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RESUMO

O uso crescente de pesticidas na agricultura tem causado sérios impactos ambientais,
contaminando solos e aguas, e por consequéncia, causa também riscos a saide humana. Os
processos convencionais utilizados atualmente para o tratamento de dgua sdo ineficazes com
relagdo a remocao de pesticidas, o que impulsiona a busca por novas alternativas a fim de
minimizar esses impactos. Com isso, tecnologias ndo térmicas tém se destacado como
alternativas promissoras para o tratamento de dgua contaminadas, principalmente por operar
sem adi¢ao de produtos quimicos e por possuirem muitas espécies reativas altamente oxidantes
capazes de degradar pesticidas. Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo
degradar simultaneamente quatro pesticidas (aldrin, dieldrin, clorpirifés e deltametrina) em
solugdo aquosa utilizando ultrassom, plasma de descarga de barreira dielétrica (DBD), plasma
de descarga luminescente e plasma de descarga corona. Diferentes condigdes operacionais
foram investigadas para cada técnica: densidade de poténcia (3125, 4687,5 e 6250 W/L) e
tempo (3, 6,5 e 10 minutos) no ultrassom; vazao de fluxo (10, 20 ¢ 30 mL/min) e tempo (5, 10
e 15 minutos) na descarga luminescente; e frequéncia (50, 500 e 100Hz; 5, 10 e 15 kHz) e
tempo (5, 10 e 15 minutos) nas descargas de barreira dielétrica e corona, respectivamente. Os
experimentos foram conduzidos em batelada e as taxas de degradag¢do foram quantificadas por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). De modo geral, as
eficiéncias de degradacao foram satisfatorias, com resultados variando de 60,33 a 99,98%. O
ultrassom em curtos tempos € na menor poténcia ja atingiu resultados acima de 98% de
degradacdo de todos os pesticidas e tecnologias estudadas, o que gera ainda mais interesse em
termos econdmicos. No processamento utilizando o DBD, o aldrin obteve degradagdo acima de
99% em todas as condi¢des operacionais testadas, mesmo esse pesticida sendo um poluente
organico persistente. Na descarga luminescente obteve resultados bem semelhantes e acima de
95% de eficiéncia de degradacdo dos quatro pesticidas. A descarga corona apresentou maior
eficiéncia na degradacdo do aldrin e atingiu melhores resultados no maior tempo estudado (15
minutos). Apesar da elevada eficiéncia de degradacdo dos pesticidas, a identificacdo dos
subprodutos formados ndo foi conclusiva pela técnica analitica empregada. Entretanto, com os
ensaios de toxicidade por zebrafish concluiu-se que nao houve formagao de subprodutos toxicos

durante todos os processamentos estudados.

Palavras-chave: tecnologias ndo térmicas; plasma frio; ultrassom.



ABSTRACT

The increasing use of pesticides in agriculture has caused serious environmental impacts,
contaminating soils and water, and consequently, also poses risks to human health. The
conventional processes currently used for water treatment are ineffective in removing
pesticides, which drives the search for new alternatives to minimize these impacts. As a result,
non-thermal technologies have stood out as promising alternatives for treating contaminated
water, mainly because they operate without the addition of chemicals and possess many highly
oxidizing reactive species capable of degrading pesticides. In this context, the present work
aimed to simultaneously degrade four pesticides (aldrin, dieldrin, chlorpyrifos, and
deltamethrin) in aqueous solution using ultrasound, dielectric barrier discharge (DBD) plasma,
glow discharge plasma, and corona discharge plasma. Different operational conditions were
investigated for each technique: power (3125, 4687,5 and 6250 W/L) and time (3, 6.5, and 10
minutes) for ultrasound; flow rate (10, 20, and 30 mL/min) and time (5, 10, and 15 minutes) for
glow discharge; and frequency (50, 500, and 1000 Hz; 5, 10, and 15 kHz) and time (5, 10, and
15 minutes) for the dielectric barrier and corona discharges, respectively. The experiments were
conducted in batch mode, and degradation rates were quantified by gas chromatography
coupled with mass spectrometry (GC-MS). Overall, the degradation efficiencies were
satisfactory, with results ranging from 60.33 to 99.98%. Ultrasound, even at short times and the
lowest power, already achieved degradation results above 98% for all studied pesticides and
technologies, which generates even more interest in economic terms. In the processing using
DBD, aldrin achieved degradation above 99% in all operational conditions tested, despite this
pesticide being a persistent organic pollutant. Glow discharge yielded very similar results, with
degradation efficiency above 95% for the four pesticides. Corona discharge showed the highest
efficiency in aldrin degradation and achieved the best results at the longest time studied (15
minutes). Despite the high degradation efficiency of the pesticides, the identification of the
formed byproducts was inconclusive using the analytical technique employed. However, based
on the zebrafish toxicity assays, it was concluded that no toxic byproducts were formed during

any of the studied treatments.

Keywords: non-thermal technologies; cold plasma; ultrasound.
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1. INTRODUCAO

Diante do crescimento demografico acelerado mundial, a demanda por alimentos no
mundo aumentou e consequentemente, intensificou-se o uso de pesticidas na agricultura. Os
pesticidas sdo insumos agricolas utilizados para proteger as culturas contra pragas e doengas,
além de garantir maior produtividade e seguranca alimentar. No entanto, sdo produtos toxicos
que podem causar diversos impactos ambientais, contaminando solos e aguas, reduz a
biodiversidade, afetando organismos nao-alvos e também traz riscos a saude humana (SOUZA;

SOUZA; SOUZA, 2022; FAO, 2024).

As aguas contaminadas por pesticidas ¢ uma preocupacao global de saude e representam
uma ameacga tanto a vida aquatica, afetando diretamente as plantas aquaticas, peixes € outros
organismo, como também a satide humana, pois compromete a qualidade da agua, reduzindo

sua potabilidade (PANIS et al., 2022; BARIZON et al., 2022).

Em 2022, houve aumento na utilizacdo de defensivos agricolas de 4% em relagdo a
2021, aumento de 13% na ultima década e duplicou a quantidade desde 1990, o que causa

preocupacao tanto no ponto de vista ambiental, como também de satide publica (FAO, 2024).

Diante de toda essa problematica da contaminag@o nas aguas por pesticidas e que gera
muitos impactos ambientais e de saide humana, ¢ preciso estudar e desenvolver produtos e/ou

técnicas que mimetizem essa situacdo (GAVAHIAN; SARANGAPANI; MISRA, 2021).

Embora os processos convencionais de tratamento de agua sejam eficientes na remog¢ao
de particulas e na desinfec¢do, eles apresentam baixa eficiéncia na degradacao de pesticidas,
principalmente aqueles classificados como poluentes persistentes. Outro  processo ¢ a
adsor¢do, que ¢ uma técnica que vem sendo estudada e aplicada na remocgdo de pesticidas,
porém possui limitacdes, pois ndo promove efetivamente a degradacdo dos pesticidas e sim
retém esses compostos em outra fase, ou seja, gera outras formas de residuos que precisara de

um outro tratamento para ser descartado (SALEH; ZOUARI; AL-GHOUTI, 2020).

Portanto, processos de oxidacao avangada com foco em tecnologias ndo térmicas, como
ultrassom e plasma frio tém sido estudados a fim de degradar residuos de pesticidas em aguas
e alimentos. Ambas as tecnologias possuem diversas vantagens: operam a temperatura
ambiente, ndo necessita da adi¢do de produtos quimicos, pode utilizar uma fonte de energia

renovavel, tornando o processo mais sustentavel, o processamento ¢ rapido (tempos reduzidos
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de processamento comparada a outras técnicas), além de alta eficiéncia de degradagdo

(ANDRADE; AUGUSTI; LIMA, 2021; GAVAHIAN et al., 2021).

Durante o processamento para a remocao de pesticidas em agua, o ultrassom por meio
de cavitacdo acustica, gera microbolhas que colapsam criando regides de alta temperatura e
pressdo, com isso promovem a ionizagdo da molécula da agua, bem como gera a formagdo de
radicais livres altamente reativos, como o radical hidroxila, que se ligam as moléculas de

pesticidas, obtendo assim a degradagdo desses compostos (WANG et al., 2023).

Descarga de Barreira Dielétrica (DBD), descarga luminescente e descarga corona sao
exemplos de técnicas de plasma frio. O plasma ¢ uma atmosfera gasosa ionizada e durante a
formagdo do plasma sdo formadas véarias espécies reativas, como radicais, moléculas, e assim
como no ultrassom, essas espécies reagem com as moléculas de pesticidas e vao alterar e/ou

degradar as moléculas perigosas a saude (ZHANG et al., 2017).

Nesse contexto, como forma de minimizar os impactos ambientais e de saude publica e
mitigar o problema de residuos de pesticidas em dguas, o presente trabalho tem como objetivo
degradar quatro pesticidas (Aldrin, Dieldrin, Clorpirifés e Deltametrina) utilizando diferentes
tecnologias ndo térmicas (ultrassom, plasma de descarga de barreira dielétrica, plasma de
descarga luminescente e plasma de descarga corona) para servir como tratamento de agua, bem

como avaliar a toxicidade dos subprodutos formados durante o processo.
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2. OBJETIVOS (GERAL E ESPECIFICOS)

2.1 Objetivo geral

e Degradar os pesticidas Aldrin, Dieldrin, Clorpirifés e Deltametrina utilizando técnicas
de ultrassom, plasma de Descarga de Barreira Dielétrica, plasma de descarga

luminescente e plasma de descarga corona, visando a aplicagdo no tratamento de agua.

2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a eficiéncia das técnicas de ultrassom, Descarga de Barreira Dielétrica plasma
de descarga luminescente ¢ plasma de descarga corona na degradacdo de quatro
pesticidas: Aldrin, Dieldrin, Clorpirifés e Deltametrina, quantificando a porcentagem
degradada.

e Avaliar as melhores condi¢des operacionais das quatro técnicas utilizadas.

e Avaliar a toxicidade das amostras de agua apds tratamento com as tecnologias nao
térmicas, utilizando embrides de zebrafish para verificar se houve a formagdo de

subprodutos toxicos.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Pesticidas (defini¢ao, vantagens, desvantagens, classificacio, usos e pesticidas

estudados)

Segundo a Organizagao das Nagdes Unidas para a Alimentacdo e a Agricultura — FAO,
os pesticidas podem ser definidos como qualquer substancia ou uma mistura de substancias que
sdo utilizadas para prevencgdo, destrui¢do ou controle de espécies indesejadas durante a
producdo, processamento, armazenamento ou comercializacdo de alimentos e commodities
agricolas. Além disso, auxiliam no crescimento da plantacdo e fornecem melhor padrdo de

qualidade aos produtos plantados (MORAES, 2019).

As principais desvantagens dos pesticidas € que sdo produtos perigosos, pois provocam
danos ao meio ambiente, contaminando solos e d4guas, como também a saide humana, que pode
levar desde sintomas mais leves como, dores de cabec¢a, nauseas, diarreia, como também
problemas mais severos, como dificuldade respiratorias, paralisias, cancer e dependendo do

grau de intoxicagao pode levar até mesmo ao 6bito (SOUZA et al., 2022).

Pesticidas, também chamados de defensivos agricolas, podem ser classificados quanto
a sua: finalidade, grupo quimico e toxicidade. Quanto a finalidade depende do organismo-alvo
que se deseja prevenir, por exemplo, se for insetos, utiliza-se um produto que seja inseticida, se

for fungos, utiliza-se fungicidas (IPCS, 2018).

Existem varios grupos quimicos que sdo classificados de acordo com as moléculas e
estruturas dos pesticidas. O grupo organofosforado sdo derivados de acidos contendo fésforo
em sua molécula, como o clorpirifés e malation. Ja o grupo carbamatos sdo derivados do acido
carbamico. Os piretroides sao derivados das piretrinas naturais das flores de Chrysanthemum
cinerariefolium, como a deltametrina e cipermetrina. Os organoclorados sao compostos a base
de carbono com radicais cloro e sdo do grupo de Poluentes Organicos Persistentes (POPs),

alguns exemplos sdo o Aldrin e Dieldrin (PARANA, 2018).

Quanto a classificagdo toxicologica, em 2019, a ANVISA aprovou um novo marco
regulatorio dos pesticidas no Brasil, que atualiza os critérios de avaliacdo e classificacao
toxicologica desses produtos, alinhado ao Sistema Globalmente Harmonizado (GHS), que
padroniza critérios com paises da Unidio Europeia e Asia. A classificagdo possui seis categorias,
variando de extremamente toxico até ndo classificado, para produtos de baixissimo potencial

de dano, no qual cada categoria indica danos em caso de contato com a boca (oral), pele
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(dérmico) e nariz (inalatéria). Além de estabelecer mudangas na rotulagem com o uso de cores,
palavras de alerta e pictogramas, facilitando a identificagdo dos riscos a saude humana e

promovendo maior seguranca no uso desses produtos (ANVISA, 2019).

Durante a aplicagdo de pesticidas, os agricultores e trabalhadores rurais podem se
contaminar diretamente ao manusear esses produtos caso ndo estejam utilizando os
equipamentos de protecao adequados. Outra forma de intoxicagdo por pesticidas € através de
frutas, verduras ou outros alimentos que estejam contaminados com esses compostos. Durante
a aplicagdo desses produtos, pode haver dispersao pelo vento, ou seja, particulas podem atingir
areas adjacentes, bem como pode contaminar os solos que persistem por longos periodos ¢ as
aguas das chuvas podem promover a lixiviagdo, transportando esses pesticidas para rios e lagos,
contaminando ecossistemas aquaticos e fontes de agua potavel (LOPES; ALBUQUERQUIE,
2018; FARIA; FASSA; FACCHINI, 2007; GERMANO, 2024; MINISTERIO DA SAUDE,
2023).

Aldrin e Dieldrin (figura 1) sdo pesticidas pertencentes ao grupo organoclorados e fazem
parte da lista de poluentes organicos persistentes (POPs) da Convencdo de Estocolmo, que ¢
um tratado internacional criado para proteger o meio ambiente ¢ a saide humana, que visa
garantir a eliminacdo segura desses poluentes, além de limitar sua producdo e uso. Esses
compostos sdo encontrados em solos e dguas, e devido sua alta persisténcia, a degradagdo desses
compostos ¢ lenta. A via mais comum de intoxicagdo por esses compostos ¢ através de
alimentos, mas também pode ocorrer pelo contato com o ar, d4guas e solos contaminados, € 0s
principais sintomas sdo cefaleia, tontura, tremor muscular e convulsdes. Possui valores
maximos permitidos em dgua para consumo humano, onde soma de Aldrin e Dieldrin ndo pode
ultrapassar 0,03 pg/L na portaria GM/MS n°® 888, de 4 de maio de 2021 e na Resolucdo
CONAMA n° 396, de 3 de abril de 2008 (SILVA; NEVES; FRAGOSO, 2022; BRASIL, 2021;
BRASIL, 2008).

Figura 1 - Formula estrutural do pesticida a) Aldrin e b) Dieldrin
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Fonte: PubChem (2025)
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O clorpirifés ¢ um composto organofosforado, pertencente a classe dos inseticidas e
amplamente utilizado na agropecudaria e em 2022, segundo o Relatério de comercializagdo de
agrotoxicos do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA), o clorpirifés ficou dentro dos dez pesticidas mais comercializados do Brasil
(BRASIL, 2024). Este composto apresenta alta persisténcia em ecossistemas aquaticos,
principalmente devido seus efeitos neurotéxicos em organismos aquaticos € humanos, o que
levanta sérias preocupagoes sobre seus impactos (ANVISA, 2021). A figura 2 ilustra a férmula

estrutural do clorpirifos.

Figura 2 - Férmula estrutural do Clorpirifos

Fonte: PubChem (2025)

Deltametrina ¢ um inseticida e acaricida, pertencente ao grupo quimico dos piretroides,
seu uso tem aumentado devido as crescentes restrigdes de pesticidas organofosforados. Os
residuos de deltametrina sdo encontrados em solos, produtos agricolas, atmosferas e 4guas, ou
seja, contamina o meio ambiente e pde em risco a saude humana, e isso afeta diretamente
organismos aquaticos, animais € humanos. Alguns dos efeitos de intoxicacdo desse composto
em humanos sdo doencas na pele e problemas respiratérios. A figura 3 representa a formula

estrutural da deltametrina (ETTISH et al., 2022; WU et al.,2021).

Figura 3 - Formula estrutural da Deltametrina

Fonte: PubChem (2025)
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A figura 4 mostra que em 2022 o Brasil foi o maior usuario mundial de pesticidas,
chegando a 800 kt de aplicacdes de pesticidas para uso agricola e com uma diferenca
significativa para os EUA que ficou em segundo lugar (FAO, 2024). O que gera cada vez mais
preocupacdes acerca dos impactos que podem causar no ambiente e na sociedade como um

todo.

Figura 4 - Uso de pesticidas, principais paises (2022)
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Fonte: Adaptado de FAO (2024)

3.2 Tecnologias nao térmicas

A contaminagdo dos solos e dguas por poluentes organicos representa um dos grandes
desafios ambientais da atualidade, com inimeros impactos tanto para ecossistemas como para
a saude publica, com isso, técnicas precisam ser estudadas e desenvolvidas para minimizar essa
problematica. Diante desse cendrio, tecnologias ndo térmicas tém se tornado objeto de estudo
no tratamento de agua devido suas vantagens como, alta eficiéncia de degradacdo, baixo
consumo de energia e poluicao secundaria insignificante (AGGELOPOULOS, 2022). Além
disso, Marotta e Paradisi (2025) relatam que ndo necessita da adi¢cdo de produtos quimicos ou
catalisadores, ndo precisa de calor e possui operacdes curtas e faceis. Essas tecnologias incluem

plasma frio, ultrassom e campos elétricos pulsados.

Tecnologias ndo térmicas também té€m sido estudadas para industria alimenticia, ja que

se destaca por sua versatilidade, contribuindo para a melhoria da conservagdo, otimizagdo da
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transferéncia de massa e preservacdo dos atributos sensoriais e nutricionais devido

principalmente a ndo aplicagdo de calor (SCUDINO et al., 2023).

O principio de funcionamento dessas técnicas esta relacionado com a formagdo de
espécies altamente reativas como, radicais (de oxigénio e hidroxila), moléculas (como,

peroxido de hidrogénio e 0z6nio) e luz UV (SARANGAPANI et al., 2016).

Tratamentos convencionais de dgua, como coagulacdo, floculacdo, decantacdo,
filtracdo, cloragdo, ndo possuem eficiéncia significativa na remocdo de contaminantes
organicos. Nesse sentido, técnicas ndo térmicas, como ultrassom e plasma frio tém se destacado
nos ultimos anos (ANDRADE et al., 2021). Guo et al. (2024) estudaram a combinagdo de
ultrassom e plasma de descarga de barreira dielétrica (DBD) na degradacdo de poluentes
organicos na agua e obtiveram uma eficiéncia de degradagao de 97,3% do alaranjado de metila,

0 que indicou um aumento de 17,3% de eficiéncia comparado ao plasma DBD sozinho.

3.2.1 Ultrassom

O ultrassom ¢ processo oxidativo avangado (POA) que gera radicais altamente oxidantes
em solugdes aquosas, principalmente radicais hidroxila (OHe). Segundo Wang et al. (2019), o
ultrassom pode ser considerado um processo verde, o que gera mais uma vantagem na utilizagao
desse processo, como também sua metodologia pode ser facilmente aplicada em larga escala.
O ultrassom promove a cavitagdo acuUstica que gera a formagdo, crescimento e colapso de
microbolhas, liberando assim energia suficiente para dissociar as moléculas da agua e gerar
radicais livres. Essas espécies reativas vao reagir com as moléculas dos pesticidas, promovendo
sua degradagdo e a formagao de diferentes intermedidrios e produtos de transformagdo. Esta
técnica pode estar associada com outros processos oxidativos avancados, a fim de potencializar

a eficiéncia de degradacao de pesticidas (WANG et al., 2023; ANDRADE et al., 2021).

A figura 5 ilustra o fendmeno de cavitagdo na dgua, as ondas ultrassOnicas atravessam
o meio liquido (4gua), essas ondas criam ciclos de compressao e expansao, transmitindo energia
vibracional as moléculas adjacentes. Durante o processo de expansao, a pressao local diminui,
permitindo assim a formacdo de microbolhas, que vao crescendo ao longo dos ciclos até
colapsar. A implosdo dessas cavidades gera temperaturas extremas e pressdes que podem
atingir 1000 atm, criando pontos quentes altamente reativos. A energia liberada durante o
colapso das bolhas ¢ suficiente para quebrar ligagdes quimicas e dissociar as moléculas da agua,

formando radicais livres, na figura 5 podemos observar também algumas possiveis reagdes que
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podem acontecer durante o processamento de ultrassom em solugdes aquosas para degradar

contaminantes (ANDRADE et al., 2021).

Figura 5 - Fendmeno de cavitacao e algumas possiveis reagcdes no processo com ultrassom em

7
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Fonte: adaptado de Andrade ef al. (2021)

As reacdes a seguir sdo algumas das reagdes que ocorrem no processamento utilizando
ultrassom em solugdes aquosas, quando ha o colapso das microbolhas isso leva a ionizacao das
moléculas da dgua, produzindo espécies altamente reativas como o radical hidroxila e o radical
hidrogénio. Pode haver também a recombinagdo desses radicais originando por exemplo, o
peroxido de hidrogénio e o oxigénio singleto. Esses mecanismos favorecem a quebra das

ligacdes quimicas, resultando na formacao de intermediarios (JOSEPH et al., 2009).

Hy0(g) = OHgg) + Hig) (1)

OH 4, + Contaminante g — Produtos g 2)
OH qq) + Contaminante qqy = Produtos qq) 3)
20H aq) = H20(aq) 4)

H;0(qq) + Contaminanteqqy = Produtos g %)

Lebik-Eldahi et al. (2020) estudaram a degradagdo do pesticida tiametoxan em agua
utilizando o ultrassom e posteriormente adicionando persulfato ativado. Foram capazes de
degradar parcialmente o pesticida utilizando apenas o ultrassom, onde obtiveram resultados de
45,7% de eficiéncia de degradag¢do, mas o processo foi favorecido na presenca de persulfato,

alcancando a remocao completa de tiametoxam.
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3.2.2 Plasma

O plasma ¢ considerado o quarto estado da matéria e apresenta propriedades diferentes
de soélidos, liquidos e gases. Em resumo, ¢ uma atmosfera gasosa parcial ou completamente
ionizado, onde coexistem espécies carregadas € neutras, como atomos excitados, ions,
moléculas, elétrons (MAROTTA e PARADISI, 2025; GAVAHIAN et al., 2021). O plasma
pode ser observado em fendmenos como raio, auroras boreais e nas estrelas. Podem ser
classificados baseados em seus niveis de energia termodindmica, podem ser plasma térmico

(quente) e plasma nao térmico (frio) (SARANGAPANI et al., 2016; MOUTIQ et al., 2020).

Para a formagao do plasma, utiliza-se qualquer fonte de energia capaz de ionizar um gas
ou mistura de gases e¢ para tornar o processo sustentavel, pode utilizar fontes de energias
renovaveis e com isso levar uma abordagem verde para o tratamento de 4gua (MOUTIQ et al.,
2020). Assim como o ultrassom, o plasma também promove a formagdo de varias espécies
reativas, como radicais hidroxila, oxigénio atomico, moléculas (peréxido de hidrogénio e
0zonio, por exemplo), espécies reativas de nitrogénio e luz UV, o que o torna também um

processo oxidativo avangado (SARANGAPANI et al., 2016).

H,O+ e~ -»-OH+-H+ e~ (6)
OH +-0H - H,0, (7)
0+ 0, - 04 3)

O,+ e =20 +e” 9)
N, +e” - 2N +e” (10)
N-+0-- NO (11)

O plasma frio em contato com a agua pode iniciar o processo de degradagdo de
compostos considerados ambientalmente persistentes. Dentre as vantagens na utilizacao de
plasma frio estdo a alta eficiéncia de degradagdo de poluentes orgénicos, nao hé necessidade da
adi¢do de produtos quimicos ou catalisadores, operam a temperatura ambiente, alguns operam
a pressao atmosférica, modo de operagao simples e pratico e nao ha necessidade de calor ser

fornecido (MAROTTA e PARADISI, 2025).

Existem diversas configuracdes do plasma, desde a descarga utilizada para formar o
plasma, que ird depender de qual tipo de amostra se deseja tratar, pois existem descargas que
sdo mais apropriadas para liquidos, outras para amostras solidas, outra configuragdo ¢ a forma

como ird expor a amostra sob a acao do plasma. Outro fator importante ¢ o gas usado, que pode
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ser hélio, argdnio, ar sintético, oxigénio e ar atmosférico, e a escolha do gas interfere
diretamente tanto nos custos operacionais, como também nas espécies reativas que serao

formadas.

3.2.2.1 Plasma de Descarga de Barreira Dielétrica (DBD)

Uma das abordagens mais comuns para a geracdo de plasma frio é a Descarga de
Barreira Dielétrica (DBD), no qual o plasma ¢ gerado entre dois eletrodos através de uma fonte
de energia como ilustra na figura 6, que sao recobertos por um material dielétrico ou uma
barreira dielétrica, no qual interrompe as correntes elétricas, previne a formagao de arcos
voltaicos e facilita a ionizagdo do gas entre os eletrodos. A configuragdo do DBD possui uma
grande versatilidade com relacdo aos materiais dielétricos, diversos tipos de gases podem ser
utilizados, podem ser operados em diferentes frequéncias, voltagens, distancias entre os
eletrodos, fluxo de gases, diferentes geometrias de eletrodos, sendo cada uma dessas variaveis
importantes para a eficiéncia do processo. Os materiais dielétricos podem ser vidro, cerdmica,
oxidos metalicos, materiais poliméricos e de papel. Com relagdo aos gases utilizados no
processo podem ser hélio, argdnio, vapores e ar atmosférico (COUTINHO et al., 2018; ZHOU
et al.,2024).

Figura 6 - Esquema de um sistema de plasma de Descarga de Barreira Dielétrica (DBD)
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Fonte: Junior (2022)

Dentre as diversas vantagens faladas anteriormente sobre o DBD, podemos destacar
também um grande nimero de espécies reativas que sdo formadas, além de poder ser operado
em pressao atmosférica e utilizando ar atmosférico para geracao do plasma. As espécies mais
comuns e observadas no DBD que s@o formadas na atmosfera gasosa e se difundem no liquido,

iniciando o processo de degradacdo dos pesticidas em solu¢des aquosas devido aos elevados
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potenciais de reducdo sdo os radicais hidroxilas, 0zonio e peroxido de hidrogénio (ZHANG et
al.,2017).

Xu et al. (2023) degradaram o pesticida clorpirifés em agua utilizando DBD e foram
investigados varios parametros como diferentes poténcias de descarga, diferentes
concentragdes iniciais, diferentes tempos de tratamento e componentes tipicos da agua (CI ~,
CO 3%, HCO 5, S0 4%7,NO 3, Acido Himico (AH)). Os resultados mostraram que conforme
aumenta a poténcia e o tempo de tratamento e a concentragdo inicial diminui, melhora a
eficiéncia de degradacdao desse composto. Sarangapani et al. (2016) obtiveram eficiéncia de
degradacdo de 78,98% para diclorvos, 69,62% para malation e 57,71% para endossufan

utilizando o DBD com 80kV de poténcia e 8 minutos de tratamento de plasma.

3.2.2.2 Plasma de Descarga Luminescente

O plasma a vacuo ¢ outra tecnologia de plasma frio que vem sendo amplamente
estudada, ¢ também conhecida como descarga luminescente ou seu termo em inglés glow
discharge. A figura 7 ilustra o esquema de um reator de plasma de descarga luminescente, esse
tipo de plasma ¢ formado quando ha uma diferenga de potencial entre dois eletrodos, induzindo
assim a ionizacdo do gas presente em uma camera de vacuo (ORAGI, 2008; ATTRI; ARORA;
CHOI, 2013).

Figura 7 - Esquema de um sistema de plasma de descarga luminescente
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Fonte: Junior (2022)
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Esta técnica embora ndo gere grandes quantidades de ozonio, o principal processo de
degradagdo dos compostos ocorre por fotodegradagdo direta, causando a quebra de algumas
ligagdes e também pela homolise da agua que ¢ induzida pela luz UV que produz radicais

hidroxilas e auxilia no processo de degradacao dos contaminantes organicos (ORAGI, 2008).

Um parametro bastante importante no plasma a vacuo ¢ a vazao do gas, pois influencia
diretamente a ionizac¢ao do gas dentro da camara de vacuo e também o processo de transferéncia
de massa das espécies reativas. Entdo, aumentar o fluxo gasoso pode aumentar o nimero de
colisdes entre as espécies reativas e auxiliar em uma maior eficiéncia de degradacao. Porém, ao
mesmo tempo, esse aumento excessivo pode diminuir a concentracdo de espécies reativas, o
que limita diretamente o processo, pois 0 equipamento pode ndo conseguir gerar espécies

reativas na mesma propor¢ao (ORAGI, 2008).

No trabalho de Junior (2022), o autor investigou a degradacdo de diazinon em solugdes
aquosas utilizando plasma de descarga de barreira dielétrica (DBD) e descarga luminescente.
Afim de buscar as melhores condi¢des operacionais de cada método, foi variado alguns
parametros como, voltagem, frequéncia e tempo de processamento no DBD e fluxo de gas e
tempo no plasma de descarga luminescente. Partindo de uma solucdo de diazinon a 20 mg/L,

alcangou valores de 9,44 mg/L no DBD e 8,19 mg/L no plasma a vacuo.

3.2.2.3 Plasma de Descarga Corona

A descarga corona ¢ um tipo de descarga elétrica que ocorre quando um gas ¢ submetido
a um campo elétrico intenso, geralmente € gerado entre dois eletrodos (positivo e terra), sendo
um eletrodo de geometria pontiaguda e um eletrodo plano. Essa configuragdo concentra o
campo elétrico na ponta do eletrodo promovendo assim a formagdo do plasma, ou seja, a
1onizacao do gas, gerando ions, fotons, elétrons e varias espécies reativas. A descarga corona
comegca no eletrodo de descarga e termina no eletrodo de aterramento quando campos elétricos
fortes sdo aplicados. Os eletrodos possuem didmetro pequeno para formar campos elétricos

locais intensos e assim formar o plasma. (CHANG; LAWLESS; YAMAMOTO, 1991)

A figura 8 representa um esquema de um plasma de descarga corona, o esquema ¢
composto por eletrodos de agulhas conectados a uma fonte de energia de alta tensdo, através
dessa fonte, um forte campo elétrico na ponta desses eletrodos ioniza o gas, que geralmente ¢
ar atmosférico, iniciando assim a descarga corona e gerando uma zona de plasma contendo
elétrons, ions, radicais livres que irdo promover as modificacdes fisicas e/ou quimicas na

amostra.



26

Figura 8 - Esquema de um sistema de descarga corona
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Bolobajev et al. (2021) degradaram o herbicida alacloro em meio aquoso por descarga
corona ¢ confirmaram que esta técnica demonstrou alta eficiéncia superando a aplicagdo
convencional de ozonio. Propuseram também quatro vias de oxida¢ao do alacloro, onde todas

foram iniciadas com o radical hidroxila.
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4. METODOLOGIA

Os experimentos de degradagdo dos quatro pesticidas em solu¢ao aquosa utilizando as
técnicas de ultrassom, plasma de descarga de barreira dielétrica, plasma de descarga
luminescente, plasma de descarga corona foram realizados no Laboratério de Andlise e
Desenvolvimento de Processos (A&DP) do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Ceard, e a solugdo aquosa com os pesticidas e as analises de
quantificagdo foram realizadas no Laboratorio de Quimica Instrumental (LQI) do Nucleo de

Tecnologia e Qualidade Industrial do Ceara (Nutec).

4.1 Materiais

Foram utilizados os padrdes analiticos: Aldrin, Dieldrin, Clorpirifés e Deltametrina da
Sigma-Aldrich. Foram preparadas as solugdes de 1000 mg/L de cada pesticida e posteriormente
foi preparada uma solucdo aquosa multicomponente com os quatro pesticidas para serem

realizados os processamentos com as concentragdes iniciais dispostas na tabela 1.

Tabela 1 - Pesticidas e suas respectivas concentrac¢des iniciais estudadas

Pesticidas Concentracio inicial
Aldrin 5 ng/L
Dieldrin 5 ng/L
Clorpirifos 15 pg/L
Deltametrina 40 pg/L

Fonte: elaborada pelo autor.

A escolha dos pesticidas estudados foi baseada em pesticidas que sdo monitorados pelas
legislagdes nacionais e internacionais, como a Portaria GM/MS n°® 888/2021, que estabelece os
padrdes de qualidade da 4gua para consumo humano, bem como em pesquisas sobre a
incidéncia desses compostos na regido do estado do Ceara (DUAVI, 2015). Optou-se também
por estudar diferentes classes de pesticidas (organoclorados, organofosforado e piretroide),
afim de comparar a eficiéncia dos processos de degradacdo em fungdo das caracteristicas

estruturais.

As concentragdes iniciais do aldrin, dieldrin e clorpirifés foram escolhidas através de
uma pesquisa realizada entre os anos de 2018 a 2022, no Sistema de Informacao de Vigilancia
da Qualidade da Agua para Consumo Humano (SISAGUA) do Ministério da Saude, que
indicou que essa ¢ a média de concentra¢do encontrada nas dguas de abastecimento. Neste

sistema encontra-se todos os pesticidas que sao monitorados pela Portaria GM/MS n° 888/2021
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que estabelece valores maximos permitidos em agua para consumo humano. A deltametrina
ndo ¢ monitorada por essa legislacdo, mas foi encontrada em 2015 em alguns rios do estado do
Ceara com concentragdo chegando em 170 ug/L, porém como a analise foi feita em uma micro
extracdo em fase solida (sera explicada posteriormente) e esse valor ja se considera alto para a
extragdo, optou-se por utilizar a maior concentracao da curva de calibracdo utilizada na extragao

desse composto no LQI, por isso a concentragdo escolhida foi 40 pg/L.

Nos quatro processos analisados foi utilizado um planejamento fatorial completo 3 com
ponto central em triplicata, variando dois parametros (frequéncia e tempo, por exemplo) e cada
um variando em trés niveis (minimo, médio ¢ maximo). O ponto central representa a média dos
parametros e esse ponto ¢ feito em triplicata para avaliar a pureza do erro experimental e
verificar a adequagdo do método. Isso resultou em 11 processamentos para cada sistema

estudado.
4.2 Degradacao dos Pesticidas

4.2.1 Degradacao de pesticidas por ultrassom

Para o tratamento com o ultrassom, utilizou-se um sistema de ultrassom (Unique,
modelo DES500) que consiste em um controlador, um transdutor e uma sonda (figura 9). A
sonda ¢ imersa na solu¢do aquosa com os pesticidas onde o ultrassom serd transmitido e a fim
de buscar as melhores condi¢des operacionais variou-se a densidade de poténcia (3125, 4687,5
e 6250 W/L), no qual esses valores sdo equivalentes as porcentagens de poténcia 50, 75 e 100%

do equipamento e tempo de processamento (3, 6,5 e 10 minutos).

O processo ocorreu em batelada e a sonicagdo ocorreu em um béquer encamisado com
80 mL da solucdo aquosa dopada, a temperatura foi mantida constante a 25 °C com o auxilio

de um banho termostatizado modelo TE-2005 da Tecnal.
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Fonte: elaborada pelo autor.

4.2.2 Degradacgao de pesticidas por plasma de Descarga de Barreira Dielétrica (DBD)

A figura 10 representa o esquema do sistema de plasma de Descarga de Barreira
Dielétrica, que consiste em uma fonte de alta voltagem modelo PLS0130 da marca Inergiae
Conversores Estaticos, no qual varia voltagens (1 a 30 kV) e frequéncias (50 a 1000 Hz). A
fonte ¢ conectada ao sistema de descarga de barreira dielétrica, que consiste em duas placas de
aluminio planas de geometria circular de 8 cm de diametro, onde ficara a placa de petri com a
solugdo aquosa com os pesticidas, essas placas sdo separadas por duas placas de acrilico que
vao atuar como barreiras dielétricas e evitar a formagao de arcos voltaicos. O plasma foi gerado
utilizando ar atmosférico e a distancia entre os eletrodos foi de 1,3 cm que ¢é a altura que
corresponde a placa de petri.

Figura 10 - SisEemaw_C_le DBD
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Fonte: elaborada pelo autor.
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O processo ocorreu em batelada, onde foram utilizados 25 mL da solugdo aquosa
dopada, colocados na placa de petri e transferidos para o sistema DBD para a degradacdo dos
pesticidas. O planejamento experimental consistiu em fixar a voltagem em 15 kV e variou a
frequéncia (50, 500 e 1000 Hz) e tempo de processamento (5, 10 e 15 minutos). Todos os

processamentos foram realizados com pressao e temperatura ambiente (25°C).

4.2.3 Degradacao de pesticidas por plasma de Descarga Luminescente (Glow Discharge)

O sistema de plasma a vacuo consiste em uma camara de plasma modelo PE-50 da
Plasma Etch e uma bomba de vacuo, ilustrado na figura 11. O processo de degradacdo dos
pesticidas ocorreu em batelada, colocando 40 mL da solu¢do aquosa dopada em tubo de Falcon
de 50 mL, deixando um espacgo vazio (headspace) para que a energia produzida no interior da
camara de plasma fosse transferida para o ar no interior dos recipientes e os mesmos fossem
também ionizados. O gés utilizado para a producdo da atmosfera de plasma foi ar sintético.
Como forma de encontrar as melhores condi¢des operacionais para este processo foi utilizado
um planejamento experimental que consistiu em variar o fluxo de gas (10, 20 e 30 mL/min) e
tempo de processamento (5, 10 e 15 minutos), mantendo a voltagem em 80 kV e pressdo de 0,3

atm (vacuo).

Figura 11 - Sistema de descarga luminescente

Fonte: elaborada pelo autor.

4.2.4 Degradacao de pesticidas por plasma de Descarga Corona

O sistema de descarga corona ¢ composto por uma fonte de energia de alta voltagem
modelo ALTO0350PD da Inergiae Conversores Estaticos, onde regula frequéncia e tensdo,

dezesseis eletrodos do tipo agulha e uma superficie plana de ago inox que € o aterramento
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(figura 12). O gés utilizado para formagao do plasma foi o ar atmosférico. O tratamento ocorreu
sob pressdo e temperatura ambiente. O processo de degradagdo dos pesticidas ocorreu em
batelada, colocando 20 mL da solugdo aquosa com os pesticidas em uma placa de petri e
transferido para o sistema de descarga corona. A descarga corona ocorre diretamente na

amostra, diferentemente do DBD, com a placa de petri sem a tampa.

_Figura 12 - Sistema de descarga corona

Fonte: elaborada pelo autor.

A fim de buscar as melhores condi¢des operacionais, fixou-se a tensdo em 15 kV e
variou-se a frequéncia (5, 10 e 15 kHz) e o tempo de processamento (5, 10 e 15 minutos). Ao
final de cada processamento, as amostras foram armazenadas sob refrigeracdo até serem

analisadas por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

A tabela 2 apresenta um sumario do planejamento experimental, mostrando os

processos e as condi¢des operacionais testadas.

Tabela 2 - Sumario do planejamento experimental

Ultrassom ]6)26 ;1 5133/(11? de poténcia: 3125, 4687,5 ¢ Tempo: 3, 6,5 ¢ 10 minutos
DBD Frequéncia: 50, 500 e 1000 Hz Tempo: 5, 10 e 15 minutos
Glow Fluxo de gas: 10, 20 e 30 mL/min Tempo: 5, 10 e 15 minutos
Corona Frequéncia: 5, 10 e 15 kHz Tempo: 5, 10 e 15 minutos

Fonte: elaborada pelo autor.
4.3 Analises Quimicas

4.3.1 Extragdo via MEFS

Antes e apOs 0os processamentos, as amostras foram analisadas utilizando uma técnica
analitica chamada Micro Extragdo em Fase Soélida (MEFS), onde utiliza-se uma fibra de
Poliacrilato com espessura de 85 pm acoplado a um Holder para extracao dos pesticidas. Foi
utilizado 35 mL da solug@o aquosa com os pesticidas que € transferida para um vial de 40 mL
com tampa rosqueada e septo de silicone. A fibra fica em contato direto com a amostra por 20

minutos (figura 13), a 65 °C e com agitagdo magnética para que ocorra a adsor¢dao dos



32

compostos na fibra. Passado o tempo de extracdo, a fibra é levada para o cromatdgrafo gasoso

onde ocorrera a dessor¢do dos pesticidas por 8 minutos.

Figura 13 - Sistema de Micro Extragao em Fase Solida na amostra aquosa com os pesticidas

Fonte: elaborada pelo autor.

4.3.2 Quantificagdo e Identificagdo dos compostos via CG/EM

Para quantificar a porcentagem de degradagao dos pesticidas e quais subprodutos podem
ter sido formados durante os quatro processamentos que foram propostos, utilizou-se um
Cromatografo Gasoso acoplado a Espectrometria de Massas (CG/EM). Foi utilizado um CG—
EM da Thermo Scientific, modelo Focus GC e espectrometro de massas modelo DSQII. A
separacgdo dos pesticidas ocorreu em uma coluna capilar DB-5 de 30 m de comprimento, 0,25
mm de didmetro interno ¢ 0,25 um de espessura, o gas de arraste utilizado foi o Hélio com
vazdo de 1,2 mL/min. A amostra foi injetada no modo sliptless com a temperatura do injetor
em 250 °C. A rampa de aquecimento do forno do CG iniciou-se em 90 °C que foi mantida por
1 minuto, depois elevou-se para 280 °C com uma taxa de 6 °C/min, posteriormente aumentou a
temperatura até 300 °C com uma taxa de 15 °C/min e deixou por 5 minutos, totalizando a corrida
cromatografica em 27 minutos. Com relacao a detec¢do e quantificacdo dos compostos, o
detector opera por meio de impacto de elétrons com energia eletronica de 70 eV, a temperatura
da fonte de ions foi 250 °C e a temperatura da linha de transferéncia foi 280 °C. Para quantificar
foi utilizado o0 modo de selected ion monitoring (SIM) e para obter os possiveis subprodutos foi

utilizado o modo full scan (40-500 m/z).

Para o célculo da porcentagem de degradagado dos pesticidas utilizou-se a equacao 12.
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Ainicial — Ari 12

Degrada(;éo — ( inicial fmal) + 100 ( )
Ainicial

Onde Ajpciq € a drea do pico inicial da solugdo dopada antes do processamento € Afinq

¢ a area do pico final da solucao ap6s o processamento.

Os subprodutos formados foram identificados por meio dos seus respectivos espectros
de massa, que foram comparados com a biblioteca presente no software (Xcalibur) do CG-EM,

que possui bibliotecas de espectros de massa do NIST.

4.4 Calculo do consumo energético e custos operacionais

Para a andlise de viabilidade econdmica das tecnologias ndo térmicas empregadas,
determinou-se o consumo energético total de cada tratamento. O consumo de energia elétrica,
expresso em kWh, foi calculado considerando a poténcia demandada por cada sistema e o
tempo de tratamento, conforme a Equagao 13.

E _ Pxt (13)
total ™ 1000 * 60

Onde, P ¢ a poténcia em W, t ¢ o tempo de tratamento em minutos, 1000 ¢ fator de

conversao de W para kW e 60 o fator de conversao de minutos para horas.

Com base no consumo de energia elétrica calculado, foi estimado o custo operacional
elétrico por volume de agua tratada, considerando uma tarifa de 0,71 R$/kWh. Essa tarifa foi
estimada considerando o subgrupo industrial (B3) da Enel Ceard, com base na Resolugdo
Homologatoria n® 3.445 de 15 de abril de 2025 da Agencia Nacional de Energia Eletrica

(ANEEL). O custo foi calculado conforme a Equagao 14 e é expresso em R$/m?>.

_ Etotal * 0,71 (14)

Vtratado

C

Onde E;,tq; € 0 consumo de energia elétrica em kWh, 0,71 ¢ a tarifa da Enel Ceard em

R$/kWh € Virgtado € 0 volume de amostra tratado em m>.
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4.5 Teste de toxicidade por zebrafish

Apbs a degradacao dos pesticidas, ¢ importante avaliar se o tratamento com as
tecnologias ndo térmicas estudadas resultara em subprodutos toxicos. Com isso, foi realizado

um teste de toxicidade utilizando o organismo modelo Danio rerio (zebrafish).

A avaliacdo da toxicidade foi realizada seguindo o protocolo da Organizagdo para a
Cooperagao e Desenvolvimento Econdmico (OCDE) — Teste n® 236: Teste de toxicidade aguda
em embrides de peixe (FET), que tem como objetivo determinar a toxicidade de substancias
quimicas em estagios embrionarios de peixes (Danio rerio) (OCDE, 2013). O teste foi realizado
no Laboratério de Biomateriais do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da

Universidade Federal do Ceara.

O teste inclui o controle positivo e negativo e trés niveis de concentrag¢do (1, 10 e 100
ng/mL) da amostra com os pesticidas antes e apos os tratamentos. O controle positivo foi
realizado com o composto organico 3,4-dicloroanilina a 4 mg/L e o controle negativo foi
realizado com agua, ambos servem para garantir a sensibilidade e validagdo do teste. Os 6vulos
de zebrafish sdo expostos por 96h ¢ a cada 24h, sdo avaliados os nimeros de embrides que se
encontram vivos, eclodidos e se possuem deformagdes. Ao final, foram calculadas as taxas de

sobrevivéncia, eclosdo e deformagao nos embrides zebrafish.

4.6 Analise Estatistica

Para avaliar a influéncia das varidveis operacionais na degradacdo simultdnea dos
pesticidas em agua, os dados experimentais de eficiéncia de degradagdo foram processados e
analisados estatisticamente utilizando o Software Statistic 10.0. A significancia estatistica dos
efeitos principais e de suas interacdes foi avaliada através da Analise de Variancia (ANOVA)
e do grafico de Pareto dos efeitos padronizados, considerando um nivel de confianga de 95%

(p < 0,05).
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Na tabela 3 temos os resultados de degradacao do pesticida aldrin nos quatro

processamentos utilizados ¢ mesmo o aldrin sendo considerado um poluente organico

persistente (POP) devido sua estrutura molecular possuir varios atomos de cloro, estrutura

ciclica, tornando sua molécula quimicamente estavel e dificultando sua degrada¢do, podemos

observar que a degradagdo atingiu resultados satisfatorios, obtendo um minimo de 80,82% e

maximo de 99,98%.

Tabela 3 - Taxas de degradagdo do aldrin em solugdo aquosa por ultrassom, descarga de
barreira dielétrica, descarga luminescente e descarga corona

Ultrassom Descarga de Barreira Dielétrica
P]())teéfilsé?:?{?v(/iE) Fl;fnr?lll))o Degradacdo (%) | Frequéncia (Hz) Tempo (min) Degradagdo (%)
3125 3 98,97 50 5 99,54
3125 6,5 99,35 50 10 99,84
3125 10 99,40 50 15 99,82
4687,5 3 98,27 500 5 99,81
4687,5 6,5 97,96 500 10 99,82
4687,5 10 97,35 500 15 99,85
6250 3 97,06 1000 5 99,82
6250 6,5 96,95 1000 10 99,87
6250 10 80,82 1000 15 99,89

Descarga Luminescente Descarga Corona
Vazao (mL/min) Fl;fnnllrllj )o Degradagao (%) | Frequéncia (kHz) Tempo (min) Degradacao (%)
10 5 95,81 5 5 99,76
10 10 95,93 5 10 99,89
10 15 96,50 5 15 99,94
20 5 98,31 10 5 99,95
20 10 99,57 10 10 99,96
20 15 99,21 10 15 99,98
30 5 99,65 15 5 99,95
30 10 99,36 15 10 99,79
30 15 99,67 15 15 99,97

Fonte: elaborada pelo autor.

A maior condicdo operacional testada (6250 W/L de poténcia e 10 minutos de

tratamento) no tratamento utilizando o ultrassom foi onde obteve-se a menor taxa de degradacao

do aldrin. Entretanto, nas condi¢cdes mais brandas resultou em taxas acima de 98% de

degradagdo. Esse resultado indica que a menor condicdo representa a densidade de poténcia

Otima para a degradagdo do aldrin. Para valores maiores de densidades de poténcia, ocorre a
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geracdo excessiva de bolhas, favorecendo sua coalescéncia e a formagao de cavidades maiores,
0 que resulta em implosdes menos intensas, reduzindo a formacgdo de radicais livres e,
consequentemente, levando a menores taxas de degradacao (PIRSAHEB ¢ MORADI, 2020).
Esses resultados corroboram com a analise estatistica do grafico de Pareto apresentado na figura
14 para a degradacao do aldrin utilizando o ultrassom, no qual evidencia que a densidade de
poténcia linear € o fator de maior significancia estatistica (p < 0,05). O sinal negativo representa
estatisticamente que ao aumentar a densidade de poténcia, causou uma diminui¢do na
degradacao desse composto.

Figura 14 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados (p < 0,05) para a degradacdao do Aldrin
utilizando o Ultrassom

(1)Densidade de Poténcia (W/L)(L) -3,02462

1Lby2L -2,69778

(2)Tempo (min)(L)

-1,14489

Tempo (min)(Q)

Densidade de Poténcia (W/L)(Q) -,969732

p=,05
Legenda 1Lby2L: é a combinag@o da densidade de poténcia linear com o tempo linear.
Fonte: elaborada pelo autor.

Houve também significancia estatistica na interagdo entre a densidade de poténcia e o
tempo de processamento linear e possui sinal negativo, conforme apresentado no grafico de
Pareto (figura 14). Isso significa que combinar valores mais altos de densidade de poténcia com
maiores tempos de processamento prejudica a degradacdo. Exatamente o que foi observado na
maior densidade de poténcia (6250 W/L), com o aumento do tempo, a eficiéncia de degradagao
diminuiu. Enquanto que na menor densidade de poténcia, foi onde obteve-se a maior taxa de

degradacao, o que gera interesse em termos economicos.

A degradacdo do aldrin utilizando o DBD e descarga corona apresentou eficiéncias
acima de 99,5% em todas as condigdes testadas e na descarga luminescente em algumas
condi¢gdes operacionais. A concentragdo inicial do aldrin na amostra foi 5 pg/L e apds o
tratamento, os niveis residuais ficaram abaixo de 0,03 pg/L, valor que corresponde ao valor
maximo permitido (VMP) pela legislacdo brasileira com a Portaria GM/MS n° 888 de 4 de maio
de 2021, pela Organiza¢ao das Nacdes Unidas (OMS) e a Unido Europeia (UE). Esses
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resultados demonstram que tanto o DBD como a descarga corona e luminescente sdo técnicas
eficazes e promissoras para a degradacdo do aldrin em agua, atendendo aos padrdes de
seguranca para a qualidade da adgua e contribuindo para a mitigacao de riscos ambientais e a

saude publica.

Na descarga luminescente, o grafico de Pareto (Figura 15) indicou que a vazao de gas
linear e quadréatica foram estatisticamente significativos (p < 0,05), indicando que esse processo
¢ fortemente influenciado por esse parametro para a degradagao do aldrin. Entretanto, os efeitos
do tempo e da interacdo entre eles, ndo apresentaram efeitos significativos, indicando que o
aumento do tempo de tratamento ndo contribui de forma relevante para a degradagdao deste
pesticida.

Figura 15 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados (p < 0,05) para a degradaciao do Aldrin
utilizando a descarga luminescente

10,4435

(1)Vazéo de gas (mi/min)(L)

Vazdo de gas (ml/min)(Q) -5,30613

(2)Tempo (min)(L)

Tempo (min)(Q)

1Lby2L

p=.,05
Fonte: elaborada pelo autor.

A andlise estatistica para o DBD e descarga corona, ndo indicou efeitos significativos
dos fatores operacionais avaliados (p < 0,05) e isso se deve ao fato da elevada eficiéncia de

degradacao (> 99,5 %) do aldrin todas as condigdes testadas.

5.2 Dieldrin

Os resultados das taxas de degradacdo do pesticida dieldrin nos quatro processamentos
estdo dispostas na tabela 4. Assim como o aldrin, o dieldrin também ¢ um POP e as taxas de
degradacao também foram elevadas em todos os tratamentos, variando de 92,46% até 99,22%.

Isso nos mostra o quao eficaz tem sido essas técnicas na degradacao desses pesticidas.
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Tabela 4 - Taxas de degradagdo do dieldrin em solu¢do aquosa por ultrassom, descarga de
barreira dielétrica, descarga luminescente e descarga corona

Ultrassom Descarga de Barreira Dielétrica
Poténcia (W/L) Tempo (min) Degradagdo (%) | Frequéncia (Hz) Tempo (min) Degradacao (%)
3125 3 99,22 50 5 95,75
3125 6,5 99,07 50 10 95,12
3125 10 98,68 50 15 92,46
4687,5 3 98,68 500 5 92,82
4687,5 6,5 98,80 500 10 94,05
4687,5 10 99,03 500 15 93,00
6250 3 98,77 1000 5 94,67
6250 6,5 98,89 1000 10 92,89
6250 10 98,64 1000 15 92,98
Descarga Luminescente Descarga Corona
Vazdo (mL/min) Tempo (min) Degradacdo (%) | Frequéncia (kHz) Tempo (min) Degradagao (%)

10 5 97,50 5 5 96,44
10 10 97,45 5 10 97,44
10 15 97,83 5 15 98,22
20 5 97,63 10 5 95,29
20 10 97,58 10 10 97,02
20 15 97,57 10 15 97,91
30 5 96,73 15 5 92,57
30 10 96,99 15 10 93,68
30 15 97,51 15 15 97,01

Fonte: elaborada pelo autor.

O tratamento utilizando o ultrassom foi onde obteve-se a maior taxa de degradacao e na
condi¢do mais branda, em 3 minutos com 3125W/L de poténcia. E mesmo com o aumento do
tempo e da poténcia, esse processamento manteve elevados indices de degradagdo, acima de
98%. Diante desses resultados, ndo foram observadas diferengas estatisticamente significativas,

devido a alta eficiéncia de degradacao (todos os resultados acima de 98%)

A maior taxa de degradacao utilizando o tratamento com DBD foi também na condi¢ao

mais branda (50 Hz de frequéncia e 5 minutos), indicando relevancia em termos econdmicos.

No plasma de descarga luminescente, a degradagdao do dieldrin apresentou resultados
semelhantes em todas as condigdes operacionais testadas, variando de 96,73% a 97,83%. Essa
reduzida faixa de variagdo, indica que as alteracdes da vazao de gas e tempo de processamento
ndo promoveram mudangas significativas. Consequentemente, a analise estatistica indicou que
nao houve diferencas significativas entre os parametros analisados. Em termos do ponto de vista
econdmico, esses resultados mostram que utilizar a condi¢do mais branda ja ¢ suficiente para

alcangar elevadas taxas de degradacao.
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Na descarga corona houve uma variagdo de 92,57% até 98,22%, onde o maior
desempenho foi obtido em 15 minutos com 5 kHz de frequéncia. Podemos observar também
que com o aumento do tempo, em cada frequéncia, houve aumento na taxa de degradagao,
mostrando que a taxa de degradagdo tem influéncia com o tempo de exposicdo. Fato que ¢
demonstrado na figura 16 do grafico de Pareto, que indica a frequéncia linear e quadratica e o
tempo de tratamento linear foram estatisticamente significativos para esse tratamento, ou seja,
ambos os parametros possuem influéncia na eficiéncia do processo. A frequéncia apresentou
efeito negativo e o tempo apresentou efeito positivo, indicando assim que menores frequéncias
com maiores tempos de processamento favorecem a degradagdo do dieldrin, que foi onde
obteve-se a maior eficiéncia de degradagao.

Figura 16 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados (p < 0,05) para a degradacdo do
Dieldrin utilizando a descarga corona

(1)Frequéncia (Hz)(L)

(2)Tempo (min)(L)

Frequéncia (Hz)(Q)

1Lby2L

Tempo (min)(Q)

p=,05
Fonte: elaborada pelo autor.

5.3 Clorpirifés

Na tabela 5 temos os resultados de degradacdo do pesticida clorpirifés nos quatro
processamentos utilizados e os dados indicam uma eficiéncia satisfatoria, com taxas de

degradacao variando entre 83,20% a 99,75%.
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Tabela 5 - Taxas de degradagdo do clorpirifés em solugdo aquosa por ultrassom, descarga de
barreira dielétrica, descarga luminescente e descarga corona

Ultrassom Descarga de Barreira Dielétrica
Poténcia (W/L)  Tempo (min) Degradaciio (%) | Frequéncia (Hz) Tempo (min) Degradacio (%)
3125 3 99,55 50 5 86,64
3125 6,5 99,62 50 10 83,20
3125 10 99,75 50 15 84,71
4687,5 3 99,37 500 5 86,02
4687,5 6,5 99,51 500 10 88,80
4687,5 10 99,49 500 15 89,37
6250 3 99,41 1000 5 90,68
6250 6,5 99,54 1000 10 90,11
6250 10 98,52 1000 15 89,60
Descarga Luminescente Descarga Corona
Vazdo (mL/min) Tempo (min) Degradacdo (%) | Frequéncia (kHz) Tempo (min) Degradacado (%)

10 5 98,08 5 5 93,04
10 10 98,25 5 10 94,02
10 15 98,26 5 15 93,53
20 5 98,10 10 5 92,72
20 10 98,22 10 10 93,83
20 15 98,17 10 15 95,72
30 5 97,75 15 5 93,12
30 10 98,06 15 10 94,10
30 15 98,14 15 15 96,33

Fonte: elaborada pelo autor.

O processo utilizando o ultrassom, foi onde obteve os melhores resultados de degradagao
do clorpirifés, mesmo com a poténcia minima e o menor tempo de processamento foi obtido
resultados acima de 99% de degradacdo. Agarwal ef al. (2016) também degradaram clorpirifos
utilizando ultrassom e obtiveram 98,96% de eficiéncia de remocao apds 20 minutos de
processamento com concentracdo inicial de 1 mg/L, frequéncia 130 kHz e energia elétrica 500

W.

No processo utilizando DBD, observou-se que os resultados com maiores degradagdes
foram obtidos na maior frequéncia (1000 Hz), ambos os tempos nessa determinada frequéncia
foram obtidos resultados semelhantes, conforme foi observado na analise estatistica do grafico
de Pareto (Figura 17) que apenas o efeito linear da frequéncia foi estatisticamente significativo

e que o aumento do tempo nao resulta em valores maiores de eficiéncia de degradagao.

A frequéncia de 1000 Hz observada no DBD ¢ caracterizada pela maior producio de
0zonio e radical superoxido, e estes radicais devem ter sido fundamentais para a degradacao do

pesticida. Xu et al. (2023) removeram clorpirifés em agua utilizando DBD e estudaram a
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influéncia de diferentes poténcias do DBD e diferentes concentra¢des iniciais do pesticida e
observaram que a quanto menor for a concentragao inicial do clorpirifés, maior foi a degradagao

e obtiverem eficiéncia de remog¢do de 99,6% com concentragdo inicial de 20 mg/L.

Figura 17 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados (p < 0,05) para a degradacdo do
Clorpirifés utilizando o DBD

(1)Frequéncia (Hz)(L) 3,8001574
Frequéncia (Hz }(Q)
1Lby2L 2043346
Tempo (min)(Q) 1318181
(2)Tempo (min)(L) 087869

p=05
Fonte: elaborada pelo autor.
No plasma de descarga luminescente, os resultados foram semelhantes, variando entre
97,75% a 98,26%, sendo assim, entdo podemos escolher as condigdes mais brandas e
econdmicas (vazao: 10 mL/min e tempo de processamento: 5 minutos) como a melhor opc¢ao

para a degradacdo do clorpirifos.

Enquanto no DBD houve efeito linear apenas na frequéncia para degradacdo do
clorpirifés, no plasma de descarga corona houve efeito linear estatisticamente significativo no
tempo de processamento ao nivel de confianga de 95% (Figura 18), no qual foi observado um
aumento na taxa de degradagdo com o aumento do tempo em cada frequéncia analisada ¢ a

maior taxa foi na maior frequéncia e maior tempo de processamento.

Figura 18 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados (p < 0,05) para a degradacdo do
Clorpirifos utilizando a descarga corona

(2)Tempo (min)(L)

5,08963

1Lby2L

(1)Frequéncia (Hz)(L)

Tempo (min)(Q)

4580831

Freguéncia (Hz)(Q)

p=,05
Fonte: elaborada pelo autor.
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Na tabela 6 temos os resultados de degradagdo do pesticida deltametrina nos quatro

processamentos utilizados e podemos observar que a degradacao atingiu resultados variando de

60,33% até 99,24%.

Tabela 6 - Taxas de degradagdo do deltametrina em solu¢ao aquosa por ultrassom, descarga

de barreira dielétrica, descarga luminescente e descarga corona

Ultrassom

Descarga de Barreira Dielétrica

Poténcia (W/L)  Tempo (min) Degradacio (%)

Frequéncia (Hz)

Tempo (min) Degradac¢do (%)

3125
3125
3125
4687,5
4687,5
4687,5
6250
6250
6250

3
6,5
10
3
6,5
10
3
6,5
10

98,76
99,24
98,92
98,12
97,23
96,92
98,31
93,44
73,07

50

50

50
500
500
500
1000
1000
1000

5
10
15
5
10
15
5
10
15

97,20
96,94
96,71
96,71
92,27
93,12
93,61
89,83
94,03

Descarga Luminescente

Descarga Corona

Vazdo (mL/min) Tempo (min) Degradacio (%)

Frequéncia (kHz) Tempo (min) Degradacao (%)

10 5
10 10
10 15
20 5
20 10
20 15
30 5
30 10
30 15

98,59
97,55
97,29
98,22
98,15
95,03
98,89
98,81
98,71

5 5 95,79
5 10 96,74
5 15 97,93
10 5 91,48
10 10 93,51
10 15 98,53
15 5 93,56
15 10 60,33
15 15 90,20

Fonte: elaborada pelo autor.

O ultrassom mostrou-se mais eficiente na menor poténcia estudada e em 6,5 minutos

alcangou a maior taxa de degradacdo da deltametrina comparando com todos os outros

processos. Entretanto, na maior condi¢do operacional testada (6250 W/L e 10 minutos), a

eficiéncia caiu para 73%, sugerindo que a intensidade excessiva nao favorece sua degradagao,

ou seja, para as condigdes testadas no presente trabalho com a menor poténcia e em curtos

tempos ja temos eficiéncias bastante elevadas, o que representa uma vantagem significativa em

termos econdmicos. A andlise do grafico de Pareto da figura 19 indicou que o fator de maior

relevancia estatistica foi a densidade de poténcia, seguida pela interacdo entre os dois

parametros, ambos na forma linear. Demonstrou que a eficiéncia do processo ndo depende
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apenas da poténcia aplicada, mas também da combinagdo entre os dois parametros (densidade

de poténcia e tempo de processamento).

Figura 19 - Grafico de Pareto dos efeitos padronizados (p < 0,05) para a degradagao da
Deltametrina utilizando o Ultrassom

(1)Densidade de Poténcia (W/L)(L) -3,07345

1Lby2L

-2,97852

(2)Tempo (min)(L)

Densidade de Poténcia (W/L)(Q)

Tempo (min)(Q) -, 749323

p=.05
Fonte: elaborada pelo autor.

No DBD também foi verificado que as maiores taxas de degradagdo foram na menor
frequéncia estudada. Resultado semelhante a Wang ef. al (2023), onde estudaram trés
frequéncias (50, 100 e 150 Hz) e a taxa de degradacdo foi maior na menor frequéncia estudada
e degradaram o carbendazim utilizando DBD em solucdo aquosa e obtiveram 89,04% de
remocgao utilizando tensao de 160 kV, frequéncia de 50 Hz e um tempo de tratamento de 10

minutos.

O plasma de descarga luminescente obteve taxas superiores a 95% em todas as
condi¢des operacionais testadas, com destaque para a vazdo de 30 mL/min e 5 minutos. E o
plasma de descarga corona apresentou bons resultados em tempos mais prolongados nas
frequéncias 5 e 10 kHz. No entanto, na maior frequéncia e maiores tempos, a eficiéncia caiu,
principalmente em 10 minutos, onde obteve-se a menor taxa de degradagdo desse composto e

também a menor observada entre todos os outros pesticidas e tratamentos.

5.5 Condi¢ao operacional 6tima

Conforme mostrado anteriormente das tabelas 3 a 6, todos os pesticidas se degradaram
e todas as tecnologias foram eficientes na degradacao desses quatro compostos. O aldrin se
degrada em dieldrin e provavelmente devido a esse efeito, o aldrin foi o pesticida mais

suscetivel a degradacado.
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A tabela 7 apresenta um sumario das condi¢des operacionais 6timas para a degradagdo
dos quatro pesticidas com os quatro processamentos utilizados. Podemos observar que a menor
poténcia utilizada do ultrassom foi onde obteve-se os melhores resultados de degradagao dos
quatro pesticidas e o tempo de exposi¢ao foi variando para cada pesticida. No processamento
utilizando o plasma de Descarga de Barreira Dieletrica (DBD) observou-se que o dieldrin,
clorpirifés e deltametrina necessitou de 5 minutos (menor tempo estudado) para atingir sua
maior eficiéncia de degradagdo, enquanto o aldrin obteve o melhor resultado no maior tempo
de processamento. No plasma de Descarga Luminescente (DL) e da Descarga Corona (DC)

necessitou de maiores tempos de processamento, exceto a deltametrina na DL.

Tabela 7 - Condicao operacional 6tima para cada pesticida e processamento estudado
Condigdo operacional 6tima

Ultrassom DBD DL DC
3125 W/L 1000 Hz 30 mL/min 10 kHz
Aldrin 10 min 15 min 15 min 15 min
99,40% 99,89% 99,67% 99,98%
3125 W/L 50 Hz 10 mL/min 5 kHz
Dieldrin 3 min 5 min 15 min 15 min
99,22% 95,75% 97,83% 98,22%
3125 W/L 1000 Hz 10 mL/min 15 kHz
Clorpirifos 10 min 5 min 15 min 15 min
99,75% 90,38% 99,26% 96,33%
3125 W/L 50 Hz 30 mL/min 10 kHz
Deltametrina 6,5 min 5 min 5 min 15 min
99,24% 97,20% 98,89% 98,53%

Fonte: elaborada pelo autor.

Apesar do aldrin ter tido as melhores eficiéncias de degradacao nos maiores tempos de
exposi¢ao (10 e 15 minutos), necessitando de mais tempo de energia para garantir valores
maiores, todos os resultados foram satisfatorios, podendo escolher qualquer condi¢dao

operacional estudada que tera resultados acima de 80% de degradacao.

5.6 Identificacao dos produtos de degradacio

Como foram obtidos resultados bastante satisfatorios de eficiéncia de degradacao dos
quatro pesticidas estudados nas quatro tecnologias aplicadas, o proéximo passo foi tentar
identificar possiveis subprodutos formados. Com isso, foi realizada a extragdo das amostras
apds os processamentos e injetada no CG-EM no modo de varredura (Full Scan) que analisa
um intervalo de razdes massa/carga (m/z) de ions, no qual permite a identificagao de multiplos
componentes e compostos desconhecidos em uma amostra. Entretanto, foram obtidos
cromatogramas onde ndo foi possivel obter informagdes conclusivas sobre os intermediarios ou

produtos finais da degradacdo. Esse resultado pode estar relacionado a completa mineralizagdo
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dos pesticidas ou em compostos que nao sdo detectdveis nas condigdes analiticas utilizadas.
Como o CG-EM possui limitagdes de nao conseguir identificar compostos toxicos ndo-volateis
que possam ter sido formados durante os processamentos, as amostras tratadas foram enviadas

para testes de toxicologia com zebrafish.

Como forma de exemplificar, a figura 20 apresenta os cromatogramas do branco da fibra
(figura 20a) utilizada para a adsor¢ao dos compostos, da amostra aquosa com os pesticidas antes
dos processamentos (figura 20b) e da amostra aquosa com os pesticidas apos o processamento
utilizando o plasma de descarga luminescente (figura 20c). Na figura 20b podemos observar os
picos referentes aos pesticidas estudados e na tabela 8 temos os pesticidas e seus respectivos
tempos de retencao.

Figura 20 - Cromatograma (a) do branco da fibra, (b) da amostra aquosa com os pesticidas
antes dos processamentos ¢ (¢) da amostra aquosa com os pesticidas apos o processamento
utilizando a descarga luminescente
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Na figura 20b podemos observar os picos referentes aos pesticidas estudados e na tabela
8 temos os pesticidas e seus respectivos tempos de retencdo. Enquanto que na figura 20c
podemos observar que os picos dos pesticidas estudados desapareceram e/ou diminuiram a

intensidade, fato que evidencia a degrada¢dao dos compostos e houve o surgimento de outros
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picos. Quando comparamos o cromatograma da figura 20c com a figura 20a, podemos observar
que os picos que surgiram na figura 20c s3o os mesmos observados na figura 20a, concluindo
assim que através da técnica utilizada, nao foi possivel obter produtos de degradagdo. Isso
aconteceu com todos os demais processamentos.

Tabela 8 - Pesticidas e seus respectivos tempos de reten¢ao
Pesticidas  Tempo de retencdo (TR)

Clorpirifos 11.03

Aldrin 11.15

Dieldrin 13.28
Deltametrina 22.35e¢22.60

Fonte: elaborada pelo autor.

5.7 Toxicidade por zebrafish

Os ensaios realizados com os embrides de zebrafish permitiram avaliar a toxicidade das
amostras de agua apds o tratamento com as tecnologias ndo térmicas empregadas, com a
finalidade de buscar a possivel formagdo de subprodutos toxicos durante a degradacdo dos
pesticidas. Na figura 22 temos os embrides de zebrafish apos 24h e as larvas apos 96h do
controle negativo e positivo e das amostras de agua apds o tratamento com DBD, e podemos
observar que, o controle negativo (dgua), apresentou desenvolvimento embrionario e larval
normal, com embrides e larvas bem formadas e ndo apresentaram deformidades morfologicas.
Os resultados quantitativos das taxas de sobrevivéncia, eclosdo e deformacgdo utilizando o
tratamento com o DBD estdo dispostos nas figuras 23, 24 e 25, respectivamente. Os demais
resultados com os outros processamentos (ultrassom, descarga luminescente e descarga corona)

estao dispostos no Apéndice B, C e D, respectivamente.

Podemos observar também na figura 22 que o controle positivo (3,4-dicloroanilina)
apresentou efeitos toxicos evidentes, houve presenca de deformacgdes nas larvas apds 96h de
exposicao, como edema no saco vitelino e retardamento do crescimento (tamanho menor
comparado ao controle negativo). Nas figuras 23 e 25, hd uma redugdo significativa da taxa de
sobrevivéncia e aumento na taxa de deformidade, respectivamente, no qual confirma a

sensibilidade e validagdo desse teste para a detecg¢ao de toxicidade.



47

Figura 21 - Imagens obtidas ap6s 24h e 96h de exposicao do teste de toxicidade para o
controle negativo (agua), positivo (dicloroanilina) e das amostras tratadas por DBD nas
concentragdes de 1, 10 e 100 pg-mL™!

24h 96h

Controle

Dicloro
anilina

DBD
100ug.mL”

Fonte: elaborada pelo autor.

Os resultados para as amostras tratadas com DBD nos trés niveis de concentragdes (1,
10 e 100 pg/mL) indicaram comportamento semelhante ao do controle negativo, conforme
apresentado na figura 22. Apresentaram altas taxas de sobrevivéncia e eclosdo e baixas taxas
de deformacgdo ao longo de todo o periodo experimental, mesmo nas maiores concentragdes
testadas ndo foram observadas alteragdes significativas. Isso indica que o processo de
degradacao dos pesticidas aldrin, dieldrin, clorpirifos e deltametrina utilizando o plasma de
descarga de barreira dielétrica ndo resultou em subprodutos toxicos através do teste com

zebrafish.

Assim como no tratamento com o DBD, resultados semelhantes foram observados para
as demais tecnologias empregadas (ultrassom, descarga luminescente e descarga corona), nas
quais apresentaram taxas de sobrevivéncia, eclosdo e deformagdo comparaveis ao controle
negativo. Concluindo assim que todas as tecnologias ndo térmicas estudadas ndo apresentaram

subprodutos toxicos através desse teste de toxicidade por zebrafish.
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Figura 22 - Taxa de sobrevivéncia do teste de toxicidade com zebrafish apos tratamento com

o plasma de DBD
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Figura 23 - Taxa de eclosdo do teste de toxicidade com zebrafish apds tratamento com o

plasma de DBD

=
”\ —

e ) )

o = =] ~
= 2 2 %
o o Oum
A A DmM
E-f-Fac

—_~T o~

EOEIE 2=
ZEZE2282
Sen b e 62
A e Al A
] 5] a [m]

B84 mg/L 3,4-
dicloroanilina

EDBD (10 pg/mL)
@DBD (100 pg/mL)

+ a4 o oo o

SOQS0[09 O [BJ0,

48h

24h

Fonte: elaborada pelo autor.

tratamento com o

0s

Figura 24 - Taxa de deformacao do teste de toxicidade com zebrafish ap
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5.8 Analise do consumo energético e custos operacionais

Além de degradar os pesticidas em agua utilizando as tecnologias nao térmicas
estudadas, ¢ importante também analisar os custos e consumo energético, visto que a energia

representa uma parte significativa do processo.

No apéndice A, encontra-se uma tabela com todos os valores de poténcia observada e
os resultados dos calculos de energia consumida e custos operacionais por volume tratado para
cada tecnologia nao térmica estudada. Na tabela 9 apresenta-se um resumo das faixas de tempo,
poténcia, energia consumida e custos operacionais para cada tratamento, onde pode-se observar
que houve uma grande varia¢do na poténcia em cada tecnologia e consequentemente, na energia

consumida e custo operacional.

Tabela 9 - Faixa de tempo, potencia, energia consumida e custos operacionais para cada

processo
. A Energia Consumida
Processo Tempo (min)  Poténcia (W) Custo (R$/m?)
(kWh)
Ultrassom 3-10 220 -282 0,011 —0,047 98 — 417
DBD 5-15 24,2 — 48,0 0,002 — 0,012 71426
Descarga Luminescente 5-15 288 —348,3 0,024 — 0,087 426 — 1544
Descarga Corona 5-15 71,7 — 84 0,006 — 0,021 107 - 373

Fonte: elaborada pelo autor.

A descarga de barreira dielétrica e a descarga corona foram as tecnologias que
apresentaram os menores custos operacionais em decorréncia das baixas poténcias observadas.
O DBD apresentou o menor consumo de energia (kWh) e menor custo operacional (R$
71,00/m?), entretanto, observou-se que com o aumento da frequéncia de 50 Hz para 1000 Hz, o
valor da poténcia duplicou e com isso, elevou-se em 6 vezes os custos. Enquanto que na
descarga corona, mesmo com o aumento da frequéncia de 5 kHz para 15 kHz, ndo houve uma
variagao tao significativa da poténcia, logo a variag¢ao dos custos nao foi tdo elevada comparada

ao DBD.

No ultrassom, apesar das elevadas poténcias observadas, o custo por volume tratado
ficou parecido com o DBD, devido ter sido um volume maior tratado. Enquanto no ultrassom
o volume tratado foi 80 mL, no DBD foi 20 mL. Com o aumento do tempo de tratamento,
observou-se um aumento significativo nos custos, indicando que tempos mais prolongados

podem comprometer a viabilidade energética do processo.

A descarga luminescente apresentou os maiores valores de poténcia e, consequentemente

os maiores consumos de energia, sendo assim a tecnologia com os mais elevados custos



50

operacionais. Apesar do elevado potencial de degradacdo dessa tecnologia, esses resultados
indicam que o alto custo energético pode representar limitagcdes para sua aplicagdo em larga

escala.
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6. CONCLUSAO

As tecnologias nao térmicas demonstraram eficiéncia na degradacdo simultdnea dos
pesticidas aldrin, dieldrin, clorpirifés e deltametrina em agua. Os resultados obtidos, com taxas
de degradacdo variando entre 60,33% e 99,98%, reforgam o potencial dessas técnicas e
demonstram grande potencial de aplicacdo dessas tecnologias no tratamento de aguas
contaminadas por pesticidas.

O ultrassom se destacou por sua alta eficiéncia (acima de 98%) em curtos tempos e
baixas poténcias com todos os pesticidas estudados, o que o torna ainda mais atrativo
economicamente. O DBD se destacou na degradacdo do aldrin (acima de 99%), obteve
melhores resultados com a frequéncia em 50 Hz para o dieldrin e deltametrina, porém com
relacdo ao clorpirifds, as maiores eficiéncias de degradagdo foram na maior frequéncia utilizada
(1000 Hz).

A descarga luminescente também se destacou bastante com eficiéncias acima de 95%
em todas as condi¢des operacionais testadas e com os quatro pesticidas. O plasma de descarga
corona foi obtido melhores resultados nos maiores tempos de exposi¢ao (15 minutos) e foi nesse
processamento onde obteve-se a menor taxa de degradacao (60,33%) referente a deltametrina
utilizando 10 kHz de frequéncia e 10 minutos de tempo de exposi¢ao.

O aldrin foi o pesticida que apresentou as maiores eficiéncias de degradagdo, com
destaque para o DBD e descarga corona e algumas condigdes operacionais da descarga
luminescente, alcangando concentracdes que ficaram dentro dos limites maximos permitidos
de dgua para consumo humano pela legislagao brasileira, Unido Europeia e OMS.

Embora os resultados tenham sido satisfatorios na degradac¢do simultanea dos quatro
pesticidas nas diferentes técnicas utilizadas, ndo foi possivel a identificagdo dos subprodutos
formados através da técnica analitica utilizada. Entretanto, com a toxicologia por zebrafish
concluiu-se que ndo houve formacao de subprodutos toxicos durante todos os processamentos
estudados.

A aplicagdo dessas técnicas em sistemas de tratamento de agua pode contribuir
diretamente para o cumprimento do Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel (ODS 6 — Agua
potavel e saneamento), viabilizando a melhoria da qualidade da agua, livre de contaminantes

toxicos, além de minimizar riscos a saide humana.
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ANEXO A - Cromatogramas das amostras apds os processamentos
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APENDICE A — Resultados dos calculos de energia consumida e custos operacionais de

todos os parametros analisados

Densidade de .. Fluxode A Energia

A Frequéncia , Tempo Poténcia . Custo

Processo Poténcia (Hz) gas (min) (W) Consumida (RS/m?)
(W/L) (mL/min) (kWh)

3125 - - 3 220,0 0,011 97,63

3125 - - 6,5 221,5 0,024 213,00

3125 - - 10 222,0 0,037 328,38

4687,5 - - 3 240,8 0,012 106,50

Ultrassom 4687.,5 - - 6,5 240,8 0,026 230,75
4687,5 - - 10 240,8 0,040 355,00

6250 - - 3 280,0 0,014 124,25

6250 - - 6,5 279.,9 0,030 266,25

6250 - - 10 282,0 0,047 417,13

- 50 - 5 24,2 0,002 71,00

- 50 - 10 24,2 0,004 142,00

- 50 - 15 24,2 0,006 213,00

- 500 - 5 36,1 0,003 106,50

DBD - 500 - 10 36,1 0,006 213,00

- 500 - 15 36,1 0,009 319,50

- 1000 ; 5 48,0 0,004 142,00

- 1000 - 10 48,0 0,008 284,00

- 1000 - 15 48,0 0,012 426,00

- - 10 5 348,3 0,029 514,75
- - 10 10 348,3 0,058 1029,50
- - 10 15 348,3 0,087 1544,25

- - 20 5 312,0 0,026 461,50

Descarga ] ] 20 10 3120 0,052 923,00

Luminescente

- - 20 15 312,0 0,078 1384,50

- - 30 5 288,0 0,024 426,00

- - 30 10 288,0 0,048 852,00
- - 30 15 2880 0,072 1278,00

- 5000 - 5 71,7 0,006 106,50

- 5000 - 10 71,7 0,012 213,00

- 5000 - 15 71,7 0,018 319,50

- 10000 - 5 71,8 0,006 106,50

D(?ngquia - 10000 ; 10 718 0,012 213,00
- 10000 - 15 71,8 0,018 319,50

- 15000 - 5 84,0 0,007 124,25

- 15000 - 10 84,0 0,014 248,50

- 15000 - 15 84,0 0,021 372,75
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BDBD (1 pug/mL)
BDBD (10 pg/mL)
®EDBD (100 pg/mL)

04 mg/L 3,4-
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B84 mg/L 3,4-
dicloroanilina
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