuais e efluentes industriais
(BRETT, 2008; BRINGAS et al., 2011; MASON, 2005; YAQUB; AJAB, 2013).

No que diz respeito a célula eletroquimica, dois arranjos de reatores em batelada
podem ser utilizados, sendo a célula eletroquimica mergulhada no banho ultrassom, e a
imersdo da sonda ultrassonica na célula eletroquimica. A transmissdo de poténcia no interior
da célula eletroquimica através do banho ultrassom € baixa no primeiro arranjo. Dessa
maneira, os resultados dos estudos baseados nesse tipo de arranjo revelam a dependéncia
guanto a sua posicdo, ja que a distribuicdo do campo de ultrassom ndo acontece de forma
homogénea. Comumente, utiliza-se banho de ultrassom para dissolu¢do de substancias e
limpeza de superficies, em virtude de possuir frequéncia fixa, na faixa de 20 a 100 kHz
(BRETT, 2008; BRINGAS et al., 2011; MASON, 2005; YAQUB; AJAB, 2013).

No trabalho de Santos et al. (2017) o processo sonoeletroquimico foi aplicado na
degradacdo do herbicida oxifluorfem presente em efluentes liquidos provenientes da lavagem
do solo assistida por surfactante. Os resultados mostram que essa tecnologia combinada é
muito eficiente e atinge a mineralizacdo completa dos residuos. A degradacdo completa é
alcangada mesmo quando a eletrélise simples € aplicada, e apenas dois intermediarios sdo
detectados por HPLC em concentragdes muito baixas. O efeito da irradiagdo US observado no
pesticida deve-se ao fato de que os radicais reativos oxidam 0s compostos aromaticos de

forma bastante eficaz.

3.2.3.4 Parametros Operacionais referentes aos processos sonoquimicos

Para uma eficaz conducgéo do processo sonoquimico, torna-se indispensavel identificar
0s principais parametros operacionais que afetam o fendmeno de cavitacao, responsavel por

induzir as reagdes sonoquimicas, bem como as taxas e rendimentos dessas reagdes, com 0
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objetivo de estabelecer as condigdes experimentais 6timas deste processo. Alguns fatores
devem ser analisados, tais como frequéncia e poténcia do ultrassom, dentre outros.

Um parametro relevante trata-se da frequéncia, visto que para ocorrer cavitagdo no
liquido necessita-se de um tempo determinado capaz de permitir que as moléculas sejam
afastadas. Esse parametro atua na atividade cavitacional, incluindo temperatura no interior da
bolha, populagéo de bolhas, tempo de vida da bolha e limiar de cavitagdo (ADEWU-Y1, 2005;
CAPOCELLI et al., 2012; EREN; INCE, 2010; MASON, 2005; PAPADOPOULOS et al.,
2016; TEH et al., 2017).

Sob altas frequéncias, o ciclo de rarefagdo ocorre em um tempo muito curto,
resultando em bolhas pequenas com temperatura de colapso baixa, requerendo maior energia
do sistema, gerando dificuldade na producédo de cavitacdo em liquidos. Como consequéncia,
tem-se uma reducdo na formacdo de radicais reativos, diminuindo a taxa de degradagdo do
contaminante. De fato, isso deve-se a duracdo de tempo e intensidade insuficientes, tanto para
iniciar a cavitacdo quanto para ocorrer o colapso das bolhas, durante o ciclo de rarefacdo da
onda sonora (ADEWU-Y1, 2005; CAPOCELLI et al., 2012; EREN; INCE, 2010; MASON,
2005; PAPADOPOULOS et al., 2016; TEH et al., 2017).

Para frequéncias baixas, tem-se bolhas maiores, decorrendo em temperatura de
colapso alta e tempo de vida da bolha maior. Como o colapso da bolha possui longa duragéo,
a incidéncia de colapso € baixa, limitando a producdo de radicais reativos. Portanto,
recomenda-se a utilizacdo de baixas frequéncias na aplicacdo do método sonoquimico, com
determinacdo da frequéncia 6tima em diferentes poténcias ultrassdnicas, para maximizar o
processo de degradacdo de poluentes persistentes (ADEWU-YI1, 2005; CAPOCELLI et al.,
2012; EREN; INCE, 2010; MASON, 2005; PAPADOPQULOS et al., 2016; TEH et al.,
2017).

A poténcia do ultrassom consiste em um outro critério que interfere no efeito
cavitacional, sendo imprescindivel um valor minimo de poténcia para atingir o limiar
cavitacional, o qual depende da frequéncia do ultrassom. Sob altas poténcias tem-se maior
dissipacéo de energia, ocasionando um colapso mais violento das bolhas de cavitagéo, com
altas temperatura e pressao, inferindo-se em fluxo turbulento no sistema. Isso poderia
provocar um aumento da transferéncia de massa do poluente na superficie do catalisador
(ADITYOSULINDRO et al., 2017; HASSANI et al., 2017; MASON, 2005; RAMANDI et
al.,, 2017; TEH et al., 2017; VILLAROEL et al., 2014).

Entretanto, ao ultrapassar o valor 6timo para poténcia, o efeito cavitacional é afetado

negativamente. Isso porque a producdo e o tamanho das bolhas aumentam, essas bolhas



53

flutuam para a superficie do liquido, resultando na transferéncia das ondas ultrassom, e
colapso incompleto das bolhas no ciclo de compressdo, tendo, consequentemente, uma
atenuacdo da energia ultrassonica, interferindo no processo de degradacdo do contaminante
(ADITYOSULINDRO et al., 2017; HASSANI et al., 2017; MASON, 2005; RAMANDI et
al., 2017; TEH et al., 2017; VILLAROEL et al., 2014).

Adicionalmente, uma grande quantidade de energia que entra no sistema, ou seja, a
intensidade da irradiacdo ultrassonica, equivale a uma barreira para a transmissdo da energia
ultrassbnica. Uma alteracdo dessa intensidade esta sujeita a variagdo da frequéncia e do
potencial aplicado. Dessa maneira, em sonoquimica, geralmente trabalha-se com intensidade
de irradiacdo ultrassonica baixa e temperatura ambiente (ADITYOSULINDRO et al., 2017;
HASSANI et al.,, 2017; MASON, 2005; RAMANDI et al., 2017; TEH et al., 2017,
VILLAROEL et al., 2014).

Outro fator significativo que interfere no processo sonoquimico de degradacdo do
contaminante, bem como na disponibilidade de radicais reativos (como por exemplo, o radical
hidroxila), na determinacdo do estado de carga e tamanho do catalisador, refere-se ao pH da
solucdo. Durante a reacdo, a mudanca do pH da solucdo depende da forca do acido do
composto alvo e da carga do catalisador (YAP et al., 2019).

As forcas de cisalhamento constituem um parametro importante no fenémeno de
cavitacdo. A resisténcia ao cisalhamento possui como medida a viscosidade, por isso esse
fendmeno dificilmente ocorre em solugbes viscosas. Por outro lado, quanto maior a
temperatura, menor a viscosidade, tornando mais facil tal fenbmeno. Para temperaturas altas
tem-se a producdo de muitas bolhas de cavitacdo, impedindo o espalhamento das ondas
sonoras e reduzindo a dissipacao de energia (MASON, 2005).

Dessa maneira, a combinacdo de processos oxidativos avancados com outras
tecnologias de tratamento de aguas residuais e efluentes, com finalidade de tratamento, pré-
tratamento e/ou pos-tratamento, visam superar as questdes operacionais associadas as
complexas matrizes de &gua, para atender os parametros relacionados ao tratamento de agua.
Diante das diversas aplicacdes dos processos em questdo no presente estudo, torna-se visivel,
com base nos dados apresentados na literatura, a adequagéo desses processos no tratamento de

efluentes para controle da contaminacéo das aguas.
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3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Por definicdo, o planejamento experimental consiste em uma técnica na qual se
aplicam parametros estatisticos e cientificos para tratamento de um conjunto de experimentos,
a fim de determinar a influéncia de fatores/variaveis do sistema estudado nos resultados de
um processo. Dessa maneira, obtém-se a otimizacdo do processo, gerando resultados
confidveis economicamente, em termos de custo e tempo, visto que tem-se a anélise das
varidveis simultaneamente e reducdo do nimero de ensaios (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2010; BUTTON, 2016; SOUSA, 2016; MITRA et al.,, 2016; TAHARA;
ROSENFELD, 2014; TEOFILO; FERREIRA, 2006).

No planejamento estatistico do experimento diversos fatores/varidveis de entrada de
um sistema séo identificados, estudados e alterados para analisar a influéncia significativa dos
mesmos sobre a variavel resposta de interesse. Apds esta etapa de estudo do sistema
experimental, seleciona-se o tipo de planejamento a ser empregado para estimativa do efeito
desses fatores no resultado. Para realizagdo de um planejamento experimental, existem
inimeros tipos de modelos que permitem a combinacdo de varidveis e niveis (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010; BUTTON, 2016; SOUSA, 2016; MITRA et al., 2016;
TAHARA; ROSENFELD, 2014; TEOFILO; FERREIRA, 2006). No presente estudo, para
efetuar o planejamento experimental empregou-se o planejamento fatorial e o planejamento

composto central.

3.3.1 Planejamento Fatorial

O planejamento fatorial trata-se de um experimento fatorial que investiga a influéncia
das variaveis de interesse, bem como o efeito de interacdo na resposta. Este tipo de
planejamento é empregado ao se trabalhar com duas ou mais varidveis independentes,
denominadas fatores. Representado matematicamente por b¥, contendo k fatores, sendo que
cada um deles possui b niveis, permite a realizacdo dos experimentos com as combinacGes
dos fatores em todos os niveis, e caracterizacdo dos efeitos principais e das interaces dos
fatores (BEZERRA et al., 2008; CALADO; MONTGOMERY, 2003; COLOMBARI, 2004;
GALDAMEZ, 2002; SOUSA, 2016; TEOFILO; FERREIRA, 2006).

Esses efeitos principais e interacdes dos fatores podem ser representados pela
intensidade do efeito, e direcdo do efeito (x). Atribui-se o sinal negativo (-1) para um nivel

baixo, quando a variacdo do nivel (-1) gera uma diminui¢&o na resposta. O sinal positivo (+1)
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é atribuido par um nivel alto, em que a variagdo do nivel (+1) resulta em um aumento na
resposta. Assim, torna-se possivel a determinacdo da direcdo e tendéncia dos ensaios, bem
como a quantificacdo do erro experimental (BEZERRA et al., 2008; CALADO;
MONTGOMERY, 2003; COLOMBARI, 2004; GALDAMEZ, 2002; SOUSA, 2016;
TEOFILO; FERREIRA, 2006).

No planejamento fatorial, devem-se efetuar os ensaios aleatoriamente e em duplicata,
buscando reduzir e estimar o erro experimental. A modelagem dos dados e andlise dos
resultados sdo realizados por meio de regressdo linear e graficos, tais como o grafico de
Pareto e os gréaficos de superficie de resposta e contorno de resposta. Com isso obtém-se o
comportamento da variavel resposta, alcancando-se a méxima inclinagdo do modelo. Apds
essa triagem realizada pelo planejamento fatorial, objetiva-se atingir os pontos 6timos do
processo, geralmente através do planejamento composto central (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2010; BEZERRA et al., 2008; BRASIL et al., 2007; CALADO;
MONTGOMERY, 2003).

3.3.2 Planejamento Composto Central (PCC)

O planejamento composto central (PCC) pode ser definido como parte do
planejamento fatorial, sendo uma técnica que estuda uma regido mais ampla do planejamento,
fornecendo um delineamento estatistico mais adequado, permitindo descrever melhor a
resposta. Nesta técnica, 0s experimentos sdo apresentados nos niveis negativos e positivos, em
pontos axiais e centrais, o nivel zero. Além disso, também sdo apresentadas curvas de nivel de
defini¢do da regido de méximo, fornecendo a estimativa de termos quadraticos e do erro puro
(BREITKREITZ; SOUZA, POPPI, 2014; LIMA, 2013; MATEUS; BARBIN; CONAGIN,
2008; TEOFILO; FERREIRA, 2006).

Neste tipo de planejamento experimental sdo realizados experimentos contendo k
fatores, sendo que cada um deles possui cinco niveis, possibilitando a obtencdo do ponto
critico, o ponto de resposta minima ou maxima. Adicionalmente, réplicas determinam o erro
experimental e curvatura de resposta. A otimizacdo do processo através do PCC visa
guantificar os fatores de relevancia, objetivando atingir os melhores parametros do sistema
através da metodologia de analise de superficie de resposta, e possibilitando determinar a
regido da superficie considerada Otima para o processo de degradacdo. (BREITKREITZ;
SOUZA, POPPI, 2014; LIMA, 2013; MATEUS; BARBIN; CONAGIN, 2008; TEOFILO;
FERREIRA, 2006).
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4 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos e analises foram realizados no Laboratdrio de Processos Quimicos
Tecnologicos e Ambientais (LPQTA) do Programa de Mestrado Profissional em Inovacgéo
Tecnologica no Instituto de Ciéncias Tecnoldgicas e Exatas — Unidade | da Universidade
Federal do Triangulo Mineiro (ICTE I/UFTM).

4.1 PROCEDIMENTO GERAL

O sistema eletroquimico foi montado para realizacdo dos testes iniciais, bem como
verificacdo de sua operacao.

Definidas as variaveis desse sistema, conforme estudos do grupo de trabalho e
parametros da literatura (MALPASS et al.,, 2012; MALPASS et al.,, 2006), fez-se o
delineamento experimental e seguiu-se para a execucao do planejamento experimental por
meio do planejamento fatorial 22 e do planejamento composto central (PCC).

A partir dos dados do planejamento experimental, obteve-se as condi¢des 6timas do
processo eletroquimico, as quais foram aplicadas nos ensaios de degradacdo para os diferentes
processos, as técnicas isoladas, 0s processos eletroquimico, fotoquimico, sonoguimico, e as
técnicas combinadas, o0s processos eletroquimico fotoassistido, sonoeletroquimico,
sonoquimico fotoassistido e sonoeletroquimico fotoassistido.

Os dados dos ensaios de degradacéo foram coletados em cada operagdo e submetidos
as analises de Espécies de Cloro Livre (ECL), Espectroscopia UV-vis, pH, COT, CLAE, e
Analise Energética (Eficiéncia de corrente (EC), Consumo energético (CE) e Eficiéncia
Energética (EE)).

A Figura 6 mostra o esquema do procedimento geral com as informaces referentes ao

plano metodoldgico.
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Figura 6 — Esquema da metodologia empregada no estudo
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

4.2 O SISTEMA SONOELETROQUIMICO FOTOASSISTIDO

Os testes do planejamento experimental e os ensaios de degradacdo foram realizados
em uma célula eletroquimica de bancada (Figura 7) com fluxo continuo fornecido por meio de
uma bomba (Cole-Parmer, 07554-90) com vazéo de 10 % (5 mL s™2).

Utilizou-se como eletrodo de trabalho um ADE de composicdo nominal
Ti/Ruo3Tio 702, obtido comercialmente (De Nora, Brasil) com area exposta a solucdo de 2
cm?, contra-eletrodo de malha de titanio (Ti), e eletrélito suporte, o cloreto de sodio (NaCl).

A corrente elétrica foi fornecida por uma fonte estabilizada (Minipa do Brasil Ltda,
MPL-1303M) e ajustada através de um multimetro (Minipa do Brasil Ltda, ET-2076).

Nos ensaios de degradacdo fotoquimica (fotoassistida) a irradiacdo UV foi fornecida
por uma fonte luminosa de radiacdo UV (Osram, 375 W), e nos ensaios de degradacéo
sonoquimica foi utilizado um banho ultrassénico (Cristéfoli, Frequéncia Ultrassénica - 42
kHz, Poténcia - 60 W) para emitir a irradiacdo ultrassénica.

A Figura 8 apresenta o esquema geral do sistema sonoeletroquimico fotoassistido.
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Figura 7 — Célula eletroquimica em fluxo, sendo: (a) célula montada; (b) visdo explodida; (1)
chapa externa de aco; (2) placas; (3) espacadores de teflon; (4) eletrodo de trabalho (&rea: 2

cm?); (5) espacadores de viton; (6) rede de Ti (contra-eletrodo)

(b)

(@)

Fonte: (GOMES et al., 2011)

Figura 8 — Esquema geral do sistema: 1 - Caixa Escura; 2 - Bomba; 3 - Fonte Luminosa de
Radiacdo UV; 4 - Célula Eletroquimica; 5 - Reservatorio da Solucdo Efluente; 6 - Banho
Ultrassom; 7 - Fonte Estabilizada

Q0o

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020
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4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

No planejamento experimental do processo eletroquimico, utilizou-se o programa
STATISTICA® 10 - licenca do Programa de Mestrado Profissional em Inovagdo Tecnoldgica
da UFTM (PMPIT/UFTM) - para a realizacdo do delineamento experimental e da analise dos

dados.

4.3.1 Planejamento Fatorial

Primeiramente, realizou-se um planejamento fatorial 22 para se investigar a magnitude
do efeito das varidveis (fatores), concentracdo de NaCl e corrente elétrica, do sistema
eletroquimico nos resultados desse processo. Optou-se por um planejamento fatorial de dois
niveis e duas varidveis, pois os estudos realizados pelo grupo de trabalho e as pesquisas
encontradas na literatura (MALPASS et al., 2012; MALPASS et al., 2006) indicaram que
essas variaveis, concentracdo de NaCl e corrente elétrica, sdo determinantes no processo
eletroquimico para obtencdo dos resultados da variavel resposta, producdo de ECL
(HCIO/OCI).

Em relagdo ao critério de escolha dos niveis de cada fator, baseando-se nos dados
encontrados na literatura, para concentracdo de NaCl determinou-se valores de minimo (nivel
inferior: -1) e maximo (nivel superior: +1) de maneira a abranger uma maior faixa quanto ao
planejamento (ANTONELLI etal., 2017; PINTO et al., 2019).

A adicdo de NaCl em uma concentracdo satisfatoria promove um aumento na
concentracdo de ECL pela eletrdlise, melhorando o desempenho do processo, proporcionando
a remocgdo dos contaminantes através da geracdo dessas espécies, principalmente o acido
hipocloroso, HCIO, e o ion hipoclorito, OCI" (MANDAL; DUBEY; GUPTA, 2017). Além
disso, o NaCl apresenta um desempenho melhor que outros eletrélitos, sendo de facil
disponibilidade e baixo custo (LI et al., 2016).

Para o fator corrente elétrica decidiu-se por adotar um valor de maximo mediano, em
relagcdo aos valores utilizados pelo grupo de trabalho e encontrados na literatura, visto que a
area do eletrodo de trabalho da célula apresenta um valor pequeno (2 cm?). Vale ressaltar que,
segundo Aquino et al. (2017), torna-se necessario a aplicacdo de corrente elétrica mais alta
para uma eficiente geracdo de ECL. Assim, deve conciliar os valores do conjunto das

variaveis do processo e dos parametros operacionais para obtencdo de resultados consistentes.
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Um total de 8 experimentos com réplicas em todos os pontos foram realizados,

segundo o planejamento fatorial 22, em que os niveis de cada fator sio mostrados na Tabela 3,

e 0s experimentos de acordo com a matriz experimental randomizada desse planejamento
(Tabela 4), gerada por meio do STATISTICA® 10.

Tabela 3 — Fatores com os valores codificados e reais do planejamento fatorial 22

Valores reais dos niveis codificados

Fatores Simbolos
Concentracdo de NaCl (mol L) X1 0,05
Corrente elétrica (A) X2 0,10

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

Tabela 4 — Matriz experimental randomizada para o planejamento fatorial 22

Experimentos  Réplicas Concentracéo de NacCl Corrente
(mol L) elétrica (A)
1 2 0,60 (+1) 0,40 (+1)
2 1 0,60 (+1) 0,40 (+1)
3 2 0,60 (+1) 0,10 (-1)
4 1 0,60 (+1) 0,10 (-1)
5 1 0,05 (-1) 0,40 (+1)
6 2 0,05 (-1) 0,40 (+1)
7 2 0,05 (-1) 0,10 (-1)
8 1 0,05 (-1) 0,10 (-1)

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

Conforme os valores dos parametros operacionais encontrados na literatura, foram

escolhidas as condicdes de operacdo do sistema eletroquimico para realizacdo dos

experimentos desse planejamento. Seguindo as especificagdes do planejamento, preparou-se

as solucdes aquosas de NaCl (volume = 250 mL), ajustou-se a corrente elétrica, e acionou-se

0 sistema eletroquimico.

De acordo com os estudos realizados pelo grupo de trabalho, decidiu-se fixar as

variaveis tempo, vazdo e espacamento entre eletrodos (PINTO et al., 2019). O tempo de

reacdo e vazdo da bomba foram mantidos constantes, respectivamente 30 minutos e 10% (5

mL s?), valores os quais podem promover a remogdo do poluente a uma taxa satisfatoria,

conciliando reducdo do tempo de tratamento e eficacia da degradacdo, segundo os estudos
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realizados pelo grupo de trabalho (MALPASS et al., 2007). Optou-se por usar uma vazao
baixa, visto que o aumento da taxa de fluxo ndo apresentou uma melhora significativa na
eficiéncia da remocédo dos poluentes estudados, conforme Panizza, Delucchi, Sirés (2010), e
Zhou et al. (2016).

A escolha do processo eletroquimico para execugdo do planejamento fatorial deve-se
ao fato de que na eletrélise de NaCl tem-se a producéo de cloro (Cl.), promovendo a geragdo
de espécies de cloro livre (ECL) os quais atuardo na remocéo dos poluentes. A condutividade
da solucéo eletrolitica esta relacionada com o espacamento entre os eletrodos. Além disso, um
baixo valor para espacamento entre eletrodos resulta em baixo consumo de energia, devido a
diminuicdo da resisténcia elétrica entre o catodo e o anodo (ANTONELLI et al., 2017,
MALPASS; MOTHEO, 2001; QUAN et al., 2013). No trabalho de Zhang et al. (2011) foi
verificada uma maior remocao do contaminante estudado ao empregar um espacamento entre
eletrodos de 0,7 cm, proporcionando um aumento da oxidagdo eletroquimica e melhor
difusividade radical hidroxila na superficie do eletrodo. Assim, decidiu-se utilizar trés
espacadores (3 c¢cm), isso porque a utilizacdo de somente um espacador pode interferir na
reacao, mais especificamente no transporte de massa, devido a proximidade dos eletrodos.

Dessa maneira, procedeu-se a titulacdo iodométrica das amostras de cada experimento,
obteve-se 0 volume gasto e determinou-se a quantidade de cloro residual total (concentragédo
de cloro), de acordo com a metodologia padrao (APHA/AWWA/WEF, 2005). Os dados

gerados foram analisados para obter os fatores mais significativos estatisticamente.

4.3.2 Planejamento Composto Central (PCC)

A partir dessa triagem, buscou-se as condi¢fes para alcancar a melhor degradacéo, ou
seja, as condic¢Bes o6timas do processo eletroquimico. Para isso, realizou-se um planejamento
composto central (PCC) com o intuito de finalizar a otimizacéo do sistema em estudo.

Na realizacdo do PCC utilizou-se as mesmas condigdes iniciais para tempo de reacao e
vazdo da bomba, respectivamente 30 minutos e 10% (5 mL s?), e adotou-se 0 mesmo volume
para as amostras, 250 mL.

Com base nos resultados obtidos no planejamento fatorial 22, fixou-se os valores dos
fatores constantes e trabalhou-se com os fatores mais significativos estatisticamente. Esses
fatores foram codificados de acordo com a Equacdo 48, onde xi € o valor da variavel

codificada (+1, 0 ou —1), X € o nivel da variavel original, Xio € o valor médio entre os niveis
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estudados, e A/2 é a metade da amplitude da variagdo (diferenca entre valor do nivel superior
e inferior) (BEZERRA et al., 2008).

X; = Xio
A 48
=T AT (48)

Com estes dados, a matriz experimental foi gerada no STATISTICA® 10 (Secdo
5.1.2). Os fatores seguiram as especificacdes desse planejamento e o sistema eletroquimico
foi ativado. Realizou-se a titulagdo iodométrica das amostras e, a partir dos valores do volume
gasto, calculou-se a concentracdo de cloro (ECL — variavel resposta), segundo a metodologia
padrdo, da mesma maneira feita para o planejamento fatorial 22, e pode-se obter as condicdes
6timas do processo (APHA/AWWA/WEF, 2005).

4.4 ENSAIOS DE DEGRADACAO

Nos ensaios de degradacdo foram utilizados como poluentes os pesticidas ametrina
(CoH17NsS, 98,80%), diuron (CoH1oClN2O, 98,50%) e hexazinona (Ci2H20N4O,, 98,76%),
doados pela empresa Ouro Fino Quimica LTDA., os quais tém sido empregados nas indUstrias
de fertilizantes da regido. As solucdes iniciais foram preparadas em agua ultrapura (Milli-Q)
com a concentragdo 6tima de NaCl obtida pelo planejamento experimental, e com 20 mg L*
desses pesticidas, de acordo com os estudos realizados pelo grupo de trabalho (MALPASS et
al., 2012), com o intuito de simular os niveis de concentracdo encontrados em efluentes de
indUstrias de fertilizantes.

Em se tratando de processos eletroquimicos, altas concentragdes de solucdes iniciais
do efluente requerem maior tempo de tratamento para alcangcar um resultado satisfatério da
degradacdo do poluente. Assim, na literatura os estudos empregam valores medios de
concentracdo inicial do efluente simulado, priorizando conciliar a eficiéncia de remogéo e o
tempo de tratamento, a fim de obter uma rapida oxidacdo dos compostos organicos pelos
radicais hidroxila (LABIADH et al., 2015; MADSEN; SGGAARD; MUFF, 2015; MOREIRA
et al., 2015).

Os sistemas das técnicas isoladas e combinadas foram submetidos as condi¢des 6timas
determinadas pelo planejamento experimental, fixando-se o tempo de reagcdo em 60 minutos,

a fim de confirmar quando a concentragdo de ECL permanece constante e constatar o tempo
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efetivo da degradacdo dos pesticidas estudados (MALPASS et al., 2006; PINTO et al., 2019).
O volume reacional de 250 mL, sendo este 0 minimo para efetuar a coleta das amostras e
realizar todas as analises. Durante cada experimento, aliquotas de amostra foram retiradas em
tempos pré-estabelecidos.

Inicialmente, o processo de degradacdo foi investigado, empregando-se as técnicas

isoladas:

e Eletroguimica: aplicagdo de corrente elétrica a solucéo, a fim de investigar o
efeito da variacdo da corrente elétrica e da concentragdo de eletrélito suporte.

e Fotoquimica: aplicacdo de irradiacdo UV a solucdo, isoladamente.

e Sonoquimica: aplicacdo de energia ultrassonica a solucdo, isoladamente.

Em seguida, as seguintes técnicas combinadas foram testadas:

e Eletroquimica fotoassistida: aplicacdo de corrente elétrica e irradiacdo UV,

simultaneamente.
e Sonoeletroquimica: aplicacdo simultanea de irradiacdo US e corrente elétrica.

e Sonoquimica fotoassistida: aplicacdo simultanea de irradiacdo US e UV,

simultaneamente.

e Sonoeletroquimica fotoassistida: nova combinacdo das técnicas eletroquimica,

fotoquimica e sonoquimica.

Para determinar a concentracao de espécies de cloro livre (ECL) realizou-se a titulacdo
iodométrica, de acordo com a metodologia padrdo (APHA/AWWA/WEF, 2005). Com o
intuito de identificar/analisar as regides de maior absorcdo, bem como detectar a presenca de
ECL (HCIO/OCI), as amostras foram avaliadas em Espectrofotdmetro UV-visivel
(PerkinElmer, UV-Vis Espectrometer), no intervalo de comprimento de onda compreendido
entre 200 e 400 nm. Para verificar o pH das solugGes tratadas e confirmar a presenca de ECL,
realizou-se analises de pH em pHmetro (HANNA instruments HI3221 pH|ORP|ISE meter),
calibrado por solucBes-tampdo de pH = 4 e pH = 7 (APHA/AWWA/WEF, 2005). O
procedimento para coleta de dados e analise das amostras dos ensaios de degradacdo para

quantificacdo e detecgdo de espécies de cloro livre encontra-se esquematizado na Figura 9.
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Figura 9 — Esquema do procedimento de coleta de dados para quantificacdo e deteccédo de
ECL (HCIO/OCI)
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

45 ANALISES

As analises do consumo de reagentes e da formacdo de produtos de reacdo foram

realizadas por técnicas de uso comum na area de Quimica Ambiental:

e Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), (em inglés, High
performance liquid chromatography - HPLC), acoplada a um detector de UV-

vis, para analisar os produtos de degradagéo.
e Carbono organico total (COT).

Para completar a coleta dos dados necessarios para as analises foram realizadas
medidas de potencial da célula durante as eletrélises. Com os resultados desses ensaios, foram
calculados a eficiéncia de corrente, consumo energético e a eficiéncia energética nas
diferentes condicGes de operacdo. O esquema do procedimento de coleta de dados para

execucao dessas analises pode ser visto pela Figura 10.
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Figura 10 — Esquema do procedimento de coleta de dados para execucao das analises
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45.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia trata-se de uma técnica que promove a separacdo de componentes
presentes em misturas contendo fases moveis e estacionarias por meio das diferentes
interacdes entre essas duas fases imisciveis. Na cromatografia liquida o fluido é um solvente e
a fase estacionaria possui particulas sélidas empacotadas em uma coluna, sendo atravessada
pela fase movel. A retencdo dos solutos sobre a coluna cromatografica ocorre por meio da
atuacdo de forgas fisicas e quimicas sobre os solutos e as duas fases. Na CLAE, a coluna
cromatografica é constituida de particulas pequenas, sendo que a elui¢do da amostra na coluna
ocorre por meio de bomba de alta pressdo (FERNANDEZ-RAMOS; SATINSKY; SOLICH,
2014; SALVATIERRA-STAMP et al., 2015).

No monitoramento das concentracfes dos pesticidas estudados, ametrina, diuron e
hexazinona, empregou-se um cromatégrafo da marca SHIMADZU, LCSolution Multi-PDA.
Para o acompanhamento da concentracdo da ametrina utilizou-se uma coluna Shim-pack 5u
C-18 de fase reversa (150 x 4,60 mm) (SHIMADZU, LCSolution Multi-PDA) na temperatura

de 31°C, sendo a fase movel composta por uma mistura de acetonitrila:agua (70:30% v/v)
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operado em modo isocratico, com vazdo de 0,7 mL min, volume de inje¢do de 20uL,
deteccdo em 238 nm e tempo de retencdo de 5,20 min, foi uma adaptacdo do trabalho de
Brondi e Lancas (2004).

A fim de monitorar a concentracdo do diuron foi utilizada também uma coluna Shim-
pack 5y C-18 de fase reversa (150 x 4,60 mm) (SHIMADZU, LCSolution Multi-PDA),
mantida na temperatura ambiente (25°C), sendo a fase mdvel composta por uma mistura de
acetonitrila:agua (45:55% v/v) operado em modo isocratico, com vazédo de 0,86 mL min™,
volume de inje¢do de 20uL, deteccdo em 249 nm e tempo de retencdo de 8,76 min, foi uma
adaptacéo dos trabalhos de Brondi e Langas (2004), e Felicio et al. (2016).

Com a finalidade de acompanhar a concentragéo da hexazinona utilizou-se uma coluna
LiChrosPher 5u RP-18 de fase reversa (150 x 4,00 mm) (PHENOMENEX) na temperatura
ambiente (25°C), sendo a fase mével composta por uma mistura de acetonitrila:agua (28:72%
v/v) operado em modo isocratico, com vazdo de 0,7 mL min™, volume de injecdo de 20uL,
deteccdo em 244 nm e tempo de retencdo de 7,58 min, foi uma adaptacdo do trabalho de
Brondi e Lancas (2004).

4.5.2 Carbono Organico Total (COT)

A analise de carbono organico total quantifica a matéria organica presente em uma
amostra, avaliando o conteido organico total presente nesta amostra, sendo a quantidade de
carbono ligado a um composto organico expresso pela diferenca entre o carbono total
existente na amostra e o carbono inorgénico, referente aos carbonatos e bicarbonatos. Esse
carbono consome oxigénio dissolvido na agua ao se oxidar, tornando a quantificacdo do
carbono organico total um bom indicador, intimamente relacionado com a matéria organica
existente nos meios hidricos, e bastante empregado para avaliar a eficiéncia da degradacéo de
compostos organicos e de tratamento de efluentes industriais (PAGLIAR, 2016).

O COT é um teste usado para definir os atomos de carbono ligados organicamente em
substancias dissolvidas e nao-dissolvidas. Para determind-lo, a matéria organica sofre
decomposicdo térmica na presenca de oxigénio, gerando didxido de carbono o qual é
analisado pela interagdo com a radiagdo infravermelha. Dessa maneira, o carbono orgénico
contido no meio pode ser quantificado a partir da quantidade de didxido de carbono,
determinando-se a matéria organica removida (PAGLIAR, 2016).

A reducdo dos valores de COT indica completa mineralizacdo dos compostos

organicos, podendo ser utilizada como parametro de eficiéncia do processo de tratamento do
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efluente. Segundo Antonelli, (2017), para acompanhamento da remog¢do da matéria organica
torna-se necessario realizar o calculo do COT teorico, a partir do composto organico (CO)
presente no efluente, sabendo-se a concentracdo desse efluente (Cefivente), cOonforme a Equacéo
49 (ANTONELLLI, 2018).

COTTe(’)rico = (M MCarbono / MMCO)-Cequente (49)

onde MM denota a massa molecular, e C, a concentragio em mg L.

As anélises de COT, para monitorar a porcentagem de mineralizacdo dos pesticidas
estudados, foram realizadas antes e depois de cada tratamento com o intuito de avaliar a
remocao total dos compostos organicos presentes, empregando-se um analisador de carbono
SHIMADZU, TOC- LCSH, ASI-L.

A avaliagdo da sinergia constitui um critério interessante para analisar o desempenho
do processo combinado, visto que compara o efeito de uma associacdo de técnicas com as
técnicas isoladas, resultando na reducdo dos custos do tratamento (GHANBARLOU et al.,
2020). O aspecto sinérgico é importante na degradacdo de poluentes organicos recalcitrantes,
como os pesticidas por exemplo, por tratamentos eletroquimicos ou fotoquimicos, visto que a
maioria dos efluentes aquosos contendo esse tipo de poluente, que exigem degradacdo do
COT, se beneficiam bastante com a aplicacdo de um processo combinado (PELEGRINI et al.,
2001).

A partir dos dados das concentracGes de COT para cada pesticida estudado, ametrina,
diuron e hexazinona, realizou-se a andlise cinética dos processos eletroquimico, fotoquimico,
sonoquimico e sonoeletroquimico fotoassistido, com o intuito de avaliar o efeito sinérgico do
processo sonoeletroquimico fotoassistido em relacdo as técnicas individuais (processos
eletroquimico, fotoquimico e sonogquimico).

As constantes cinéticas destes processos foram determinadas usando as concentracdes
de COT, para cada pesticida estudado, através do modelo cinético de pseudo-primeira ordem,
de acordo com a Equacdo 50 (CHOI et al., 2018).

dC/dt=-kC (50)

onde C representa a concentracdo de COT, t o tempo, e k a constante cinética.
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Para definir a sinergia do processo sonoeletroquimico fotoassistido, o coeficiente
sinérgico (Equacdo 51), baseado na porcentagem de remocdo de COT, foi calculado
assumindo que todas as reacdes de degradacdo pelos processos eletroquimico, fotoquimico,
sonoquimico e sonoeletroquimico fotoassistido seguem o modelo cinético de pseudo-primeira
ordem (CHOI et al., 2018; RAUT-JADHAV et al., 2013).

Sc =kal ki + k2 + ks (51)

onde S representa o coeficiente sinérgico e k a constante cinética, sendo que o
subscrito denota cada processo (1 - eletroquimico, 2 - fotoquimico, 3 - sonoquimico e 4 -
sonoeletroquimico fotoassistido).

A fim de estimar a viabilidade do processo sonoeletroquimico fotoassistido, utilizou-
se 0 parametro energia elétrica por ordem (Eeo). Esse parametro expressa a eficiéncia de um
processo eletroquimico em termos da energia elétrica necessaria para promover a degradacdo
de um contaminante. Assim, quanto menor a Eeo, maior a eficiéncia de remogéo do poluente
em termos de consumo de energia elétrica. Este parametro é aplicavel quando o processo de
degradacdo obedece a cinética de primeira ordem. A energia elétrica por ordem (Eeo / KWh
m ordem™) pode ser quantificada segundo a Equacgdo 52 (ALVES et al., 2018; BOLTON et
al., 2001; MIWA et al., 2006).

Eeo = Per t/V log (COTi / COTY) (52)

onde P é a poténcia nominal (kW), V o volume da célula (L), t o tempo (h) e, COTi e

COT; sdo as concentracdes inicial e final do poluente (mg L™).

4.5.3 Analise Energética

A andlise energética do processo de tratamento é de fundamental importancia para
determinar a eficiéncia da oxidacdo eletroquimica e da remocéo/degradacdo do poluente.
Corrente elétrica aplicada, potencial da célula, concentracdo de cloro, condutividade do meio
sdo alguns fatores que influenciam na avaliacdo energética do processo (MANDAL; DUBEY;
GUPTA, 2017).

Por definicéo, a eficiéncia de corrente (EC) consiste na fracdo de corrente relacionada

a reacdo de interesse, a qual é usada de forma efetiva na mineralizacdo do composto organico



69

e subprodutos de degradacdo. A partir dos dados de COT, foi possivel determinar a eficiéncia
de corrente dos processos nas diferentes condigdes de operagdo. A EC, expressa em
porcentagem, foi calculada pela Equacédo 53 (ZHOU et al., 2016; STETER et al., 2014).

2,67(COT, —COT,)FV
C= _ %100 (53)
8it
onde o valor 2,67 corresponde ao fator de conversdo de DQO para COT, COTo e COT; sdo 0s
valores de COT (g L) inicial e final, respectivamente, F ¢ a constante de Faraday (96487 C
mol™?), V é o volume da solucdo a ser tratada (L), i é a corrente aplicada (A) e t é o tempo de
operacao ().

O consumo energético (CE) visa conciliar o baixo custo energético e a melhor
eficiéncia do processo, bem como a reducdo do impacto ambiental. O CE trata-se de um
importante fator que estima a quantidade de energia necessaria no processo eletroquimico
para a remogdo do composto organico durante o tratamento de um determinado volume de
solugdo. O célculo desse parametro (CE [kWh m]) foi efetuado por meio da Equagdo 54
(BEATI, 2010; DEL MORO et al., 2016; STETER et al., 2014).

iUt

E-_ % (54)
1000V

onde i € a corrente aplicada (A), U é o potencial da célula (V), t é o tempo de eletrolise (h),

1000 é a constante de proporcionalidade, e V é o volume da solucio a ser tratada (m®).

Para avaliar a eficiéncia energética do processo (EE), utilizou-se os resultados de
concentracdo de cloro para determinar a carga de cloro e obter a eficiéncia energética do
processo. Para isso, calculou-se a quantidade de energia desprendida na producéo de cloro
(carga de cloro — Qci) (Equacgdo 55), sabendo-se que a massa de cloro (mci) refere-se a um
volume de amostra de 250 mL, a carga de elétrons (Q¢) para a reagdo em questdo (Equacao 17
— Secdo 3.2.1) vale 1,93x10° C (Coulomb) e a massa molar do cloro (MM ¢j) € 70,9 g mol™.

Q, xm,

Qo = MM,

(55)
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Assim, com os valores da carga de cloro, a carga total (Qr) foi calculada para o valor
de corrente elétrica 0,78 A (Ampére), de acordo com a Equacdo 56, onde i é a corrente
elétrica e t € o tempo de reagdo. Sabe-se que a Qt é a energia total desprendida no processo,

composta pela Qci e Qresidual (carga residual).

Q; =ixt (56)

Dessa maneira, utilizando a Equacgédo 57, obteve-se a eficiéncia energética (EE).

EE = 100 Qci / Qr (57)

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

5.1.1 Planejamento Fatorial

Apds seguir o procedimento apresentado na secdo 4.3.1 para o planejamento fatorial
22, obteve-se os valores da variavel resposta (ECL — Espécies de Cloro Livre) para cada

experimento, conforme mostra a Tabela 5.

Tabela 5 — Resultado da variavel resposta do planejamento fatorial 22

. T Concentracgéao de Corrente )
Experimentos Réplicas NaCl (mol L) elétrica (A) ECL (mg L?)
1 2 0,60 (+1) 0,40 (+1) 992,60
2 1 0,60 (+1) 0,40 (+1) 1005,30
3 2 0,60 (+1) 0,10 (-1) 365,14
4 1 0,60 (+1) 0,10 (-1) 380,76
5 1 0,05 (-1) 0,40 (+1) 219,05
6 2 0,05 (-1) 0,40 (+1) 202,07
7 2 0,05 (-1) 0,10 (-1) 293,60
8 1 0,05 (-1) 0,10 (-1) 309,69

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020
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Para verificar a producdo de espécies de cloro livre do processo, os dados foram
analisados no STATISTICA® 10, e examinou-se a variavel resposta, baseando-se nos dados
da Tabela 4 (Secéo 4.3.1), no intervalo de confianca de 95% (Tabela 6).

Tabela 6 — Relagéo dos efeitos para a variavel resposta do planejamento fatorial 22

Erro quadrado

Fator Efeito p Coeficiente
acumulado
Média 507,09 0,000 507,82 30,88
Concentracdo de NaCl (X1) 448,44 0,002 224,22 30,88
Corrente elétrica (X2) 343,87 0,005 171,93 30,88
X1X2 389,95 0,003 194,98 30,88

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

Utilizou-se como parametro os valores de p para analisar o efeito de cada fator e o
padrdo das interagOes entre eles, sendo que quanto menor o valor de p (p < 0,05) maior a
significancia estatistica do coeficiente correspondente. Os fatores concentracdo de NaCl e
corrente elétrica, bem como a interacdo entre eles, apresentaram valores de p menores que
0,05. Além disso, atingiu-se um valor de R? satisfatorio, de 0,9686. Vale ressaltar que a
corrente elétrica € um fator imprescindivel para haver fluxo de corrente através dos eletrodos.

Esse modelo simplificado é expresso pela Equacao 58.

[CI] = 507,92 + 448,44X1 + 343,87X2 + 389,95X1X2 (58)

Diante disso, construiu-se o grafico de Pareto (Figura 11), mostrando em ordem
decrescente de magnitude os efeitos mais significativos do processo na analise desses fatores
para a producdo de ECL. O limite do nivel de significancia de 95% € indicado pela linha
tracejada vertical. Os efeitos positivos das variaveis isoladas mostram que os niveis mais altos
podem ser empregados para alcangar o melhor resultado. Por outro lado, os efeitos negativos
indicam que os niveis mais baixos podem ser utilizados para atingir a melhor eficiéncia de

resposta.
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Figura 11 — Gréafico de Pareto para a variavel resposta do planejamento fatorial 22
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

Pelo gréafico de Pareto (Figura 11) para a variavel resposta ECL, pode-se constatar que
a concentracdo de NaCl tem grande significancia positiva. 1sso pode ser explicado pelo fato
de que a concentracdo de NaCl aumenta a condutividade da solucdo, contribuindo na geracao
de espécies de cloro livre (HCIO/OCI). A interacdo entre concentracdo de NaCl e corrente
elétrica, e o fator corrente elétrica também apresentaram influéncia positiva no processo. 1sso
porque a célula eletroquimica foi empregada em sistema de fluxo continuo, facilitando a
transferéncia de massa (SINGLA, 2018). Observa-se ainda que a corrente elétrica apresentou
uma influéncia positiva menor que a concentragdo de NaCl. Isso pode ser explicado pelo fato
de adotar um valor de maximo mediano na codificacdo dos valores do planejamento, visando
conciliar os valores do conjunto das variaveis do processo e dos pardmetros operacionais para
obtengdo de resultados consistentes, ocasionando melhores efeitos no processo em termos
energéticos. Conforme demonstrado no estudo de Reis et al. (2011), em que o consumo de

energia para o processo eletroquimico é proporcional a corrente aplicada.
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O gréfico dos valores preditos versus os valores observados (Figura 12) foi construido
com a finalidade de conferir o ajuste do modelo. Segundo a Figura 12, pode-se notar que 0s
pontos experimentais acompanham o modelo determinado pelo planejamento, constatando a
adequacdo do modelo, e objetivando prosseguir o planejamento com base em anélises

estatisticas consistentes e alcancar resultados confiaveis.

Figura 12 — Valores preditos versus valores observados para a variavel resposta do
planejamento fatorial 22
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

Para avaliar a influéncia dos fatores em relacdo a varidvel resposta, construiu-se a
superficie de resposta e o contorno de resposta, apresentados pelas Figuras 13 e 14.
Observando a superficie de resposta e o contorno de resposta, nota-se que quanto maiores 0s
valores dos fatores concentragdo de NaCl e corrente elétrica, maior o valor da variavel
resposta, ou seja, quando aumenta-se a concentracdo de NaCl e a corrente elétrica, uma maior
producdo de espécies de cloro livre (HCIO/OCI") é detectada no processo. Assim, ambos 0s
fatores foram significativos, sendo que a concentracdo de NaCl apresentou grande influéncia

positiva no processo.
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Figura 13 — Superficie de resposta entre concentracdo de NaCl e corrente elétrica para
espécies de cloro livre (ECL)
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020
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Figura 14 — Contorno de resposta entre concentracdo de NaCl e corrente elétrica para
espécies de cloro livre (ECL)
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

5.1.2 Planejamento Composto Central (PCC)

A partir dos resultados obtidos pelo Planejamento Fatorial 22, codificou-se esses
fatores utilizando a Equacdo 48 descrita na metodologia do PCC (Sec¢do 4.3.2). Os niveis de

cada fator estudado no planejamento composto central sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Variaveis com os valores reais e codificados para o PCC

Valores reais dos niveis codificados

Fatores Simbolos o X) 0 ] o
Concentrago de NaCl X1 026 028 08 115 149
(mol L)
Corrente Elétrica (A) X2 0,16 0,15 0,55 0,70 0,94

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

A matriz experimental desse planejamento foi gerada a partir desses dados, obtendo-se
11 experimentos, com uma réplica no ponto central (Tabela 8).



Tabela 8 — Matriz experimental para o PCC
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Experimentos

Concentracéo de NacCl

Corrente Elétrica (A)

(mol L)
1 0,28 (-1) 0,15 (-1)
2 1,15 (+1) 0,15 (-1)
3 0,28 (-1) 0,70 (+1)
4 1,15 (+1) 0,70 (+1)
5 0,88 (0) 0,16 (-o)
6 0,88 (0) 0,94 (+a1)
7 0,26 (-o) 0,55 (0)
8 1,49 (+a) 0,55 (0)
9 0,88 (0) 0,55 (0)
10 0,88 (0) 0,55 (0)
11 0,88 (0) 0,55 (0)

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

Seguindo o procedimento proposto para o PCC, definiu-se a concentragdo das ECL

(variavel resposta). Assim, a Tabela 9 foi construida. De posse desses dados, realizou-se a

analise no STATISTICA® 10, com os resultados da variavel resposta (ECL- Espécies de

Cloro Livre) no intervalo de confianga de 95% (Tabela 10).

Tabela 9 — Resultados da producéo de cloro pelo PCC

Experimentos

Concentracéo de Corrente Elétrica ECL (mgL™)

NaCl (mol L) (A)
1 0,28 (-1) 0,15 (-1) 389,95
2 1,15 (+1) 0,15 (-1) 779,90
3 0,28 (-1) 0,70 (+1) 1098,95
4 1,15 (+1) 0,70 (+1) 1145,04
5 0,88 (0) 0,16 (-a) 1251,39
6 0,88 (0) 0,94 (+0) 2658,75
7 0,26 (-0)) 0,55 (0) 932,34
8 1,49 (+a1) 0,55 (0) 1230,12
9 0,88 (0) 0,55 (0) 2279,44
10 0,88 (0) 0,55 (0) 2113,25
11 0,88 (0) 0,55 (0) 2243,99

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020
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Tabela 10 — Relagdo dos efeitos para a variavel resposta do PCC

Erro quadrado

Fator Efeito p Coeficiente
acumulado
Meédia 2013,72 0,000  2013,72 307,84
Concentracdo de NaCl (X1) 805,67 0,095 1,62 198,88
Concentragdo de NaCl (X1%)  -1300,04 0,022 -0,47 196,77
Corrente Elétrica (X2) 1048,98 0,038 -1,24 203,51
Corrente Elétrica (X22) -397,88 0,351 -0,48 212,58

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

A partir dessa matriz experimental e observando-se a relagcdo dos efeitos para a
variavel resposta, o seguinte modelo simplificado, com R? de 0,8754, expresso pela Equacio
59, foi obtido.

[CI] = 2013,72 — 1300,04X12 + 1048,98X2 (59)

O gréafico de Pareto foi construido (Figura 15), a fim de analisar os efeitos mais
significativos do processo. Como pode ser visto na Figura 15, o termo quadratico do fator
concentracdo de NaCl mostrou-se o efeito mais significativo no intervalo de confianca de
95%. J& o termo linear do fator corrente elétrica apresentou influéncia negativa no processo.
O termo quadratico dessa variavel e as interacdes entre as variaveis ndo foram significativos
no mesmo intervalo de confianca.

A fim de examinar o ajuste do modelo, construiu-se o grafico dos valores preditos
versus os valores observados (Figura 16). Pode-se notar que 0s pontos experimentais seguem
0 modelo obtido, sendo este apropriado, podendo-se atingir resultados mais seguros

fundamentados em um planejamento estatistico coerente.



Figura 15 — Gréafico de Pareto do PCC
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Figura 16 — Valores preditos versus valores observados para a variavel resposta do PCC

2800

2600

2400

2200

2000

1800

1600

1400

Valores Preditos

1200

1000

800

600 °

400

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Valores Observados
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A superficie de resposta e o contorno de resposta foram construidos, com a finalidade
de avaliar a influéncia dos fatores concentracdo de NaCl e corrente elétrica (Figuras 17 e 18).
Observando as Figuras 17 e 18, pode-se constatar que tem-se um maior valor de espécies de

cloro livre quando aumenta-se a concentracdo de NaCl e a corrente elétrica.

Figura 17 — Superficie de resposta entre concentracdo de NaCl e corrente elétrica para 0 PCC
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020
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Figura 18 — Contorno de resposta entre concentracdao de NaCl e corrente elétrica para o PCC
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O ponto critico e os valores de minimo observado e maximo observado, calculados
pelo programa STATISTICA® 10, encontram-se na Tabela 11. Dessa maneira, por meio da
Tabela 11 gerada, obteve-se o ponto 6timo da producgdo de ECL, sendo 0,88 mol L* para
concentracdo de NaCl e 0,78 A para corrente elétrica, ou seja, as condi¢bes Otimas do
processo a serem aplicadas nos ensaios de degradacdo para atingir um maior percentual de
producdo de ECL (HCIO/OCI"). De acordo com Aquino et al. (2017), o aumento da eficiéncia
de remocdo dos pesticidas estudados estd associado a valores mais altos tanto para corrente
elétrica quanto para concentracdo de NaCl, propiciando uma maior formacao de oxidantes a
base de cloro. No trabalho de Mahmoudi et al. (2020) os resultados mostraram que a maior
eficiéncia de degradagdo do pesticida estudado foi obtida em condigdes de corrente elétrica
mais altas. Adicionalmente, torna-se necessario definir uma concentracdo limiar de NaCl que
possibilite uma eficaz degradacdo do poluente com menor geragdo de subprodutos toxicos
indesejaveis, conforme Radjenovic e Sedlak (2015).
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Tabela 11 — Valores de minimo e m&ximo observados e ponto critico

Fator Minimo Observado Ponto Critico Maéaximo Observado
Concentracédo de NacCl
0,26 0,88 1,49
(mol L)
Corrente Elétrica (A) 0,15 0,78 0,94

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

5.2 ENSAIOS DE DEGRADACAO

Definidas as condic¢des 6timas pelo planejamento experimental (concentracdo de NaCl
= 0,88 mol L, e corrente elétrica = 0,78 A), a degradacio dos pesticidas estudados, ametrina,
diuron e hexazinona, foi investigada em um tempo de reacdo de 60 min, para as técnicas
isoladas (processos eletroguimico, fotoguimico, sonoquimico) e combinadas (processos
eletroquimico  fotoassistido,  sonoeletrogquimico,  sonoquimico  fotoassistido e
sonoeletroquimico fotoassistido). As amostras foram coletadas nos intervalos de tempo pré-
determinados (Figura 9 — Secdo 4.4), e submetidas a titulacdo, medicdes de pH, e varredura
em espectrofotdmetro (no intervalo de comprimento de onda de 200 a 400 nm). Assim,
obteve-se os dados de pH (Figura 19), producdo de espécies de cloro livre (HCIO/OCI)
(Figura 20), e absorbéancia (Figura 21).

A partir dos dados coletados por meio dos ensaios de degradacdo dos pesticidas
estudados para cada processo, construiu-se os graficos dos valores de pH em fungdo do tempo
de reacdo (Figura 19). Quanto a analise de pH, verificou-se que os valores de pH das solucdes
tratadas, apds os ensaios de degradacdo, variaram de ~ 6,0 a 8,5. Conforme Resolugédo
CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011, que dispde sobre as condi¢bes de padrbes de
lancamento de efluentes, estes valores permaneceram dentro dos limites estabelecidos, visto
que para langamento de efluentes diretamente em corpo receptor o pH deve estar na faixa de 5
a 9 (CONAMA, 2011). Tais valores também encontram-se dentro dos limites estabelecidos
pela Portaria de Consolidacdo Federal n°® 5, de 28 de setembro de 2017, para o sistema de

distribuicéo de &gua, sendo pH de 6,0 a 9,5.
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Figura 19 — Graficos dos valores de pH em funcdo do tempo de reacdo para os pesticidas
ametrina, diuron e hexazinona, sendo: processos (1) eletroquimico; (2) fotoquimico; (3)
sonoquimico; (4) eletroquimico fotoassistido; (5) sonoeletroquimico; (6) sonoquimico

fotoassistido; (7) sonoeletroquimico fotoassistido.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

Observando a Figura 19, verifica-se que as solucdes dos pesticidas ametrina, diuron e
hexazinona apresentaram pH entre 6,0 e 6,9 até 20 min de tratamento, para 0S processos que
empregaram a eletrolise (eletroquimico, eletroquimico fotoassistido, sonoeletroquimico e
sonoeletroquimico fotoassistido), caracterizando-se como solugdes de pH acido, notando-se
uma tendéncia a estabilidade de 45 a 60 min de tratamento. Para pH entre 3 e 8, prevalece a
espécie HCIO, sendo que essa espécie dominante possui efeito germicida maior que o CIO",
ressaltando que em pH abaixo de 6,5 0 HCIO ndo se dissocia. E para pH acima de 8, a espécie
que prevalece é o hipoclorito, CIO™. Adicionalmente, em condicdes de pH &acido (entre 4,5 e
6,5) a oxidacdo dos organicos ocorre mais rapidamente e facilmente, quando mediada por
espécies ativas de cloro, em relacdo ao meio alcalino (KISHIMOTO et al., 2018; LI et al.,
2016; MUSSA et al., 2015; NEODO et al., 2012; REMUCAL; MANLEY, 2016; SHU et al.,
2014). Assim pode-se inferir que até 20 min de tratamento detectou-se a presenca da especie
HCIO para os processos que empregaram eletrélise, o que pode ter contribuido para acelerar o
processo de degradacdo dos pesticidas estudados. Nos processos em que nédo se utilizou a
eletrolise (fotoquimico, sonoquimico e sonoquimico fotoassistido), o pH das solucbes variou
entre 5,9 e 6,8, porém nao houve producédo de ECL, especialmente o CIO™, de acordo com o0s
dados de titulacdo e absorbancia, visto que é pela eletrdlise que tem-se a geracdo dessas

espécies, notando-se uma tendéncia a estabilidade apos 30 min de tratamento.
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Beati (2010) estudou a degradacdo da ametrina por processo eletroquimico, detectando
o favorecimento do processo em pH &cido. Foi verificado que em pH bésico (> 7) tem-se a
possibilidade de geracéo de subprodutos intermediarios no processo de degradacéo.

A dependéncia do pH com a taxa de remocdo/degradacdo do poluente mediante
aplicacdo de processo eletroquimico foi analisada por Moura et al. (2014) e Zhou et al.
(2016). O pH é&cido (< 7) reduziu a concentracdo de sequestradores de radicais hidroxila,
melhorando a taxa da reacdo. Isso porque a remocdo do poluente ocorre efetivamente e mais
rapidamente por espécies de cloro ativo geradas durante a oxidacdo eletroquimica, e a
degradacéo acontece pela acdo do radical hidroxila eletrogerado na superficie do anodo.

Remucal e Manley (2016) avaliaram a eficacia da fotdlise do cloro nos processos
oxidativos avancados para tratamento de agua. Foi detectado que baixos valores de pH
resultam em concentracGes mais elevadas de os radicais *OH e os radicais °Cl, acelerando e
aumentando a taxa de remogéo dos contaminantes, e a aplicacédo da irradiagdo UV promove a
inativacdo de possiveis subprodutos téxicos formados.

O estudo de Mandal, Dubey e Gupta (2017) mostrou a relacdo entre pH e corrente
elétrica no processo de oxidagdo eletroquimica, revelando que o pH acido € mais vantajoso
para a remocdo de matéria organica, visto que o pH alcalino requer corrente elétrica maior,
reduzindo a eficécia do sistema. Além disso, segundo Aquino et al. (2017), baixos valores de
pH durante a eletr6lise remetem a geracdo de &cidos organicos, estando associados a baixos
valores de potenciais da célula.

A revisdo de literatura, realizada por Moreira et al. (2017), sobre a aplicacdo de
processos oxidativos avangados eletroquimicos em aguas residuais mostrou a influéncia do
pH nesses processos, detectando uma mineralizacdo mais rapida do contaminante em pH
acido, na maioria dos trabalhos pesquisados. Isso porque quando cloreto esta disponivel tem-
se a formac&o de espécies de cloro ativo com maior capacidade de oxidag&o.

Kishimoto et al. (2018) pesquisaram a viabilidade técnica do POA’s eletroquimico
fotoassistido, mediado por espécies de cloro, e influéncia do pH. Os resultados evidenciaram
maior geracao e consumo de espécies de cloro livre em pH menor que 7, e maior produgéo de
hipoclorito em pH maior que 7.

No trabalho de Mahmoudi et al. (2020) a degradacdo eletroquimica do pesticida
diazinon foi analisada em diferentes condi¢6es iniciais de pH (3-11). Constatou-se uma maior
eficiéncia da degradacédo eletroquimica do diazinon em pH &cido (4,5). Para valores de pH
baixos tem-se um melhor ambiente para geracdo de radicais hidroxila, visto que esses radicais

apresentam maior potencial de degradacao dos poluentes em meio acido.
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Para investigar a producdo de espécies de cloro livre (HCIO/OCI) na solucdo foram
construidos os gréficos da concentracao de cloro em funcéo do tempo de reacdo dos pesticidas

estudados para cada processo (Figura 20).

Figura 20 — Gréficos da concentracdo de cloro em fungdo do tempo de reacdo para 0s
pesticidas ametrina, diuron e hexazinona, sendo: processos (1) eletroquimico; (2)
fotoquimico; (3) sonoquimico; (4) eletroquimico fotoassistido; (5) sonoeletroquimcio; (6)

sonoquimico fotoassistido; (7) sonoeletroquimico fotoassistido.

Ametrina Diuron Hexazinona

Tempo (min) Tempo (min)

Tempo (min)

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

Analisando a Figura 20, nota-se producdo de ECL pelos processos eletroquimico,
sonoeletroquimico, eletroquimico fotoassistido, e sonoeletroquimico fotoassistido, os quais
empregaram eletrélise, devido a eletrolise ser a responsavel pela geracdo de ECL. Por esse
motivo, 0s processos fotoquimico, sonoquimico e sonoquimico fotoassistido nao
apresentaram producgdo de ECL. Observa-se que a concentracdo de cloro produzida aumenta
com o tempo de reacdo, apresentando uma tendéncia a estabilidade de 45 a 60 min de
eletrolise. Em uma analise mais detalhada, até 20 min de tratamento as concentragdes de ECL
geradas, para estes processos, sao praticamente equivalentes, e apds 20 min detecta-se uma
maior concentracdo dessas espécies pelo processo eletroquimico, seguido dos processos
sonoeletroguimico, eletroquimico fotoassistido, e sonoeletroquimico fotoassistido, para os trés
pesticidas estudados, ametrina, diuron e hexazinona. 1sso porque tem-se a geracdo de ECL
pela eletrélise de NaCl durante o tratamento por estes processos.

Na eletrolise de NaCl, segundo Garcia-Segura et al. (2015), através das reagdes de

transferéncia de oxigénio realizadas por espécies oxicloradas adsorvidas geradas (Equcdes 26
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e 27 — Secdo 3.2.1), tem-se a possibilidade de geracdo de espécies ativas de cloro por espécies
reativas de oxigénio, simultaneamente. A irradiagdo UV proporciona a quebra de ligagOes
quimicas, conforme Gmurek et al. (2017), podendo possibilitar a geracdo de ECL. Em
complemento, a irradiagdo US provoca a quebra das ligacBes quimicas do composto alvo,
ocasionando a dissociacdo térmica e a clivagem homolitica de moléculas da solugdo, de
acordo com Panda e Manickam (2017).

A pesquisa de Filho et al. (2020) apresentou um estudo de caso, aplicando a tecnologia
eletroquimica para aguas urbanas em grande escala de desinfeccdo, na cidade de
Uberaba/MG. Este estudo demonstrou a eficiéncia na producdo de cloro da solucdo
desinfetante eletroquimica empregada em sistema eletroquimico de fluxo continuo, com
reducdo de custos de ~41%, resultando em economia financeira e vantagens operacionais, em
relacdo ao sistema convencional de producéo de cloro.

A fim de examinar a producdo e o consumo de espécies de cloro livre (HCIO/OCI’) na
solucdo, bem como a degradacdo dos pesticidas estudados, construiu-se os graficos da
absorbancia em funcdo do comprimento de onda, no intervalo de 200 a 400 nm, para cada

processo, no tempo de 60 min (Figura 21).

Figura 21 — Gréficos da absorbancia em funcdo do comprimento de onda para os pesticidas
ametrina, diuron e hexazinona, sendo: (1) solucdo inicial; processos (2) eletroquimico; (3)
fotoquimico; (4) sonoquimico; (5) eletroquimico fotoassistido; (6) sonoeletroquimico; (7)

sonoquimico fotoassistido; (8) sonoeletroquimico fotoassistido.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020
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Pela Figura 21, pode-se perceber a presenca de picos na regido de absorbancia de 292
nm. A regido de absorbancia que detecta a presenca de espécies de cloro livre, 292 nm, mais
precisamente o hipoclorito, CIO™, foi identificada por Shu et al. (2014). Isso indica uma maior
quantidade de ECL, em 60 min de tratamento, pelo processo eletroquimico seguido dos
processos sonoeletroquimico, eletroquimico fotoassistido e sonoeletroquimico fotoassistido,
para os trés pesticidas estudados, ametrina, diuron e hexazinona.

Nota-se uma diminuicdo acentuada dos picos na regido de absorbancia de 292 nm
(Figura 21), significando o consumo de ECL, para os processos eletroquimico fotoassistido e
sonoeletroquimico fotoassistido, para os pesticidas ametrina e diuron. Para o pesticida
hexazinona, observa-se o decréscimo desses picos nessa regido de absorbancia para os
processos sonoeletroquimico fotoassistido, eletroquimico fotoassistido e sonoeletroquimico,
respectivamente. Numa analise mais detalhada, percebe-se uma reducdo bem mais acentuada
do pico na regido de absorbancia de 292 nm para o processo sonoeletroquimico fotoassistido,
para os trés pesticidas. Nos processos que empregaram irradiacdo UV tem-se o consumo de
certa quantidade de cloro livre na solucdo, devido ao fato da fotdlise do cloro gerar espécies
altamente oxidantes, tais como os radicais *OH e os radicais *Cl, (Equacbes de 28 a 30)
segundo Shu et al. (2014). Assim, pode-se inferir que houve uma maior producdo de espécies
altamente oxidantes, principalmente os radicais hidroxila, pelo processo sonoeletroquimico
fotoassistido para os trés pesticidas, devido a aplicacdo simultanea de irradiacdo ultravioleta e
ultrassom.

Analisando a molécula do diuron (CeH10CI2N20), pode-se inferir que pode ter ocorrido
a geracdo de maior quantidade de ECL pela perda dos dois atomos de cloro da sua estrutura,
devido ao efeito do pH e aplicacdo da irradiacdo UV, e pela fotdlise dessas espécies de cloro
ocasionado maior producdo de radicais *OH. Conforme Garcia-Segura et al. (2015), através
das reacOes de transferéncia de oxigénio realizadas por espécies oxicloradas adsorvidas
geradas tem-se a possibilidade de geragédo de espécies ativas de cloro por espécies reativas de
oxigénio, simultaneamente, o que pode ter ocorrido com os trés pesticidas estudados.

Além disso, a aplicacdo da irradiacdo US promove a criagdo de um ambiente
oxidativo, culminando com a formagdo de radicais hidroxila (WANG; XU, 2012; PANDA;
MANICKAM, 2017). Os radicais hidroxila apresentam grande labilidade e reatividade, além
de alto poder oxidante para promover a degradacdo eletroquimica completa dos poluentes
organicos a compostos mais simples, como por exemplo o0 CO2 (GARCIA-SEGURA; OCON;
CHONG, 2018).
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Assim, neste contexto, constata-se uma maior geracéo de espécies altamente oxidantes
pelo processo sonoeletroquimico fotoassistido, as quais atuaram na degradacgdo dos pesticidas
estudados, ametrina, diuron e hexazinona, em virtude do maior consumo de ECL por este
processo. Tal fato corrobora com a andlise da Figura 20, visto que até 20 min de tratamento as
ECL produzidas foram, concomitantemente, consumidas em uma quantidade maior ao gerar
os radicais hidroxila, devido a aplicacdo simultanea de irradiacdo UV e US, sendo que por
isso apresentou menor concentracdo de ECL ap6s 20 min de tratamento, em relacdo aos
outros processos que empregaram eletrolise.

Ainda observando a Figura 21, os espectros de absorbancia dos pesticidas ametrina,
diuron e hexazinona indicam que suas moléculas apresentam um méaximo de absor¢do na
regido de 220 nm (ametrina) e 250 nm (diuron e hexazinona), respectivamente (BRONDI;
LANCAS, 2004; PITARCH-ANDRES et al., 2017; ROCHA et al., 2018; SOUZA et al.,
2019; WANDEMBRUCK et al., 2018). Verifica-se 0 aparecimento de um pico nessas regies
para as solucdes iniciais de cada pesticida, e detecta-se uma diminuicdo da banda de
absorbancia para todos os processos em relacdo a solucdo inicial, destacando-se uma maior
reducdo do pico para o processo sonoeletroquimico fotoassistido. 1sso pode estar associado ao
consumo de ECL e geracdo de espécies altamente oxidantes, os radicais hidroxila, as quais
atuaram na degradacéo destes pesticidas.

Deste modo, pode-se inferir que a aplicacdo da irradiagdo US pode ter atuado na
ruptura do anel heterociclico presente nas moléculas destes pesticidas, provocando a quebra
das ligacbes quimicas do composto alvo, ocasionando a dissociacdo térmica e a clivagem
homolitica de moléculas da solugdo, culminando com a formacdo de radicais hidroxila,
promovendo uma efetiva degradacdo destes poluentes (MASON; BERNAL, 2012; PANDA;
MANICKAM, 2017). Em complemento, a irradiacdo UV também causa a quebra de ligacdes
quimicas, resultando na producdo de radicais hidroxila e radicais cloro pela fotolise
(GMUREK et al., 2017).

Adicionalmente, a eletrolise utilizando o NaCl promove a remocao/mineralizagdo do
composto alvo a uma taxa maior e mais rapida devido a presenca de espécies de cloro livre. A
ocorréncia de uma remogado/mineralizacdo rapida descarta a possibilidade de existéncia de
cloroderivados, subprodutos toxicos indesejaveis (THIAM et al., 2014; 2015). Radjenovic e
Sedlak (2015) afirmaram que a oxidagdo de poluentes organicos ocorre mais rapidamente
com ECL do que com radicais hidroxila adsorvidos.

De acordo com Moura et al. (2014) e Zhou et al. (2016), a remocdo do poluente é mais

efetiva e mais rapida quando mediadas por espécies de cloro ativo geradas durante a oxidagéo



88

eletroquimica, e a degradacdo acontece pela acdo do radical hidroxila eletrogerado. Portanto,
a aplicacdo das trés técnicas combinadas, o processo sonoleletroquimico fotoassistido,

resultou em uma eficaz degradacgéo dos pesticidas estudados, ametrina, diuron e hexazinona.

53 ANALISES

5.3.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Os dados de concentracdo dos pesticidas estudados, ametrina, diuron e hexazinona, em
funcdo do tempo, para os processos eletroquimico, fotoquimico, sonoquimico, eletroquimico
fotoassistido,  sonoeletroquimico, sonoquimico fotoassistido e  sonoeletroquimico
fotoassistido, sdo mostrados na Figura 22.

Figura 22 — Gréfico da concentracdo dos pesticidas ametrina, diuron e hexazinona em fungéo
do tempo, sendo: processos (1) eletroquimico; (2) fotoquimico; (3) sonoquimico; (4)
eletroquimico fotoassistido; (5) sonoeletroquimico; (6) sonoquimico fotoassistido; (7)

sonoeletroquimico fotoassistido
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

Observando a Figura 22 nota-se a redugdo da concentracdo dos pesticidas ametrina,
diuron e hexazinona, para todos 0s processos, com exce¢do da hexazinona, verificando-se

uma diminuicdo menos expressiva, em relacdo a ametrina e ao diuron, especialmente para 0s
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processos fotoquimico, sonoquimico e sonoquimico fotoassistido. Uma maior redugdo da
concentracdo destes pesticidas estudados foi atingida pelos processos que empregaram
eletrdlise.

A porcentagem de remocdo dos pesticidas ametrina, diuron e hexazinona para 0S
processos  eletroquimico, fotoquimico, sonoquimico, eletroquimico fotoassistido,
sonoeletroquimico, sonoquimico fotoassistido e sonoeletroquimico fotoassistido, sdo

apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Porcentagem de remocao dos pesticidas estudados para cada processo

Remocao (%)

Processos
Ametrina Diuron Hexazinona
Eletroquimico ~ 100 ~ 100 70,5
Fotoquimico 89,8 88,7 6,1
Sonoquimico 48,7 35,7 2,8
Eletroguimico fotoassistido ~ 100 ~ 100 75,1
Sonoeletroquimico ~100 ~100 74,4
Sonoquimico fotoassistido 87,1 85,2 54
Sonoeletroquimico fotoassistido ~ 100 ~ 100 80,7

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

Nas degradacdes pelos processos eletroquimico, eletroquimico fotoassistido,
sonoeletroquimico e sonoeletroquimico fotoassistido, a partir de 5 min as concentrac@es das
solugdes tratadas de ametrina e diuron apresentaram-se abaixo do limite de deteccédo, o que
significa uma remocdo desses pesticidas de aproximadamente 100%. Para a hexazinona,
alcancou-se em 60 min de tratamento uma de remogéo de 70,5%, 75,1%, 74,4% e 80,7%, por
£sses mesmos processos, respectivamente (Tabela 12). Ressaltando que a hexazinona interage
de forma distinta em relacdo ao diuron e a ametrina, provavelmente devido as suas
caracteristicas especificas e propriedades fisico-quimicas, tais como estrutura molecular,
solubilidade, coeficiente de partigéo, dentre outras.

Estes resultados corroboram com os valores maximos permitidos dos pesticidas
ametrina e diuron, em &guas destinadas ao consumo humano, conforme os padrbes de
potabilidade do Brasil e Estados Unidos, e segundo os valores orientadores da Organizacéo
Mundial da Satde (OMS) e do Canada (Tabela 2 — Secdo 3.3.1), com exce¢do do pesticida
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hexazinona cuja concentracdo da solucdo tratada foi superior ao limite estabelecido (> 350 pg
L.

No trabalho de Martins et al. (2020) foi utilizado um acoplamento de tecnologias
eletrogquimicas na remoc¢édo de poluentes recalcitrantes em agua. Os resultados evidenciaram
um efeito positivo da presenca de NaCl na remogdo da mistura do pesticida diuron e
ibuprofeno, apresentando diminuicdo da concentracdo de diuron para niveis abaixo do limite
de deteccdo, 18 ppb.

No estudo de Pinto et al. (2019), confirmou-se uma remogéo do pesticida atrazina pela
associacdo dos processos eletroquimico, fotoquimico e sonoquimico, denominado degradacao
sonoeletroquimica fotoassistida, para niveis abaixo do limite de detec¢cdo (> 99%) em menos
de 30 minutos de tratamento com eletrélito suporte contendo NaCl somente.

Adicionalmente, ao comparar a oxidacdo dos pesticidas ametrina, diuron e
hexazinona, percebe-se que a ametrina e o diuron sdo oxidados mais facilmente em
comparagdo a hexazinona. De acordo com Catillas et al. (2018), isso pode estar associado ao
efeito de diferentes oxidantes gerados sobre a reatividade quimica dos compostos organicos.
Espécies podem ser geradas a partir dos ions presentes nas solucdes efluentes, possibilitando
0 ataque a cada composto organico com eficacia distinta, de acordo com a estrutura quimica
do composto. Além disso, vale ressaltar que alguns processos quimicos e fisicos podem
acontecer mais rapidamente, segundo aponta a pesquisa de Guzman et al. (2016).

Diante destes resultados da analise por CLAE, constata-se altos valores de remocao
dos pesticidas estudados, ametrina, diuron e hexazinona pelo processo sonoeletroquimico
fotoassistido, podendo-se inferir eficiente aplicacdo deste processo na degradacdo destes

pesticidas.

5.3.2 Carbono Organico Total (COT)

O teste de carbono organico total consiste em uma analise que visa acompanhar a
porcentagem de mineralizacdo do poluente, realizada antes, no efluente bruto, e apds cada
tratamento. Para monitorar a remogdo da matéria organica calculou-se o COT tedrico, a partir
do composto organico presente no efluente, conforme descrito na Secdo 4.5.1, cujos valores

sdo mostrados na Tabela 13.
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Tabela 13 — COT teorico das soluces iniciais dos pesticidas estudados

Ametrina Diuron Hexazinona
CH, CH,
H,CS N NH _CH;, | |
\I/ \\( “CH, o N N
N‘ | cl NHCON(CH,), Y \H/ CH,
\[4 N N
(CH3),HCHN Cl Y
o
Foérmula Molecular: CoH17NsS Formula Molecular: CgH10CI2N,O Formula Molecular: C12H20N4O2

Massa Molecular: 227,33 g mol* Massa Molecular: 233,09 g mol* Massa Molecular: 252,31 g mol*

COTteo’rico = 9,50 mg L-l COTte(’)rico = 9,27 mg L-l COTteérico = 11,41 mg L-l

COT REMOVIDO (%)

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

A Figura 23 mostra os valores de COT removido no final dos tratamentos de
degradacdo dos pesticidas estudados, ametrina, diuron e hexazinona, para 0S processos
sonoquimico, fotoquimico, sonoquimico fotoassistido, eletroquimico, eletroquimico

fotoassistido, sonoeletroquimico e sonoeletroquimico fotoassistido.

Figura 23 — Gréaficos da remoc¢do de carbono orgéanico total para os pesticidas ametrina,
diuron e hexazinona, sendo: processos (1) sonoquimico; (2) fotoguimico; (3) sonoquimico
fotoassistido; (4) eletroquimico; (5) eletroquimico fotoassistido; (6) sonoeletroquimico; (7)

sonoeletroquimico fotoassistido.
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Realizando uma comparacdo das solucdes tratadas por cada processo, pode-se
observar pela Figura 23 que o processo sonoeletroquimico fotoassistido apresentou um valor
de remocdo de COT maior em relacdo aos demais processos, sendo 91%, 94% e 77%, para
ametrina, diuron e hexazinona, respectivamente. A hexazinona apresentou um valor de
remoc¢do de COT menor comparado a ametrina e ao diuron, porém significativa. Tal fato pode
estar relacionado a menor producdo de ECL para a hexazinona e, consequentemente, menor
geracdo de espécies altamente oxidantes, os radicais hidroxila, responsaveis por atuarem na
remocao/degradacédo desse pesticida. Ressaltando que a hexazinona interage de forma distinta
em relacdo ao diuron e a ametrina, provavelmente devido as suas caracteristicas especificas e
propriedades fisico-quimicas, tais como estrutura molecular, solubilidade, coeficiente de
particdo, dentre outras.

Hoang e Holze (2020) estudaram uma combinacdo de métodos eletroquimicos na
degradacdo do pesticida Padan 95SP (95% Cartap) em agua. A combinacdo desses métodos
promoveu aproximadamente 75% de remocdo de COT. No trabalho de Mahmoudi et al.
(2020) os resultados da degradacdo eletroquimica do pesticida diazinon mostraram uma
remocéo de COT de 77,35%, em 80 min de eletrdlise, a uma concentracgdo incial de 80 mg L™
desse pesticida, em pH &cido (4,5). A degradacdo fotoeletroquimica dos pesticidas
clorfenvinfos (CFV) e bromacil (BRO), e uma mistura de suas solucdes, foi avaliada por
Rosello-Marquez et al. (2019). Atingiu-se uma remoc¢do de COT de 60,53% para CFV,
42,86% para BRO, e ~50% para a mistura de ambos.

Segundo Antonelli (2018) a literatura descreve resultados mais expressivos na
remocdo de matéria organica em sistemas onde a degradacdo € realizada em meio aquoso
contendo NaCl como eletrélito suporte. Isso porque em meio aquoso contendo NaCl como
eletrolito suporte ocorre um aumento dos sitios eletroativos do eletrodo, em processos que
utilizam a eletrolise, permitindo que a degradacéo alcance altos valores de remogéo de COT.

Pinto et al. (2019) empregaram a combinacéo das técnicas eletroquimica, fotoquimica
e sonoquimica na degradacdo do pesticida atrazina. Neste estudo foi comprovado que a
degradacdo sonoeletroquimica fotoassistida promoveu uma remocdo mais eficiente do
pesticida atrazina, alcangando uma remocao de COT de aproximadamente 98%, utilizando o
eletrolito suporte NaCl.

A associacdo das trés tecnicas (eletroquimica, fotoquimica e sonoquimica) permitiu o
favorecimento das reagdes de mineralizacdo, provavelmente devido a uma maior producdo de

agentes oxidantes os quais atuaram na remoc¢do da matéria organica. De acordo com Steter et
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al. (2016), uma maior mineralizacdo pode estar relacionada a grande quantidade de radicais
*OH proximos da superficie do eletrodo e no volume da solucéo.

Além disso, 0s processos que empregaram eletrolise, eletroquimico,
sonoeletroquimico, eletroquimico  fotoassistido e sonoeletroquimico  fotoassistido,
apresentaram valores satisfatorios de COT removido. Sousa (2017) e Vidales et al. (2016)
demonstraram que a remocdo de poluentes organicos em efluentes por meio de tratamentos
eletroquimicos resultam na diminuicdo da matéria organica, e a combinacdo de técnicas
proporciona uma degradacdo maior, mais rapida e eficaz. A pesquisa de Malpass et al. (2006)
evidencia que a remocédo de COT esté diretamente relacionada aos agentes oxidantes gerados
eletroguimicamente em solugéo.

A partir dos dados das concentracdes de COT para cada pesticida estudado, ametrina,
diuron e hexazinona, para determinar o efeito sinérgico do processo sonoeletroquimico
fotoassistido realizou-se a analise cinética dos processos eletroquimico, fotoquimico,
sonoquimico e sonoeletroquimico fotoassistido, e obtendo-se as constantes cinéticas (k) destes
processos (Equacdo 50 - Secdo 4.5.1), bem como os coeficientes de regressdo linear (R?),

apresentados na Figura 24 e Tabela 14.

Figura 24 — Gréficos de In [COT]/[COTo] em funcdo do tempo para os pesticidas ametrina,
diuron e hexazinona, sendo: processos (1) eletroquimico; (2) fotoquimico; (3) sonoquimico;

(4) sonoeletroguimico fotoassistido.
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Fonte: Elaborado pela Autora, 2020
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Tabela 14 — Dados da andlise cinética dos pesticidas estudados para 0s processos

eletroquimico, fotoquimico, sonoquimico e sonoeletroquimico fotoassistido

Processos Dados Cinéticos ~ Ametrina Diuron Hexazinona
L k (mint) 7,13.102 1,40.101 6,99.10°3
Eletroquimico
R? 0,9936 0,9978 0,9869
o k (min') 4,90.10°3 6,40.103 2,70.10°3
Fotoguimico
R? 0,9888 0,9898 0,9848
o k (mint) 5,10.10°3 2,60.10°3 2,20.10°3
Sonoquimico
R? 0,9899 0,9985 0,9876
o o k (min) 2,41.10%1 2,85.101 1,80.10%
Sonoeletroquimico Fotoassistido
R? 0,9991 0,9993 0,9975

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

Optou-se por empregar o modelo cinético de pseudo-primeira ordem, visto que em
estudos cinéticos de ordem superior, em que tem-se uma complexidade dos mecanismos
envolvidos na remocédo dos organicos, frequentemente utiliza-se condi¢cGes em que as reacgoes
exibem comportamento cinético de primeira ordem. No presente estudo, foram realizados os
testes para os modelos cinéticos de primeira ordem e segunda ordem, a fim de comparar e
determinar o melhor ajuste. A cinética de pseudo-primeira ordem forneceu uma boa
representacdo da taxa de remocdo de COT, visto que apresentou satisfatérios valores dos
coeficientes de regressdo linear (R?), melhores do que o modelo cinético de segunda ordem
(Figura 24 e Tabela 14). Além disso, o fato de adicionar NaCl a mistura reacional a uma
guantidade maior, associado ao modo de operacdo do sistema em fluxo continuo, favorecendo
o0 transporte de massa, pode ter conferido caracteristicas cinéticas de um modelo de pseudo-
primeira ordem (GHANBARLOU et al., 2020; PEDERSEN et al., 2019; RAUT-JADHAYV et
al., 2013).

Para definir a sinergia do processo sonoeletroquimico fotoassistido, o coeficiente
sinérgico (Sc) foi calculado a partir dos dados de COT, conforme a Equacdo 51 (Se¢éo 4.5.1),
dado que todas as reacOes de degradacdo pelos processos eletroquimico, fotoquimico,
sonoquimico e sonoeletroquimico fotoassistido se ajustaram bem ao modelo cinético de
pseudo-primeira ordem. Assim, o coeficiente sinérgico foi obtido, sendo ~3,0 para ametrina,

~2,0 para diuron e ~1,5 para hexazinona.
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Avaliando os resultados da analise cinética e sinérgica do presente estudo, verifica-se
que a remocdo pelo processo sonoeletroquimico fotoassistido ocorreu mais rapidamente,
comparado as técnicas individuais, para o pesticida diuron, seguido da ametrina e hexazinona.
Tal fato pode ser explicado pela maior afinidade de reacdo em relacéo aos radicais hidroxila,
segundo Pedersen et al. (2019), aos pesticidas diuron e ametrina em comparacdo a
hexazinona. Além disso, a taxa de remogdo mais lenta para a hexazinona pode indicar
limitacdo de transferéncia de massa (GHANBARLOU et al., 2020). O processo combinado,
sonoeletroquimico fotoassistido, apresentou comportamento sinérgico para os trés pesticidas.
O maior efeito sinérgico foi observado para os pesticidas ametrina e diuron, os quais
obtiveram taxas de remocdo semelhantes, sendo que a hexazinona mostrou sinergia menor.
Essa diferenca de sinergia pode ser atribuida as caracteristicas especificas do composto alvo,
tais como estrutura molecular do composto, grupos funcionais, propriedades fisico-quimicas
(PEDERSEN et al., 2019). Assim, o motivo pelo qual a hexazinona interage de forma distinta,
em comparacdo a ametrina e diuron, pode estar associado a diferente estrutura molecular,
maior solubilidade (33000 mg L), em relagdo a ametrina (209 mg L) e diuron (42 mg L),
e menor coeficiente de particdo (log kow = 2,20), em comparacdo a ametrina (log kow = 2,98)
e diuron (log kow = 2,68) (PUBCHEM, 2020).

Diante do exposto, o significativo efeito sinérgico observado pela combinacdo das
técnicas individuais, o processo sonoeletroquimico fotoassistido, sendo mais expressivo para
o0s pesticidas ametrina e diuron, evidenciou o aumento da taxa de dissociacdo de NaCl para
gerar maior quantidade de radicais altamente oxidantes, os radicais hidroxila. Além disso,
essa combinagdo de técnicas contribuiu também para aumentar a condutividade e a
difusividade no meio reacional, promovendo efetiva utilizagdo dos radicais hidroxila pelas
moléculas poluentes, conforme Raut-Jadhav et al. (2013). O efeito sinérgico e 0 maior
rendimento resultantes do acoplamento de técnicas podem ser atribuidos ao aumento da
conversdo de subprodutos organicos em produtos finais mais simples, como CO2 e H20,
segundo Raut-Jadhav et al. (2013).

Choi et al. (2018) investigaram a aplicacdo do acoplamento de processos (cavitacéo
hidrodindmica / persulfato) na degradacéo do desregulador enddcrino, bisfenol A, e os efeitos
dos parametros dos processos. Nesta pesquisa, 0s resultados do acoplamento dos processos
exibiram um coeficiente sinérgico de 2,23, demonstrando relevancia da técnica combinada em
relacdo as técnicas individuais. Assim, os autores afirmaram que o estudo cinético e a
avaliacdo econdmica da técnica combinada podem ser aplicados nos processos de tratamento

de aguas residuais.



96

No trabalho de Raut-Jadhav et al. (2013) o efeito sinérgico da degradacdo do pesticida
imidacloprida por cavitagdo hidrodinamica / H.O> foi examinado, alcancando um coeficiente
sinérgico de 7,85, embasando-se no estudo de mineralizacdo deste pesticida. Com base nos
resultados alcancados, diante do consideravel efeito sinérgico, os autores confirmaram a
eficécia e eficiéncia do processo combinado em relacdo aos processos individuais. O alto
valor do efeito sinérgico foi justificado por Alves et al. (2018), pelo aumento da taxa de
dissociacdo do reagente e consequente aumento na producéo de radicais hidroxila.

A fim de estimar a viabilidade do processo sonoeletroquimico fotoassistido, o
parametro energia elétrica por ordem (Eeo) foi calculado, de acordo com a Equacdo 52 (Secédo
4.5.1), cujos valores da energia elétrica por ordem (Eeo) e do ajuste do modelo, representado

pelo coeficiente de regressdo linear (R?) e constante cinética (k), sio mostrados na Tabela 15.

Tabela 15 — Consumo de energia elétrica por ordem, Ego (kWh m= ordem™), dos pesticidas

estudados para os processos que empregaram eletrélise

Processos Ametrina Diuron Hexazinona
R? k Eeo R? k Eeo R? k Eeo
Eletroquimico 0,9936 7,13.102 18,38 0,9978 1,40.10% 7,76  0,9869 6,99.10° 86,04

Eletroquimico

. 0,9943 8,552.10% 12,09 0,9921 1,90.10' 5,12 0,9930 1,67.102 71,64
fotoassistido

Sonoeletroquimico 09931  7,08.102 1518 0,9956 1,61.10° 6,63 09909 1,59.102 78,39

Sonoeletroguimico

. 0,9991 2,41.10% 4,02 0,9993 2.85.10%1 3,35 0,9975 1,80.10% 43,77
Fotoassistido

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

Observando os dados da Tabela 15, verificou-se um bom ajuste do modelo cinético de
primeira ordem, para todas as reacGes de degradacdo pelos processos eletroquimico,
eletroquimico fotoassistido, sonoeletroquimico e sonoeletroquimico fotoassistido, devido aos
satisfatorios valores dos coeficientes de regressdo linear (R?). Ressaltando que foram
realizados os testes para os modelos cinéticos de primeira ordem e segunda ordem, a fim de
comparar e determinar o melhor ajuste.

Os menores valores da energia elétrica por ordem (Eeo) foram obtidos pelo processo
sonoeletroquimico fotoassistido para os trés pesticidas estudados, ametrina (4,02 kwh m=
ordem™), diuron (3,35 kWh m= ordem™) e hexazinona (43,77 kWh m* ordem™), o qual

apresentou 0s maiores valores da constante cinética (k) (Tabela 15). Ressalta-se que a
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hexazinona interage de forma distinta da ametrina e do diuron, provavelmente devido as
caracteristicas especificas do seu composto como, por exemplo, estrutura molecular, grupos
funcionais, propriedades fisico-quimicas.

Conforme Alves et al. (2018), quanto menor a Eeo, maior a eficiéncia de remogdo do
poluente em termos de consumo de energia elétrica. Diante destes resultados, o processo
sonoeletroquimico fotoassistido demonstrou ser eficiente, em termos da energia elétrica, na
degradacéo dos pesticidas estudados.

Miwa et al. (2006) estudaram a degradacdo do pesticida carbaril pelo sistema de
tratamento eletroquimico, empregando trés diferentes anodos dimensionalmente estaveis
(Ti/Ruo3Tio702, Ti/Ruo3Sno702, Tillro3Tio702) e utilizando os eletrdlitos suporte NaCl e
H>SO4. Na presenca de NaCl todos os eletrodos utilizados apresentam réapida diminuigdo do
carbaril e do teor de carbono organico total, sugerindo maior atividade. Na presenca de
Ti/Ruo3Sno 702, Ti atingiu-se os menores valores de Ego, sendo 0,20 kwWh m= ordem™ na
presenca de NaCl, e 4,80 kwh m ordem™ na presenca de H2SOa.

Portanto, os resultados de COT para os pesticidas estudados, ametrina, diuron e
hexazinona, indicaram uma reducdo do teor de COT mais evidente pelo processo
soneletroquimico fotoassistido, demonstrando a eficacia deste processo para estes pesticidas.
Adicionalmente, o efeito sinérgico significativo apresentado pelo processo sonoeletroquimico
fotoassistido constata uma influéncia bastante pronunciada desta técnica combinada na
remocao destes pesticidas estudados. Em complemento, a analise do parametro energia
elétrica por ordem (Eeo) demonstrou a viabilidade do processo sonoeletroquimico

fotoassistido na degradacéo dos pesticidas estudados.

5.3.3 Analise Energética

A analise energética visa determinar a eficiéncia da oxidagdo eletroquimica e da
remocao/degradacéo do poluente, visto que fatores como corrente elétrica aplicada, potencial
da célula, condutividade do meio influenciam na avaliacdo energética do processo.

Portanto, as analises de eficiéncia de corrente (EC), consumo energético (CE) e
eficiéncia energética (EE) foram realizadas para 0s processos que empregaram a eletrolise, em
fungéo de ECL, como descrito na Segéo 4.5.3, sendo os valores médios mostrados na Tabela

16, com os valores de desvio padréo apresentados na Tabela 17.
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Por meio dos dados de COT calculou-se a eficiéncia de corrente (EC), pelas medidas

de potencial da célula (U) determinou-se o consumo energético (CE), e atraves dos valores da

concentracdo de espécies de cloro livre (ECL) obteve-se a eficiéncia energética (EE).

Tabela 16 — Dados de EC, CE e EE, para 0s processos que empregaram a eletrdlise, em

funcdo de espécies de cloro livre

Ametrina Diuron Hexazinona
Processos EC CE EE EC CE EE EC CE EE
%)  (kwhm?®) (%) (%) Kwhmd) (%) (%) KWhm?®) (%)
Eletroquimico
3,79 29,64 98,80 3,91 28,86 99,67 3,31 32,44 91,61
Eletroquimico
. 4,51 27,46 87,63 4,79 26,21 91,53 4,03 30,58 85,94
fotoassistido
Sonoeletroquimico
4,10 28,39 96,23 4,32 27,92 97,48 3,89 30,94 86,87
Sonoeletroquimico
- 513 25,37 85,47 5,28 24,65 87,77 4,65 28,40 83,14
fotoassistido
Fonte: Elaborado pela Autora, 2020
Tabela 17 — Desvio padrao dos dados de EC, CE e EE, para 0s processos que empregaram a
eletrolise, em funcédo de espécies de cloro livre
Ametrina Diuron Hexazinona
Processos EC CE EE EC CE EE EC CE EE
%) (kwhm?®) (%) (%) (Kwhm®) (%) (%) (kWhm?®) (%)
Eletroquimico
0,0816 0,272 0,718 0,0794 0,251 0,695 0,0719 0,259 0,705
Eletroquimico
. 0,0828 0,257 0,701 0,0789 0,239 0,371 0,0705 0,267 0,339
fotoassistido
Sonoeletroquimico
0,0817 0,265 0,726 10,0780 0,246 0,382 0,0703 0,331 0,584
Sonoeletroquimico
0,0612 0,159 0,619 0,0579 0,198 0,353 0,0410 0,251 0,331

fotoassistido

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020
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Efetuando uma analise dos valores contidos na Tabela 16 nota-se um valor de
eficiéncia de corrente (EC) mais elevado pelo processo sonoeletroquimico fotoassistido para
os trés pesticidas estudados, ametrina (5,13%), diurom (5,28%), hexazinona (4,65%), quando
comparado aos demais processos, Visto que este processo apresentou uma maior remogéo de
COT para estes pesticidas, confirmando o efeito da associacdo das trés técnicas
(eletroquimica, fotoquimica e sonoquimica).

Ainda observando a Tabela 16, verifica-se 0 menor valor de consumo energético (CE)
ao empregar o processo sonoeletroquimico fotoassistido para os trés pesticidas, ametrina
(25,37 kWh m®), diuron (24,65 kwWh m®) e hexazinona (28,40 kWh m=), os quais
apresentaram os valores mais baixos de potencial de célula. A diminuicdo do potencial da
célula esta associada a uma boa condutividade do meio, resultando na reducdo do consumo
energético e aumento da eficiéncia do sistema, de acordo com Fernandes et al. (2016) e Pérez
et al. (2012), e consequentemente, ocasionando uma eficiéncia energética (EE), em termos de
producdo de ECL, satisfatdria na degradacdo da ametrina (85,47%), do diuron (87,77%) e da
hexazinona (83,14%), por esse processo.

Pinto et al. (2019) estudaram os processos combinados (eletroquimico, fotoquimico e
sonoquimico) aplicados na degradacdo do pesticida atrazina. Os resultados apontaram uma
maior eficiéncia de corrente e menor consumo energético, em comparagao com 0S Processos
isolados ou com a combinagdo de dois processos. Tal fato evidenciou que a aplicagdo do
processo sonoeletroquimico fotoassistido na degradacdo do pesticida atrazina € eficaz e
também apropriado do ponto de vista econdmico.

Souza et al. (2014) afirmaram que o acoplamento de irradiacdo ultrassom ou
ultravioleta a degradacdo eletroquimica apresenta efeito positivo nos resultados, levando a
menores cargas elétricas para a mineralizacdo completa dos residuos.

O estudo de Beati (2010) constatou o promissor emprego da tecnologia eletroquimica
com outros processos oxidativos conjugados na degradacdo da ametrina, obtendo-se uma
maior geracdo de oxidantes e menor consumo energetico (para baixos valores de pontencial
da célula), possibilitando economicamente a utilizagdo desse processo.

Segundo Malpass et al. (2010) e Aquino et al. (2017), o potencial da célula diminui
possivelmente devido a efetiva remocao/degradacdo dos pesticidas, resultando em economia
de energia e tempo.

Para comparar os resultados de EC, CE e EE entre os processos eletroquimico,
eletroquimico fotoassistido, sonoeletroquimico e sonoeletroquimico fotoassistido de cada

pesticida estudado, realizou-se a analise de variancia, ANOVA (Tabelas 18, 20 e 22), seguida
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do teste de Tukey (Tabelas 19, 21 e 23), permitindo avaliar as diferencas consideraveis entre

€SSES Processos.

Tabela 18 — Anélise de variancia (ANOVA) dos dados de EC dos pesticidas estudados, para
0S processos que empregaram a eletrolise (Tratamentos)

ANOVA
Soma dos Graus de Meédia dos
Quadrados  Liberdade Quadrados P
Tratamentos 2,9971 3 0,9990 111,10 0,000001
Ametrina Erro Puro 0,0719 8 0,0089
Total Soma
Quadrados 3,0690 11
Tratamentos 3,1354 3 1,0451 120,71 0,000001
Total Soma
Quadrados 3,2047 1
Tratamentos 2,7376 3 0,9125 112,19 0,000002
Total Soma
Quadrados 2,8027 11

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

Tabela 19 — Teste de Tukey dos dados de EC dos pesticidas estudados, para 0s processos que
empregaram a eletrdlise (Tratamentos), sendo: (1) eletroquimico; (2) -eletroquimico
fotoassistido; (3) sonoeletroquimico; (4) sonoeletroquimico fotoassistido

TESTE DE TUKEY

Diferencas
_ entre
Tratamentos Média
tratamentos
1 2 3 4
1 3,79 d
Ametrina 3 4,10 ¢
2 451 b
4 5,13 a
1 3,91 d
Diuron 3 4,32 c
2 4,79 b
4 5,27 a
1 3,31 d
Hexazinona 3 3,89 C
2 4,03 b
4 4,65 a

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020
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Tabela 20 — Analise de variancia (ANOVA) dos dados de CE dos pesticidas estudados, para
0S processos que empregaram a eletrolise (Tratamentos)

ANOVA
Soma dos Graus de Média dos e
Quadrados  Liberdade Quadrados P
Tratamentos 29,1058 3 9,7019 119,60 0,000001
Ametrina Erro Puro 0,6489 8 0,0811
Total Soma
Quadrados 29,7548 11
Tratamentos 31,3204 3 10,4401 107,25 0,000001
Diuron Erro Puro 0,7787 8 0,0973
Total Soma
Quadrados 32,0001 11
Tratamentos 25,2183 3 8,4060 74,34 0,000003
Hexazinona  Efro Puro 0,9084 8 0,1135
Total Soma
Quadrados 26,1266 11

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

Tabela 21 — Teste de Tukey dos dados de CE dos pesticidas estudados, para 0s processos que
empregaram a eletrolise (Tratamentos), sendo: (1) eletroquimico; (2) eletroquimico
fotoassistido; (3) sonoeletroquimico; (4) sonoeletroquimico fotoassistido

TESTE DE TUKEY

Diferencas
) entre
Tratamentos Média
tratamentos
1 2 3 4
4 25,37 a
Ametrina 2 27,46 b
3 28,39 c
1 29,64 d
4 24,65 a
Diuron 2 26,21 b
3 27,92 c
1 28,86 d
4 28,40 a
Hexazinona 2 30,58 b
3 30,94 c
1 32,44 d

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020
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Tabela 22 — Andlise de variancia (ANOVA) dos dados de EE dos pesticidas estudados, para
0S processos que empregaram a eletrolise (Tratamentos)

ANOVA
Soma dos Grausde  Media dos e
Quadrados  Liberdade Quadrados P
Tratamentos 377,03 3 125,67 206,78 0,000000
Ametrina Erro Puro 4,8621 8 0,6078
Total Soma
Quadrados 381,89 11
Tratamentos 302,56 3 100,85 293,36 0,000000
Diuron Erro Puro 2,7503 8 0,3438
Total Soma
Quadrados 305,31 1
Tratamentos 111,84 3 37,28 48,89 0,000002
Hexazinona  Efro Puro 6,1004 8 0,7625
Total Soma
Quadrados 117,94 11

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020

Tabela 23 — Teste de Tukey dos dados de EE dos pesticidas estudados, para 0s processos que
empregaram a eletrolise (Tratamentos), sendo: (1) eletroquimico; (2) eletroquimico
fotoassistido; (3) sonoeletroquimico; (4) sonoeletroquimico fotoassistido

TESTE DE TUKEY

Diferencas
) entre
Tratamentos Média
tratamentos
1 2 3 4
4 85,47 a
Ametrina 2 87,63 b
3 96,23 c
1 98,80 d
4 87,77 a
Diuron 2 91,53 b
3 97,48 c
1 99,67 d
4 83,14 a
Hexazinona 2 85,94 b
3 86,87 c
1 91,61 d

Fonte: Elaborado pela Autora, 2020
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Analisando os resultados da ANOVA, contidos nas Tabelas 18, 20 e 22, o parametro
“p” apresentou valores de p < 0,05 para eficiéncia de corrente (EC), consumo energético (CE)
e eficiéncia energetica (EE), dos pesticidas estudados, ametrina, diuron e hexazinona,
comprovando a existéncia de significancia estatistica, ou seja, existe evidéncias de diferenca
estatistica significativa entre os tratamentos (processos eletroquimico, eletroquimico
fotoassistido, sonoeletroquimico e sonoeletroquimico fotoassistido), sendo que pelo menos
um dos tratamentos apresenta efeito diferente ao ser comparado com os demais.

As Tabelas 19, 21 e 23 apresentaram os resultados do Teste de Tukey, para eficiéncia
de corrente (EC), consumo energético (CE) e eficiéncia energética (EE), dos pesticidas
estudados, ametrina, diuron e hexazinona, sendo possivel complementar a anélise de
variancia, comparando os tratamentos (processos eletroquimico, eletroquimico fotoassistido,
sonoeletroquimico e sonoeletroquimico fotoassistido) entre si, verificando quais sdo
estatisticamente iguais ou diferentes. Para os pesticidas estudados, em relagdo a EC e ao CE
identificou-se diferencas entre os tratamentos, ou seja, as médias foram estatisticamente
diferentes, indicando que a média de EC para o processo sonoeletroquimico fotoassistido foi
mais elevada, e a média de CE foi menos elevada para 0 mesmo processo, em relacdo aos
demais processos. Quanto a EE destes pesticidas, obterve-se uma média menor pelo processo
sonoeletroquimico fotoassistido comparado aos demais, porém satisfatoria, visto que a EE é
determinda através dos valores da concentracdo de espécies de cloro livre, e essas espécies
produzidas foram, concomitantemente, consumidas em uma quantidade maior ao gerar 0s
radicais hidroxila, devido a aplicacdo simultanea de irradiacdo UV e US, os quais atuaram na
degradacéo dos pesticidas estudados.

Vale ressaltar que a hexazinona apresentou semelhanca para 0S processos
eletroquimico fotoassistido e sonoeletroquimico de EC, CE e EE no Teste de Tukey, porém
este fato ndo interfere nos resultados, vito que o processo de interesse do presente estudo € o
sonoeletroquimico fotoassistido. Tal discrepancia dos dados da hexazinona para estes
processos pode estar relacionada a configuracdo da estrutura, bem como as outras
caracteristicas especificas deste pesticida.

Neste contexto, pela andlise estatistica dos dados energéticos, confirmou-se 0s
melhores resultados pelo processo sonoeletroquimico fotoassistido, para o0s pesticidas
estudados, ametrina, diuron e hexazinona, sendo a maior eficiéncia de corrente, 0 menor
consumo energético e satisfatorios valores de eficiéncia energética, demonstrando viabilidade

econbmica.
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6 CONCLUSAO

O presente estudo pdde mostrar a necessidade de tecnologias de tratamento de
efluentes industriais e aguas residuais para controle da poluicdo aquosa, e a importancia de
um planejamento adequado do processo, fundamentado em andlises estatisticas consistentes,
permitindo menor gasto de tempo, de reagentes e menor geracao de residuos, de acordo com
principios da Quimica Verde.

Por meio do planejamento experimental, obteve-se as condi¢des 6timas do processo
aplicadas nos ensaios de degradacéo, concentracdo de NaCl = 0,88 mol L%, e corrente elétrica
= 0,78 A, em termos de concentracdo de espécies de cloro livre. Essas condigdes 6timas do
processo foram empregadas na realizagdo dos ensaios de degradagéo.

Pela andlise de pH, verificou-se que as solucBes tratadas dos pesticidas ametrina,
diuron e hexazinona permaneceram dentro dos limites estabelecidos pela legislacéo.
Observou-se que essas solugdes apresentaram pH entre 6,0 e 6,9 até 20 min de tratamento,
para 0s processos que empregaram a eletrélise (eletroquimico, eletroquimico fotoassistido,
sonoeletroguimico e sonoeletroquimico fotoassistido), caracterizando-se como solucdes de pH
acido, detectando-se a presenca da espécie HCIO, o que provavelmente contribuiu para
acelerar o processo de degradacéo destes pesticidas.

Através da analise de espectroscopia, notou-se producdo de ECL (HCIO/OCI") pelos
processos que empregaram eletrélise para os trés pesticidas estudados. Foi verificado que até
20 min de tratamento as concentracfes de ECL para estes processos foram praticamente
equivalentes. Foi observado um maior consumo de ECL pelo processo sonoeletroquimico
fotoassistido, e maior reducdo do pico na regido de absorbancia de cada pesticida estudado
por esse processo. Sendo assim, pode-se inferir que houve uma maior geracdo de espécies
altamente oxidantes, pelo processo sonoeletroquimico fotoassistido, responsaveis por atuar na
degradacéo destes pesticidas.

A partir dos resultados da analise por CLAE, constata-se altos valores de remocao dos
pesticidas estudados, ametrina (~100%), diuron (~100%) e hexazinona (80,7%) pelo processo
sonoeletroquimico fotoassistido, podendo-se inferir eficiente aplicacdo deste processo na
degradacéo destes pesticidas.

Os resultados de COT para os pesticidas estudados indicaram uma reducao do teor de
COT mais evidente pelo processo soneletroquimico fotoassistido, sendo 91% para ametrina,
94% para diuron e 77% hexazinona, demonstrando a eficacia deste processo para estes

pesticidas. Adicionalmente, o efeito sinérgico significativo apresentado pelo processo
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sonoeletroquimico fotoassistido constata uma influéncia bastante pronunciada desta técnica
combinada na remocao destes pesticidas. Em complemento, a analise do parametro energia
elétrica por ordem (Eeo) demonstrou a viabilidade do processo sonoeletroquimico
fotoassistido na degradacédo dos pesticidas estudados.

Pela andlise estatistica dos dados energéticos, confirmou-se os melhores resultados
pelo processo sonoeletroquimico fotoassistido para estes pesticidas estudados, obtendo-se a
maior eficiéncia de corrente, 0 menor consumo energético e satisfatérios valores de eficiéncia
energética, demonstrando viabilidade econémica.

Neste contexto, ressalta-se que o tratamento dos pesticidas ametrina, diuron e
hexazinona, pelo processo sonoeletroquimico fotoassistido, resultou na associacdo de uma
eficiente degradacdo/remocao destes pesticidas e aplicabilidade do ponto de vista econémico,
demonstrando ser eficaz, apropriado e promissor no tratamento de efluentes contendo estes

pesticidas.

7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Diante da necessidade de estudos sobre tecnologias alternativas de tratamento de
efluentes industriais e &guas residuais para degradacdo/remocdo de contaminantes
recalcitrantes e poluentes organicos, tais como pesticidas, farmacos, corantes, etc,
considerando os resultados alcancados por esta pesquisa, torna-se importante a ampliagdo

deste estudo futuramente, podendo-se:

e Aplicar o sistema em regime de fluxo continuo e determinar os custos;

e Empregar uma mistura dos pesticidas, e utilizar concentragdes iniciais mais
baixas;

o Realizar o planejamento experimental incluindo outras varidveis, como tempo
de tratamento, por exemplo;

e Coletar as amostras dos ensaios de degradacdo em intervalos de tempo
menores;

o Identificar os subprodutos da degradacao.
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