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RESUMO

A utilizacao de pesticidas na protecao de culturas tem contribuido com um aumento
macic¢o na producdo mundial de alimentos. Mas apesar de seus efeitos benéficos, os
efeitos negativos dos agrotoxicos tém gerado uma crescente preocupacdo em
relacdo ao risco de contaminacao ambiental. Os processos oxidativos avancados
(AOP) tém se mostrado uma alternativa particularmente Gtil para degradar
compostos organicos em meio aquoso, convertendo-os em substancias de pouca ou
nenhuma toxidade. Ao longo de nosso estudo, foi avaliada a eficiéncia de remocéao
do pesticida clorpirifos em sistemas continuos e descontinuos (batelada) de
processos oxidativos avancados envolvendo radiagdo de microondas, radiacao
ultravioleta, peréxido de hidrogénio e didxido de titanio, com resultados promissores.
O sistema MO/UV/H>0,/TiO> de POA descontinuo foi o mais eficiente na remogéao
de clorpirifés, com 100% de remoc¢ado de pesticida em amostras com 10% de H>0,
em quase todas as poténcias de microondas e tempos de tratamentos avaliados.
Estudos de planejamento composto central fracionado aplicado ao tratamento de
pesticidas em sistema utilizando POA descontinuo apontaram as condi¢cdes 6timas
de trabalho para os seguintes parametros: pH, concentracdo de pesticida,
concentragao de agente oxidante, tempo e poténcia de microondas. O estudo de
POA em sistema continuo mostrou que, ao final de 1 hora, o tratamento de uma
amostra de 500 mg.L" de clorpirifés em meio alcalino, alcancou uma remocéo de
87% do pesticida com vazdo de amostra de 10 mL.min"". Analises cromatogréficas
das amostras tratadas em POA descontinuo sugerem uma mineralizagdo parcial do

pesticida.

Palavras-chave: POA, Radiacdo de Microondas, Pesticidas.



ABSTRACT

The use of pesticides in crop protection has contributed to a massive increase in
global food production. However, pesticides have generated a growing concern
about your environmental risks. Advanced oxidation processes (AOP) have proved a
particularly useful alternative to degrade organic compounds in aqueous medium,
converting them into low toxic substances or nontoxic substances. In this work, was
evaluated the removal efficiency of the chlorpyrifos pesticide in continuous and batch
AOP systems involving microwave radiation, ultraviolet radiation, hydrogen peroxide
and titanium dioxide. The MO/UV/H,O./TiO, batch system was efficient in the
chlorpyrifos removal (100%) using 10% H2O. solution for most of the microwave
power conditions and treatment time. Fractional factorial design was applied to the
pesticides treatment in AOP batch system to indicate the optimum values of the
parameters: pH, pesticide concentration, oxidizing agent concentration, treatment
time, and microwave power. The study of AOP continuous system showed that in 1-
hour treatment of 500 mg.L™" of chlorpyrifos, in alkaline medium, performed a
pesticide removal of 87% at 10 ml.min™' flow rate. Chromatographic analysis of
samples treated in AOP continuous system suggests a partial mineralization of the
pesticide.

Keywords: AOP, Microwave Radiation, Pesticides.
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1 INTRODUCAO

1.1 Pesticidas

Desde a segunda metade do século XX, tem havido uma grande aumento
na produgao agricola para prover alimentos em quantidade suficiente para suprir as
necessidades de nossa sempre crescente populacdo mundial. A utilizacdo de
pesticidas na protecdo de culturas, associada ao uso de fertilizantes minerais
(nitrogénio, fosforo, potassio), irrigacdo intensiva e maquinaria mais eficiente tem
promovido um aumento maci¢o na produgado de alimentos nas areas cultivaveis na
superficie da terra. Os pesticidas ajudaram a reduzir significativamente as perdas de
colheitas e melhorar o rendimento de culturas como trigo, milho, hortalicas, batata e
algodao (NTOW, 2008).

Os pesticidas, ou defensivos agricolas, sdo compostos ou misturas que
tem como objetivos impedir, destruir, repelir ou mitigar qualquer praga que esteja
infestando e destruindo uma plantacdo. H4 uma grande classe de compostos
quimicos que sao usados como principios ativos na formulacao de pesticidas. Como
exemplo, podemos citar os carbamatos, derivados do acido fenilacético, triazinas e
sulfoniluréias (herbicidas), organofosforados, organoclorados, piretrinas e piretrdides
(inseticidas) e ditiocarbamatos, sais de cobre e compostos de mercurio (fungicidas)
(SANTOS e OLIVEIRA, 2009).

Mas apesar de seus efeitos benéficos, os efeitos negativos dos
agrotéxicos acabam por gerar enormes riscos ao meio ambiente e aos seres
vivos. Os pesticidas acabam contaminando aguas subterrédneas ou de superficie em
concentragbes na ordem dos microgramas. Sua presenga nessas fontes de agua
advém da intensa atividade agricola atual. Além disso, residuos de pesticidas
contaminam o solo, acabando por persistirem nas culturas, entrando na cadeia
alimentar de animais e seres humanos e contribuindo com a perda de biodiversidade
e com a degradagdo de habitats naturais. Quando usados sem orientagao
adequada, pesticidas podem promover a ressurgéncia de pragas-alvo que acabaram

por desenvolver resisténcia, além de contribuir com surtos de pragas secundarias



imunes e causando prejuizos as espécies nao-alvo suscetiveis aos seus efeitos
(SATTLER et al., 2006).

Por exemplo, ndo é de hoje que varias espécies de abelhas sao afetadas
pelo uso descontrolado de defensivos agricolas. Entre 1981 e 1990, houve
incidentes de envenenamento de abelhas (Apis mellifera) por pesticidas em varias
localidades na Gra-Bretanha (GREIG-SMITH et al., 1994). Durante a primavera de
2008, mais de 11.000 colbnias de abelhas no sul da Alemanha foram contaminadas
por pesticidas neonicotindides. Residuos destes inseticidas, os quais foram usados
no cultivo de milho, acabaram por contaminar areas que continham outras plantas
visitadas por milhdes de abelhas silvestres daquela regido (ENGELSDORP e
MEIXNER, 2010). Em 2009, a reducao populacional de abelhas adultas foi relatada
por apicultores da regido do Peloponeso, na Grécia. Entre as causas estudadas,
estd a contaminagéo pelo pesticida imidacloprida (neonicotinéide) encontrado nos
tecidos das abelhas gregas (BACANDRITSOS et al., 2010).

Entre alguns dos pesticidas mais amplamente utilizados no planeta,
temos o clorpirifés (O,0O-dietil-O-3,5,6-tricloro-2-piridinil-fosfotioato) e o picloram
(acido 4-amino-3,5,6-tricloro-2-piridinocarboxilico). Suas estruturas e férmulas

quimicas sao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Férmulas estruturais, férmulas moleculares e algumas propriedades dos pesticidas
clorpirifés e picloram

Férmula Férmula Tempo de | Solubilidade Ponto de DL
Pesticida Estrutural Molecular Meia-vida em Agua, Degradacao Or:)I'
no Solo 20 °C 9 ¢

Cl
Y i | | 60-120 1,05 64
.. 7 P N ’ ©
C|orp|r|fos O/ \O S CgH11C|3N03PS dias mgL1 170 °C mg.Kg»1
Cl
(@]
Cl N
Picloram %" cono, 20800 > 179°C e
N - o 61313IN2J2 dias mg_|_'1 mg.Kg’1
NH,

Fonte: PPDB, 2013.

O clorpirifés € um inseticida organofosforado que comecou a ser
produzido em 1965 e é largamente utilizado para o controle de varios tipos de
insetos no solo ou na folhagem de uma grande variedade de culturas e plantas



ornamentais. E também utilizado para o controle de pragas domésticas,
principalmente cupins. Quimicamente, é uma substancia cristalina incolor,
praticamente insolivel em agua, mas altamente solUvel na maioria dos solventes
organicos. Pode ser encontrado no comércio na forma de concentrados
emulsionaveis, granulos, produtos para nebulizagdo e microcapsulas. Pode ser
absorvido via contato, oral ou inalagdo. E moderadamente téxico para os seres
humanos, mas sua exposicdo excessiva pode produzir sintomas tipicos de
intoxicagdo aguda por organofosforados, afetando o sistema nervoso central,
sistema cardiovascular e o sistema respiratério (SINHA et al., 2006).

O picloram é um herbicida usado para controle de ervas daninhas em
pastagens e culturas de trigo, cevada e aveia. Foi o primeiro herbicida acido
piridinocarboxilico sintético, desenvolvido pela Dow Quimica em 1960, sendo
fitotoxico em doses extremamente baixas (PLIMMER, 2003). E moderadamente
persistente no ambiente do solo, com vida média estimada de 90 dias. A
fotodegradacao é significativa apenas na superficie do solo. Quando puro, € um
sélido incolor bastante solivel em compostos polares e, por praticamente nao se
volatilizar, constitui um risco de contaminacao de aguas superficiais e subterrdneas
(OZCAN et al., 2008). Apresenta toxicidade moderada nos olhos e apenas leve
toxicidade para a pele. A intoxicagdo por grandes quantidades pode provocar
nauseas (PARENT, 2005).

1.2 Procedimentos classicos de tratamento de efluentes contaminados com

compostos organicos

Entre os procedimentos mais comuns que podem ser utilizados para
remover ou destruir compostos orgénicos toxicos estdo a incineracdo, o tratamento
bioldgico e a adsorgéo. A incineragao, além de ser um procedimento de alto custo e
envolver a possibilidade de formacdo de tracos de dioxinas e furanos como
subprodutos de oxidacdo incompleta, é inviavel quando se trata de um grande
volume de solugdo, como € o caso de banhos carrapaticidas. Tratamentos
bioldgicos, mesmo sendo eficientes em relagdo a outros processos, tém a
desvantagem de necessitar longos periodos para que o efluente atinja os niveis
exigidos. Procedimentos alternativos como adsorgéo utilizando carvdo ativado ou

fibras vegetais como a casca do coco e 0 bagaco de cana-de-agucar ndo promovem
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a destruicdo dos compostos (GROMBONI, 2008). A Tabela 2 apresenta as

vantagens e desvantagens de cada um desses procedimentos.

Tabela 2 — Procedimentos classicos de tratamento de efluentes contendo compostos organicos

Técnica Vantagens Desvantagens
Incineracao Promove a degradagdo quimica dos Formacao de compostos mais toxicos
contaminantes. que o] contaminante original;

Custo elevado.

Tratamento  Tratamento de grandes volumes de Perdas de substratos téxicos por

Biolégico efluentes com custos relativamente volatilizagéo; Ineficiéncia na
baixos. degradagdo de compostos de alta

massa molar.
Adsorgéo Transferéncia das substancias Os contaminantes ndo sao degradados

contaminantes para uma nova fase com ou eliminados, apenas concentrados.
volume significativamente reduzido.

Fonte: Elaborada pelo autor.

1.3 Processos oxidativos avancados

Nas ultimas décadas, surgiu a crescente necessidade de desenvolver
tecnologias verdes que evitem o consumo de produtos quimicos em excesso e
assim minimizar a producdo de residuos tdxicos apds o tratamento de aguas
residuais (ZHOU e SMITH, 2002 apud SILLANPAA et al., 2011). Os processos
oxidativos avancados (POA) sdo um conjunto de procedimentos que tém se
mostrado particularmente Uteis em remover materiais organicos e inorganicos em
aguas residuais, convertendo-os em compostos minerais como agua, diéxido de
carbono, ions inorganicos ou em compostos organicos atoxicos ou de baixo
potencial toxico, de forma que a agua possa ser reintroduzida diretamente na
natureza ou que passe por tratamentos adicionais de esgoto.

Tratamento oxidativos envolvendo ozénio, reagentes de Fenton, radiacédo
por feixe de elétrons, ultrassom e oxidagdo catalitica como UV/TiO,, UV/H20, e
Foto-Fenton foram identificados como opgbGes promissoras para mineralizar
poluentes indiscriminadamente dentro de um curto periodo através da formacao de
radicais hidroxila (AL-KDASI et al., 2004; YANG et al., 2005; KURNIAWAN et al.,
2006; CAREY, 1992; WATTS et al., 2007 apud SILLANPAA et al., 2011). Em longo
prazo, 0s processos oxidativos avancados se apresentam mais sustentaveis para a

descontaminacdo ambiental (FLORES, 2008). A Tabela 3 apresenta as vantagens e
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desvantagens dos tratamentos de poluentes orgénicos através de processos

oxidativos avangados.

Tabela 3 — Vantagens e desvantagens dos processos oxidativos avancados

Vantagens (TEIXEIRA e JARDIM, 2004)

Desvantagens (SHARMA, 2011)

mineralizar
sem forma

Podem ser otimizados
completamente o
subprodutos orgéanicos;

para
poluente,

Podem transformam os poluentes originais em
compostos de menor toxidade ou mesmo
biodegradaveis;

Requerem investimento intensivo de capital;

Substancias quimicas complexas podem requerer
adaptacées na metodologia para tratamentos
especificos;

Dependendo da aplicagéo, podem ser necessarias

etapas adicionais para eliminar o excesso de

Podem ser usados com outros processos (pré e agentes oxidantes.

pds tratamentos);

Tem forte poder oxidante, com elevada cinética
de reacao;

Em geral, ndo necessitam depos tratamento ou
disposicao final;

Em muitos casos, consomem menos energia, o
que acarreta menor custo;

Possibilitam tratamento in situ.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os processos oxidativos avangados podem ser classificados como
processos homogéneos, que ocorrem em apenas uma fase (H20,, Os, reagentes de
Fenton e ultrassom combinados ou ndo com radiacao UV) e como heterogéneos,
que ocorrem em sistema polifasico na presenca de semicondutores solidos que
atuam como catalisadores, como o TiO, 0 ZnO e o MnO, (FLORES, 2008).

Em processos heterogéneos no qual o fotocatalizador € TiO2, a produgéo
de radicais pode ser representada de acordo com o diagrama de energia de banda
de elétrons mostrado na Figura 1.

A incidéncia de fétons de radiacdo UV sobre a superficie do
fotocatalizador leva a formacdo de duas regides no sélido: uma com grande
densidade de buracos positivos (h*), chamada banda de valéncia e outra rica em
elétrons chamada de banda de conducéo, que podem reagir com moléculas de um
agente oxidante ou mesmo com moléculas de agua, produzindo radicais hidroxila

(*OH) que por sua vez reagem com as moléculas organicas (R), promovendo a
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quebra de suas ligacdes e gerando compostos organicos intermediarios (Rin) ou a

sua completa mineralizagdo (AHMED et al., 2011):
*OH + R 2 Rjpt + *OH = CO» + H>0O (1)

Os buracos positivos também podem interagir com as moléculas de
compostos organicos, formando intermediarios, gas carbodnico e agua:

h*+ R Ry + *OH & CO, + H.0 (2)

Figura 1 — Diagrama de banda de energia de elétrons do fotocatalisador TiOp

TiO,

Adsorgdo

REDUCAOD
Ox;+ ne’ —>Red;

uv

2
2
=
o)
@
o
3
0

OXIDACAO

Red; —— Ox; + ne

Adsorgdo

Fonte: Herrmann, 2010

Como exemplos de estudos envolvendo estas duas classes de POA,
Dominguez et al. (2005) estudaram em escala de laboratério a remogao de corantes
organicos sintéticos usando 21 processos fotocataliticos combinando radiacdo
visivel e UV em sistemas Os, H:0, S:08% Fe*/Hy0: Fe®/H:0/C04%
(homogéneos) e H0./TiOz, Os/TiOz S:0s%/TiO, (heterogéneos). Avaliando os
teores de carbono orgéanico dissolvido (COD), cor e carbono organico total (COT),
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concluiram que os mais eficientes foram os processos heterogéneos tendo 0zénio,
como agente oxidante.

Ja Silva (2007) estudou a otimizagdo e comparacdo de processos
UV/H20, e UV/Fe* (homogéneos), UV/TiO:> e UV/H,Ox/TiO2 (heterogéneos) na
remocao de matéria organica de efluentes de industria de celulose branqueada em
diferentes valores de pH, monitorando os niveis de COD, cor e COT. Os tratamentos
envolvendo processos com H»O, foram os mais eficientes nas condigdes estudadas.

1.3.1 Degradacao de pesticidas por processos oxidativos avancados

Vérios trabalhos tém avaliado o potencial dos processos oxidativos
avancados homogéneos e heterogéneos no tratamento de efluentes aquosos
contaminados por defensivos agricolas.

Evgenidou et al. (2007) usaram processos de remogao fotocatalitica dos
pesticidas paration metil e dimetoato com Fe*/H,0./UV e Fe®*/S;0s%/UV sob
diferentes condi¢cdes de concentracdo de ferro, concentracbes de oxidantes e
temperatura. Os resultados demonstraram que apenas o sistema Fe**/H,0»/UV foi
capaz de mineralizar completamente ambos os pesticidas.

Mijin et al. (2009) avaliaram a degradacdo de suspensdes aquosas do
herbicida metamitrona fotocatalisada por ZnO sob luz UV. A quase completa
mineralizacao do composto foi atingida em 4h de tratamento.

Martin et al. (2009) realizaram a degradacao de uma mistura contendo os
pesticidas dimetoato, oxidemetolmetil, carbaril e metidation (50 mg.L™" de cada
pesticida) combinando processo foto-fenton homogéneo (UV/Fe*/H;0,) sob luz
solar em meio acido com um estagio de tratamento adicional com lodo ativado em
sistema descontinuo. A completa degradacao dos quatro pesticidas ocorreu em no
maximo 80 minutos.

Song et al (2009), realizaram o tratamento do biocida
4-cloro-3,5-dimetilfenol em meio aquoso avaliando os efeitos isolados e combinados
de oz6nio e de radiacdo ultravioleta (365 nm e 24 mW.cm™2). O melhor tratamento
envolveu a combinacgéo de O3z e UV, com 99% de remocgéao de COT.

Solugdes aquosas de 100 mL do herbicida azimsulfuron 60 mg.L™" foram
tratadas empregando filmes nanocristalinos de TiO, como fotocatalisador em
sistema descontinuo. Os resultados mostraram que solu¢des deste herbicida podem
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ser totalmente fotodegradadas em um tempo de algumas horas, usando radiacao de
radiacdo UVA de 0,79 mW.cm? (PELENTRIDOU et al., 2009).

Klamerth et al. (2009) estudaram a decomposicdo do pesticida
clorfenvinfos via reacdo Foto-Fenton sob radiagdo solar (22 W.m™®) em sistema
descontinuo e temperaturas entre 2 e 35 °C. Em todas as experiéncias, foi
observada forte mineralizacdo e degradacao do clorfenvinfos. Seus produtos de
degradacao, tais como 2,4-diclorofenol, acido 2,4-diclorobenzéico e trietilfosfato
foram decompostos em ions acetato, formato, maleato, cloreto e fosfato.

A degradacao do alachlor por ozonizagao direta e processo de oxidacao
avancada O3/H.O, foi investigada por Qiang et al. (2010). Apesar de alcancar
valores de degradacdo acima de 80%, a toxicidade das solu¢cdes de alachlor
tratadas foi ligeiramente reduzida.

A degradacao fotoquimica de tiaclopride com lampada de mercurio de alta
pressao e H.O. foi realizada por Abramovi¢ et al. (2010). Com pH do meio de 2,8 e
uma proporcdo molar de HoOu/tiaclopride de 220, uma remogado de 97% do
tiaclopride foi retirado em cerca de 120 minutos. O tratamento isolado com radiagéo
UV ou H20O2 nao resultou em degradacao significativa do composto.

Madhavan et al. (2010) trataram amostras aquosas contendo cloridrato de
formetanato através de sondlise, fotocatdlise e sonofotocatdlise em sistemas
homogéneos (Fe®*) e heterogéneos (TiO,). A sonofotocatdlise homogénea e
heterogénea apresentaram os melhores resultados de mineralizacdo do pesticida
em 3 horas de tratamento, conforme mostraram as medidas de COT.

Oliveira et al. (2014) realizaram estudos de degradacao do clorpirifos em
sistema continuo de POA UV/H2O, formado por um reator tubular de PVC (260 mm
x 20 mm d.i.) contendo uma Iampada germicida UV-C (254 nm). Com um vazao de
amostra de 10 ml.min™", atingiu aproximadamente 96% de remoc&o do composto em
8 horas de tratamento.

As condi¢des de tratamento e os resultados destes trabalhos estdo

listados na Tabela 4.



Tabela 4 — Comparacgéao de estudos de degradacéo de pesticidas por POA encontrados na literatura

Volumeda Concentracao Remocao do Remocao Remociao Tempo de

Estudo Sistema Analito Amostra, mL Inicial, mg.L'1 Analito,% de COD,% de COT,% Reacao, min

Evgenidou et al. 3+ paration metil 25,0 100° 2,9 95 60
(2007) UV/ Fe™/H:0. dimetoato 25.0 1007 2.9 95 : 205
Zh*(‘;goge)’ al. MO/UV/S,02/TiO,  metamidofés 10x 10" 97 6,8 : : 6
Mijin et al. . .
(2009) uv/ZnO metamitrona 50 9,0 100 7,0 - 56 240
o, dimetoato 100 40
Martin et al. UV/Fe™/H:0. oxidemetolmetil 100 - 70
+ : 50 50,0 28 —
(2009) lodo ativado carbaril 100 — _ 80 |
metidation 100 40
o 4,0 15
Song et al. 8 4-cloro-3,5- ) 100.0 i 11,0 ) 49 75
(2009) UV/O dimetilfenol ’ 4,0 99
3 11,0 59
Pelentridou et al. UV/TiO; azimsulfuron 100 60,0 100 4,7 : : 600
(2009)
UV/Fe*/H,0
Klamerth et al. (Bateelad;) 2 clorfenvinfos 250 2,0x 10° o 2.6 —60 - -
(2009) OV/Fe®/H,0, ’ ~100 ' 85
(continuo)
Qiang et al. Os 55x10° 84
(2010) OV/H,0, alachlor ) 10,0 x 107 94 7,0 ] ] 60
US 20,1
UV/TiO, 74,7
Madhavan et al. . .
US/UV/TIO, cloridrato de 3 74,7
(2010) JSTEe® fometanata 250 0,07 x 10 - 2,5 - 75 180
UV/Fe™ 13,4
US/UV/Fe’ 60,8
Ab’a'&%‘;'oc) et al. UV/H,0, tiaclopride - 0,32x 10° o7 2,8 - - 120
°""(‘;'(;j‘ 4‘)” al. UV/Hz0, clorpirifés 2000 100 ~96 8,00 - - 480

Fonte: Elaborada pelo autor.
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1.3.2 Processos oxidativos avancados assistidos por microondas

A radiacao de microondas tem encontrado espaco em diversas aplicacoes
médicas, industriais e domésticas. Processos oxidativos avancados homogéneos e
heterogéneos combinados com radiacdo de microondas representam um pouco
explorado leque de novas possibilidades de pesquisa (SERPONE et al., 2010).

Sodré et al. (2004) avaliaram a eficiéncia na digestdo de aguas naturais
nao filtradas utilizando agentes oxidantes em um reator fotoquimico de UV ativado
por microondas com uma solugéo 40 mg.L ™" de 4cido hiimico, houve uma reducéo de
99% na concentracao de carbono organico dissolvido apds 15 minutos de digestao.
Na presenga de H»O,, apenas 3 minutos foram necessarios para realizar uma
redugéo de quase 100%.

Zhang et al. (2005) promoveram a decomposi¢ao fotocatalitica de corante
azo reativo vermelho brilhante X-3B em fotocatalise assistida por microondas com
lampada sem eletrodos como fonte de radiacao UV e TiO, como fotocatalisador. A
fotodegradacao foi favorecida por um baixo pH inicial, temperatura elevada e alta
intensidade luminosa.

Zhang et al. (2009) investigaram oxidacdo fotocatalitica do pesticida
metamidofés combinando radiagdo de microondas, radiagdo UV com nanoparticulas
de TiO, puro e TiO, dopado com KyS,Og. A cinética de degradagao do pesticida
ocorreu de acordo com uma reagéo de pseudo-primeira ordem.

Ja Zabova e Cirkva (2009) usaram lampadas de UV sem eletrodos
(Hg-EDLs) revestidas por filmes de TiO, dopados com ions de metal de transicéo e
ativadas por microondas na remocao fotocatalitica do acido mono-cloroacético a
HCI, CO, e H2O e da decomposi¢cédo da rodamina B.

Yang et al. (2009) propuseram um sistema utilizando POA para degradar
poluentes organicos em aguas residuais utilizando a produgéo de radicais através da
oxidacao de ions persulfato ativada por radiacdo de microondas, com ou sem 0O
tratamento combinado com carvao ativado. O corante azo laranja acido 7 foi usado
como composto-modelo e sua degradacédo foi monitorada pela descoloracao das
amostras contendo o corante e pela remogéo de DQO.

Wang et al. (2010) realizaram o estudo de otimizagdo da quantidade de
H.O2> no pré-tratamento de lodo através de processos oxidativos avangados
assistidos por microondas em sistema de batelada, monitorando a mineralizagéo do
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lodo através de medidas das concentracdes de carbono orgéanico total sollvel e
demanda quimica de oxigénio.

Yu et al. (2010) realizaram estudos de processo oxidativo avangado
assistido por microondas (MO/H20,) na desintegracao de sélidos e na solubilizacéo
de nutrientes em amostras de lodo de esgoto municipal, com énfase na reducao de
patégenos, em termos de concentragdo de coliformes fecais, e de seu
ressurgimento. Foram obtidas concentracées de agentes patogénicos abaixo do
limite de quantificacdo (1000 UCF.L™") logo apés tratamentos a 70 °C e 0,04% de
H2O2 (m/m).

A degradacao de propileno foi executada através de fotocatalise assistida
por microondas (MO/UV/TiO,) utilizando lampadas sem eletrodos de baixa pressao
de Hg como fonte de radiacdo UV e esferas de TiO, produzidas pelo método de
deposicdo quimica do vapor organico do metal a baixa pressdao (BAE e JUNG,
2010). A dupla de pesquisadores verificou que o aumento da poténcia de
microondas aumenta a eficiéncia da degradacao de propileno e sua mineralizacao
em CO,, H20 e CO.

Horikoshi et al. (2011) desenvolveram um dispositivo gerador de plasma
liquido, integrando um aplicador de microondas e um homogeneizador ultrassoénico,
para ser usado em meio liquido com alto fator dielétrico. A radiacdo de microondas
(220 W) e ondas ultrass6nicas (90 W) foram transmitidas simultaneamente a uma
solugdo aquosa de &cido perfluoroctandico (0,010 mM), um composto altamente
resistente a degradacao por processos convencionais de oxidagdo avangada. Um
percentual de degradacdo de 59% do composto organico foi atingido em
90 segundos de exposi¢édo ao plasma.

Bae e Jung (2010) estudaram a degradacao de propileno num sistema
combinando microondas/UV/TiO,. A radiacdao UV foi gerada usando uma lampada
sem eletrodos. A maxima eficiéncia de degradacao foi de 30,4 %.

Bae et al. (2012) usaram um sistema combinando microondas/UV/O3/TiO,
também para a degradacdo do propileno gasoso. Com esta configuracdo, a
eficiéncia de degradacédo foi de 86,80%. A fotodegradacdo do propileno foi
monitorizada por espectroscopia de infravermelho. Os produtos intermediarios foram
identificados como sendo CH4 e C2Hs, 0s quais foram mineralizados em COg, H.0 e
CO.
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Os experimentos de Han et al. (2004) mostraram que a radiacdo de
microondas combinado com radiacao UV e H>,O, pode aumentar a mineralizacao de
fenol até 50%. Além disso, eles observaram que a radiagdo de microondas acelerou
a taxa de degradacdo dos intermediarios hidroquinona e catecol, produzidos no
decurso de decomposicao oxidativa de fenol.

Ju et al. (2013) investigaram a fotodegradacdo do corante verde
malaquita usando um sistema de microondas/UV/H>0O, com duas lampadas UV sem
eletrodos. Os resultados mostraram que 99,70% de corante foi removido dentro de 5
minutos de tratamento. A variagdo do pH das solugcées aquosas do corante pouco
influenciaram no resultado final.

A degradacdo fotocatalitica de trés corantes organicos, azul de
bromotimol, rodamina B e azul de metileno, tanto em solucdo monocomponentes
quanto em misturas dessas substancias foi investigada utilizando um sistema de
microondas/UV/O3s/HO-/TiO (KIM et al., 2011). As taxas de decomposicao de todos
0s corantes organicos ocorreu com uma taxa de injecdo de ozénio de 1,78 g.h™" e
com solugdo de HzOzcom concentragdo de 39,46 mg.L™". A decomposicdo de todos
0s corantes orgéanicos foi maior nas usando as solu¢gdes monocomponentes (de até

99,92%) do que nas solucdes mistas (entre 98,18 € 99,94%).

1.3.3 Andlise dos produtos de degradacao

A determinacdo das substancias produzidas a partir de tratamentos de
degradacao de compostos organicos € uma importante etapa para qualificar
qualquer sistema utilizando POA. A identificagdo e quantificacao dessas substancias
podem ser realizadas através metodologias de andlise quimica, como por exemplo,
analise de carbono organico dissolvido, COD (MARTIN et al., 2010) e analise de
carbono orgéanico total, COT (SONG et al., 2009; MADHAVAN et al., 2010), HPLC
(RASALINGAM et al., 2010), GC/MS, LC-MS e IC (DE SENA et al, 2009;
HISAINDEE et al., 2013). Indiretamente, também é possivel determinar a presenca
de produtos toxicos em amostras tratadas por POA através de analises de
toxicidade aguda nas amostras antes e apés os tratamentos (KARCI et al., 2014).

O COD é definido como todo o carbono organico menor do que 0,2 um, o
que representa uma mistura bastante heterogénea de moléculas organicas, variando

desde pequenas e estruturalmente mais simples como aminoacidos, agucares e
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acidos carboxilicos simples até as maiores e mais complexas, como as substancias
humicas (THOMAS, 1997 apud SUHETT et al., 2006). Deve ser considerado como
uma fracdo do COT contido em uma amostra.

O COT é uma medida direta da diversidade de compostos organicos em
varios estados de oxidacdo em uma amostra de agua. O COT pode ser dividido nas
seguintes fragdes (PARRON et al., 2011):

» Carbono organico dissolvido (COD) — fracdo que atravessa um filtro com
diametro de poro de 0,45 um;

» Carbono organico nao dissolvido (COND) — também conhecido como
carbono organico em suspensao, refere-se a fragao retida em um filtro de

0,45 um;

» Carbono organico volatii (COV) — a fracdo extraido de uma solucao
aquosa por eliminagao de gases sob condi¢des Especificas;

« Carbono organico nao volatii (CONV) — fragdo nao extraido por
eliminag&o de gases.

Os métodos de determinacdo do COT mais empregados sao: (1)
oxidagao quimica, (2) oxidagdo de amostragem e analise fisico-quimica de agua
com luz ultravioleta, (3) combustdo de amostra seca, e (4) oxidacao catalitica a alta
temperatura. Todos os métodos tém em comum o fato de que o carbono é
convertido a COg, e, entdo, medido direta ou indiretamente por procedimentos
diferentes, como por exemplo, espectrofotometria do infravermelho, titulacdo de
oxirreducao, condutividade térmica e condutometria (PARRON et al., 2011).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia. (HPLC, em inglés) € uma das
técnicas analiticas mais eficientes para a analise de compostos organicos. Entre os
detectores mais utilizados, podemos citar os detectores de UV-Vis, fluorescéncia,
indice de refracdo e de condutividade (SCOTT, 1996). A escolha do detector
depende de sua sensibilidade e seletividade e da natureza do analito, uma vez que o
detector mede uma propriedade fisica ou quimica da espécie de interesse. Por
exemplo, detectores UV-Vis, um dos mais utilizados em HPLC, sdo usados para
identificar substancias que possuem grupos funcionais capazes de absorver
radiacdo na faixa do ultravioleta e do visivel (cromo6foros) tais como, aromaticos,
alcenos, C=0, C=N e C=S (SCOTT, 1996).
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A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS,
em inglés) nem sempre € a melhor escolha para ser usada em estudos de POA,
porgue a maioria das espécies quimicas encontram-se em meio aquoso e muitas
podem conter grupos polares que nao respondem diretamente a analise de GC-MS,
a ndo ser que sejam derivatizadas (HISAINDEE et al., 2013).

Quando os produtos formados sdo ions organicos (por exemplo, ions
acetato ou formiato) e ions inorganicos (como nitrato, nitrito e aménio, entre outros),
a cromatografia ibnica (IC, em inglés) é a mais utilizada em sua determinacéao
(HISAINDEE et al., 2013).

A cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (do inglés
LC-MS) é frequentemente usada para determinar produtos de degradacao em fase
aquosa. A cromatografia liquida de ultra-alta eficiéncia acoplada a espectrometria de
massas de tempo de vdéo ou quadrupolo hibrido tem sido bastante utilizada para
monitorar e identificar intermediarios de reagdo produzidos em POA (ZHU et al.,
2012; GOSETTI et al., 2013; GU et al., 2011 apud HISAINDEE et al., 2013).

No presente trabalho, foi proposta a montagem de um equipamento que
utiliza um processo de POA de custo acessivel e que apresentasse eficiéncia na
remocao de pesticidas clorpirifés e picloram em meio aquoso em sistema continuo e
em batelada. A otimizacdo desse sistema foi realizada de acordo com um

planejamento composto central.



21

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a decomposicao de
pesticidas em meio aquoso através dos processos oxidativos avancados assistidos
por microondas.

2.2 Objetivos Especificos

a) Montagem de equipamento para a realizacdo de estudos de processos oxidativos
avancgados assistidos por microondas em batelada ou de modo continuo;

b) Produgédo de pastilhas de TiO, para serem usadas como fotocatalisadores em
processos oxidativos avangados;

c) Combinacgao e otimizacao de sistemas utilizando POA que envolvam pastilhas de
oxido de titanio, peroxido de hidrogénio, radiacdo ultravioleta e radiacdo de

microondas para o tratamento de amostras aquosas contendo pesticidas;

d) Avaliacdo da eficiéncia dos sistemas de POA assistidos por microondas na
decomposicao de pesticidas através de técnicas instrumentais de analise (HPLC e
LC-MS).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes utilizados

Na preparagédo das pastilhas de TiO,, foi utilizado diéxido de titanio puro
(min. 99%, Carlo Erba). Para o preparo das solucdes, foram utilizados peréxido de
hidrogénio 30% (P.A., Vetec) e alcool metilico (P.A., Qeel). Para a andlise
cromatografica, foi utilizado alcool metilico grau HPLC (Vetec). Em todos os
experimentos e analises, foi utilizada agua deionizada de grau ultrapuro (Mili-Q).

3.2 Preparacao de Pastilhas de TiO;

Dezoito amostras de TiO, em p6 com massas de aproximadamente 0,2 g
foram colocadas em moldes cilindricos de ago inox com diametro de 0,5 mm e
prensadas em uma prensa hidraulica com uma pressao de 1,0 ton.m™? durante cinco
minutos. Em seguida, as pastilhas resultantes de TiO, foram separadas em 3 grupos
de 6 pastilhas para a realizacdo do processo de sinterizacdo. Em um forno mufla,
cada grupo de pastilhas foi sinterizada durante 4 horas. As temperaturas de
sinterizacdo utilizadas foram de 900 °C para o primeiro grupo, 1.000 °C para o

segundo grupo e 1.100 °C para o terceiro grupo.

3.3 Caracterizacao das pastilhas de TiO»

As pastilhas de TiO, foram analisadas através de técnica de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) nas instalagées do Laboratorio de Caracterizagéo de
Materiais (LACAM) do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da
Universidade Federal do Ceara. Foi usado um microscépio Philips, modelo
SEM - XL30. Durante a preparagdo das amostras, as pastilhas de TiO, foram
metalizadas com uma camada de ouro de 15 nanémetros de espessura.

A identificacdo de fase das pastilhas de TiO, foi realizada por meio de
analise de difracdo de raios-X (DRX) realizada nas instalacbes do Laboratério de
Raios X do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara.
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3.4 Construcao das lampadas de radiacao UV sem eletrodos

Para a construgcdo das lampadas, foram utilizados tubos de vidro
borossilicato (Pirex, Schott) de 200 mm de comprimento, 24 mm de diametro interno
e 1 mm de espessura de parede. Uma das extremidades do tubo foi vedada através
de fusdo e sopro sem acréscimo de material (adicdo de mais vidro fundido) e na
outra extremidade foi soldada uma valvula de vidro de 3 vias para a obtencao de
vacuo (1072 torr), adicdo de gas inerte (argdnio) e adicdo de merclrio metéalico
(10 pyL). Em seguida, a véalvula foi removida com a imediata vedagao por fusdo, sob
vacuo, da extremidade do tubo de vidro.

Em relagdo as lampadas convencionais de UV, as lampadas sem
eletrodos possuem varias vantagens (PHILIPS, 1983 apud KLAN et al., 1999):

e Aguecimento mais rapido do que uma lampada convencional, podendo
ser acionada ou extinta quase instantaneamente quando necessario;

e A auséncia de eletrodos que elimina os processos de deterioracao
lampada associados com eletrodos, o que lhe confere tempos de vida
mais longos;

e A formacao de um arco de plasma preenche todo o comprimento do tubo;

e Produz trés vezes mais radiacdo UV do que uma lampada convencional
de eletrodos;

3.5 Montagem do equipamento utilizando POA descontinuo assistido por
microondas

O equipamento usado para realizar 0os experimentos de processos
oxidativos avancgados foi inicialmente montado para operar em sistema de vazéo
descontinuo (batelada) sem agitacdo, conforme o esquema apresentado na
Figura 2.

Foi utilizado um aparelho doméstico de microondas (Panasonic) com
capacidade de 19 litros e dez niveis de poténcia nominal (80 a 800 W). Na parte
superior do aparelho, foi adaptada uma conexado de teflon de 32 mm de diametro
interno, para permitir a colocacdo de um condensador de vidro borossilicato. O
condensador foi conectado a um baldo de fundo redondo de 25 ml no interior do
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forno de microondas. Para completar a montagem do sistema, foi colocada uma

lampada de radiagdo UV sem eletrodos ao lado do baldo de fundo redondo.

Figura 2 — Esquema do sistema descontinuo (batelada) utilizando POA assistido por microondas

CONDENSADOR

CONEXAO DE TEFLON

LAMPADA DE UV
SEM ELETRODOS

FORNO DE
MICROONDAS

BALAO DE FUNDO
REDONDO

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na adaptacao do forno de microondas, foi feito o minimo de modificagbes
no equipamento. A mais importante foi a colocagdo de uma conexao para permitir a
passagem de um condensador de vidro no topo do forno.

Estudos preliminares mostraram que, sem a utilizagdo de um
condensador, havia perdas significativas no volume das amostras, o que afetaria a
reprodutibilidade dos resultados. Reatores de teflon poderiam ser utilizados, mas
sem um sistema adequado para lidar com a pressao dos gases produzidos durante
0 processo, havia um risco real de acidentes devido & possiveis explosdes.

O projeto técnico para a confeccdo da conexdo é apresentado na
Figura 3. Ele foi confeccionado a partir da usinagem de um tarugo de teflon de 15,0
cm de comprimento por 7,0 cm de diametro. O teflon foi escolhido por ser um

material facilmente usinavel, ser um bom dissipador de calor, ter um custo acessivel
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e apresentar uma boa margem de temperatura de trabalho, entre -180 °C e 250 °C
(sua zona de fusao, determinada por analise térmica diferencial, fica entre 320 °C e
340 °C).

Figura 3 — Conexao de teflon para o sistema utilizando POA em microondas: (a) conexao com rosca
externa; (b) tampa rosqueada; (c) porca de fixacao
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Entretanto, mesmo com paredes espessas, a conexao de teflon pode permitir o
escape de microondas. Para minimizar possiveis escapes dessa radiacdo, toda a
superficie externa exposta da conexao de teflon, bem como da superficie externa do
condensador que se projeta para fora do forno, foram revestidos com trés camadas
de papel aluminio.

Para controlar a emissdo dos gases liberados durante os experimentos, o
sistema utilizando POA foi montado no interior de uma capela de exaustdao. Como
medida de seguranga adicional, a operac¢ao do sistema utilizando POA assistido por
microondas foi feita de forma automatica, sem a presenca de pessoas durante seu
funcionamento, através do temporizador do proprio forno de microondas. Ao final do
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tempo programado, um aviso sonoro assinalava a interrup¢ao do funcionamento do

equipamento e a consequente emissao da radiacao de microondas.

3.6 Montagem do equipamento utilizando POA continuo assistido por

microondas

Os experimentos de processos oxidativos avangados em sistema de
vazao continuo foram realizados de acordo com o0 esquema apresentado na Figura
4.

Foi utilizado o mesmo forno de microondas usado nos estudos de POA
descontinuo. Com auxilio de uma bomba peristaltica, a amostra em meio aquoso foi
circulada com uma vazao constante através de um sistema formado por mangueiras
de polipropileno, mangueiras de teflon e pelo reator de vazdo continuo (volume do
reator: 29,5 mL). No interior do forno, a lampada UV sem eletrodos foi posicionada

no centro do reator de vazao continuo.

Figura 4 — Esquema do sistema continuo utilizando POA assistido por microondas
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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3.7 Processos oxidativos avancados assistidos por microondas

3.7.1 Preparacao das solucoes-estoque e das amostras diluidas de pesticidas
clorpirifés e picloram

O clorpirifés € pouco soluvel na agua, mas é totalmente soluvel em
metanol. Uma vez que o metanol é inflamavel, por questdes de seguranca 0 mesmo
nao foi utilizado como Unico solvente na preparacdo das amostras sintéticas desse
pesticida.

Foi constatado experimentalmente que o clorpirifés € solUvel em solucdes
com pelo menos 60% de metanol. Assim, 100 pL de uma solucdo comercial
480 g.L" de clorpirifés (Klorpan 480 CE, Nufarm) foram transferidos para um baldo
de 100 mL e completou-se o volume com uma solugdo de agua deionizada em
metanol grau HPLC (2:3 agua/metanol). A concentracdo final de clorpirifés foi de
aproximadamente 1.500 mg.L™.

As amostras de clorpirifés a serem tratadas por POA foram preparadas a
partir de aliquotas da solucdo-estoque de clorpirifés diluidas apenas com agua
deionizada, o que acabou produzindo dispersdes do pesticida em meio aquoso.

Por sua vez, o picloram, é totalmente sollvel em agua. Uma massa de
450 mg de picloram puro (99,8%) foi pesada e adicionada a 500 mL de agua
deionizada sob agitagdo magnética em um béquer de 1,0 L até a total dissolugédo do
solido organico. Em seguida, o conteddo do béquer foi transferido para um balédo de
fundo redondo de 1,0 L e completou-se o volume também com agua deionizada.

Todas as amostras de picloram usadas nos experimentos de POA foram
preparadas com agua deionizada a partir de diluicbes da solugdo-estoque desse

pesticida.

3.7.2 Estudo da remocao do pesticida clorpirifos em sistema utilizando POA
descontinuo

Para determinar os efeitos de processos oxidativos avancados assistidos
por microondas na remog¢do do clorpirifés em meio aquoso, foram avaliados os

seguintes parametros: poténcia de microondas (320, 480 e 640 W), tempo de
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remocao (4, 6 e 8 minutos), concentracdo de peroxido de hidrogénio (5 e 10%),
concentracdo de clorpirifés (75 e 300 mg.L™"), presenca de TiO (uso ou ndo de
pastilha de 0,18g) e presenca de radiacdo UV (uso ou ndao de lampada sem
eletrodos). Esses parametros foram combinados nos seguintes sistemas utilizando
POA:
e Sistema MO: apenas radiagdo de microondas;
e Sistema utilizando POA homogéneo MO/UV: radiacdo de microondas e
radiacdo ultravioleta;
e Sistema utilizando POA homogéneo MO/H.O,: radiagcdo de microondas e
peréxido de hidrogénio;
e Sistema utilizando POA heterogéneo MO/UV/H.O./TiO,: radiagdo de
microondas, radiagcdo ultravioleta, peroxido de hidrogénio e diéxido de
titanio.

3.7.3 Planejamento composto central da remogao dos pesticidas clorpirifos e
picloram em sistema utilizando POA descontinuo

Foi elaborado um planejamento composto central de 43 experimentos em
sistema utilizando POA descontinuo envolvendo o0s seguintes parametros:
concentragdo de pesticida (50, 100, 150, 200 e 250 mg.L"), concentracdo de
peroxido de hidrogénio (5, 7,5, 10, 12,5 e 15%), pH do meio (2,0, 4,5, 7,0, 9,5 e
12,0), poténcia de microondas (240, 320, 400, 480 e 560 W) e tempo de remogéao
(3, 4, 5, 6 e 7 minutos). A quantidade de fotocatalisador (pastilha sinterizada de TiO»
de 0,18 g), a quantidade de lampadas de UV sem eletrodos (1 lampada de 200 mm
X 24 mm d..) e o volume da amostra (10 mL) foram pardmetros mantidos

constantes.

3.7.4 Estudo da remocao do pesticida clorpirifos em sistema utilizando POA
continuo

A remocéao do pesticida clorpirifés em sistema continuo de POA assistido
por radiacao de microondas foi realizada em duplicata. As condicdes operacionais

do sistema foram as seguintes:
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e Concentracdo de Clorpirifés na amostra: 500 mg.L™";
e Concentracao de H,O, na amostra: 5%;

e Volume da amostra: 500 mL;

e Vazao da amostra: 10 mL.min™";

e pH do meio: 9,5;

e Poténcia do forno de microondas: 240 W;

e Tempo de tratamento: 60 minutos.

3.7.5 Analise das amostras dos pesticidas clorpirifos e picloram por HPLC

A concentragao inicial e a concentragao final de clorpirifés nas amostras
utilizadas durante o estudo de decomposi¢cdo oxidativa do pesticida foram
analisadas através da técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia. O
equipamento (Modelo 20-A Prominence, da marca Shimatzu) foi operado com as
seguintes condi¢cdes metodoldgicas:

e Fase movel (clérpirifos): metanol de grau cromatografico (85%) e agua

grau Mili-Q (15%);

e Fase movel (picloram): acetonitrila de grau cromatografico (85%) e agua

grau Mili-Q (15%);

e Vazao da fase movel: 1,0 mL.min™";

e Coluna: LiChroCART 250%-4 (C18);

e Temperatura do forno da coluna: 35 °C;

e Volume de injecao: 20 yL;

e Detector: UV-Vis, no comprimento de onda de 230 nm (clorpirifés) e 225
nm (picloram);

e Tempo de corrida: 9,0 minutos (clorpirifdés) e 3,5 minutos (picloram).
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3.7.6 Analise dos subprodutos formados a partir dos tratamentos de pesticidas

por POA assistido por microondas

Para determinar se, apdés os experimentos de POA, os pesticidas foram
completamente mineralizados (decompostos em CO, CO,, H-O e outros compostos
inorganicos) ou degradados em compostos organicos de menor massa molecular, as
amostras tratadas foram analisadas pelas técnicas de HPLC e de LC-MS.

As andlises de LC-MS foram realizadas no Laboratério de Andlises para
Certificagao de Produtos do Caju (LABCAJU) localizado nas instalacées do Nucleo
de Tecnologia Industrial do Ceara (NUTEC). Foi empregando um cromatégrafo
liquido acoplado a um espectrometro de massas triplo quadrupolo e interface por
eletronebulizacdo (LC-ESI-MS/MS) da ThermoScientific, modelo TSQ Quantu
Access, equipado com uma coluna Ace 3, C-18 (2,1mm de d.i. x 15cm).

As anadlises dos padrdes e amostras foram conduzidos no modo full scan
(faixa de massa de 50-380), com vazdo de 0.3 ml.min™, utilizando um gradiente de
concentragdao composto de metanol grau cromatogréafico e solucao de acido formico

0,1%, conforme apresentado na Tabela 5:

Tabela 5 — Gradiente de concentragdo usado nas andlises de LC-MS

25,0 70 30
Fonte: Elaborada pelo autor.

O controle do sistema, a aquisicdo e o tratamento de dados foram

executados através do software X-Calibur, versao 1.4.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Preparacao e caracterizacao das pastilhas de TiO-

Um dos problemas de se trabalhar com diéxido de titanio em aplicacoes
de catalise é o fato desse material se apresentar na forma de um pé finamente
dividido, o que requer que ele seja imobilizado em superficies ou moldado em uma
forma condensada. Na imobilizacdo de TiO,, Kluson et al. (2006) sugeriram a
producao de sol-gel de TiO» puro preparado a partir da hidrélise de tetraisopropdxido
de titdnio aplicado em superficies lisas como vidros ou plastico. Outra maneira é
usar o TiO, na forma de esferas ou pastilhas que possam ser facilmente
recuperadas e reutilizadas, opcao que foi escolhida para o presente trabalho.

Apoés a sinterizagdo, as pastilhas de TiO, apresentaram boa resisténcia
mecéanica, podendo ser manipuladas sem haver desagregacdo de sua estrutura,
seja por atrito ou por choque mecanico. Essa propriedade permite tanto a facil
remocao do TiO, da fase liquida das amostras quanto sua reutilizacdo em novos
experimentos.

Observou-se, qualitativamente, que o aumento da resisténcia mecanica
das pastilhas acompanhou o aumento do grau de sinterizacdo das pastilhas, o qual
por sua vez ocorreu em fungcdo do aumento da temperatura de sinterizagdo. As
pastilhas com maior resisténcia mecanica, foram as obtidas a partir do processo
realizado a temperatura de 1.100 °C, durante 4 horas.

As imagens das pastilhas de TiO, sinterizadas, obtidas pela técnica de
microscopia eletrbnica de varredura, sdo apresentadas nas Figuras 5 e 6. A Figura 5
apresenta a superficie externa de uma pastilha de TiO, ampliada em 1.000 vezes.
Observa-se que a superficie sinterizada possui um aspecto rugoso, porém sem
falhas estruturais aparentes.

Ja a Figura 6 apresenta uma ampliacdo de 5.000 vezes da superficie da
pastilha, mostrando com maior resolucdo a morfologia das particulas de TiO;
sinterizadas e como 0 processo de sinterizagdo lhe conferiu uma estrutura

aparentemente porosa, com poros de tamanho médio de 1,2 um.



Flgura 5- Ampllagao de 1.000 vezes da superficie externa da pastllha sinterizada de T|02
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 6 — Ampliagdo de 5. OOO vezes da superficie externa da pastilha sinterizada de TiO,
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Em termos praticos, um material poroso adequado tende a possuir uma
alta area superficial (ROUQUEROL et al., 1999), permitindo a livre difusdo das
moléculas do poluente dentro e fora de sua estrutura e aprisionando foétons da
radiacdo UV em suas camadas internas (PRIYA et al., 2011).

A Figura 7a mostra o padrao de DRX da pastilha sinterizada de TiOo,
obtida a 1.100 °C. Através da comparacao com o banco de dados do difratdmetro,
foi identificada somente a fase do rutilo (Figura 7b).

Figura 7 — Padrao de DRX da pastilha sinterizada de TiO, obtida a 1.100 °C (a), a partir do qual foi
identificada a fase do rutilo (b)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O dioxido de titanio € uma substadncia que apresenta trés estruturas
cristalinas (Figura 8): rutilo (tetragonal), anatdsio (tetragonal) e brookita
(ortorrdmbico). O rutilo é a Unica fase estavel, ao passo que anatasio e brookita sao
metaestaveis e se transformam em rutilo quando aquecidos em elevadas
temperaturas (HU et al, 2003). Esta transformagdo n&o ocorre em uma unica

temperatura e os processos envolvidos, assim como os métodos para inibir ou
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promover tal transformacao ainda nao foram totalmente compreendidos (HANAOR e
SORRELL, 2011).

Figura 8 — Da esquerda para a direita, as células unitarias do TiO, nas fases rutilo, brookita e anatasio
(O =vermelho; Ti = cinza)

Fonte: Esch et al., 2014.

Apenas o rutilo e o anatasio sao utilizados para aplicacoes de fotocatalise.
Embora o anatasio apresente uma energia de banda de conducado maior que a do
rutilo (3,2 eV e 3,0 eV, respectivamente), em geral o desempenho fotocatalitico do
anatasio é considerado superior (SCLAFANI e HERRMANN, 1996 apud HANAOR e
SORRELL, 2011).

Porém, em contraste com a maior atividade fotocatalitica do anatasio,
estudos apontam que, em certas aplicagbes, € mais vantajoso o uso de rutilo
dopado com ferro, rutilo contendo anatasio residual e rutilo de morfologia acicular,
que apresenta elevada area superficial (OHNO et al., 1997, 2003 e SUN et al., 2003
apud HANAOR e SORRELL, 2011).
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4.2 Construcao das lampadas de radiacao UV sem eletrodos

Entre os parametros de operacdo que influenciam o desempenho da
lampada sem eletrodos, temos a temperatura de trabalho, a pressao dos gases de
preenchimento, a frequéncia e a intensidade da energia de microondas e a natureza
e as dimensdes do material do qual € feito o bulbo da lampada.

A intensidade de emissdo de atomos de mercurio no estado estacionario
aumenta com o aumento da temperatura, principalmente para linhas espectrais
superiores (acima de 365 nm). Esse aumento ocorre devido a diminuicao da energia
de ativacdo de atomos ou ions de mercurio e pela redugao do numero de ligacdes
de um atomo de mercurio no plasma. Geralmente, os comprimentos de onda curtos
(especialmente o pico de 254 nm) s&o suprimidos com o0 aumento da temperatura.

A pressdao dos gases de preenchimento esta intimamente relacionada
com a temperatura produzida pela lampada sem eletrodos. A temperatura de
aproximadamente 27 °C, a mistura de gases no interior de uma lampada possui uma
pressao de cerca de 2,6 kPa, ou 0,026 atm.

Dependendo da lampada e do sistema utilizados, o plasma gerado em
seu interior pode atingir temperaturas entre 427 e 1127 °C, o que promove pressoes
que podem chegar a 1 MPa, ou 10 atm (SPIETZ et al., 2001 apud MULLER et al.,
2003). Quanto maior a pressao parcial do elemento, menor é a quantidade de
atomos emitindo fétons UV, ou seja, menor é a intensidade da radiacdo UV
produzida pela lampada.

Horikoshi e Serpone (2002) demonstraram que a intensidade das linhas
de Hg emitidas por uma lampada de UV sem eletrodos aumenta com o aumento da
poténcia de microondas (Figura 9). A eficiéncia de emissdo da lampada tende a
aumentar até se estabilizar em um determinado valor de poténcia de microondas, 0

qual por sua vez depende das dimensdes da lampada.



Figura 9 — Comprimentos de onda de luz ultravioleta e luz visivel emitidos por uma I&mpada
convencional de Hg com poténcia de 250 W e por uma lampada de UV sem eletrodos
acionada por microondas, com poténcias entre 87,8 e 621 W
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Na Figura 10, observa-se que o quartzo ndo absorve radiagcao UV, mas o

vidro de borossilicato (pirex) tende a absorver a maior parte desta radiacao abaixo

de 290 nm (MULLER et al., 2005).

Figura 10 — Transmitancia de radiagdo UV para o quartzo e o vidro borossilicato
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Fonte: Miller et al, 2005.

Ja na Figura 11, temos um comparativo dos espectros de emissao de de

lampadas UV sem eletrodos de mercurio feitas de quartzo e de Vidro borossilicato.

Figura 4 — Comparacgéao do espectro de emissédo de lampadas UV sem eletrodo de quartzo e de vidro

borossilicato
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Embora o vidro borossilicato absorva completamente a radiacdo gerada
pela lampada nos comprimentos de 254 e 297 nm, as intensidades das radiagdes
nos comprimentos de onda remanescentes (313, 365, 405, 436, 546, 577 e 579 nm)
permanecem praticamente as mesmas tanto para esse material quanto para o
quartzo.

As lampadas sem eletrodos fabricadas com vidro borossilicato e com
paredes delgadas, ndo s6 podem ser utilizadas em processos fotoquimicos (CIRKVA
et al., 2006), como resistem bem as temperaturas elevadas que podem ser
alcangadas no forno de microondas.

Assim, devido aos custos e desafios técnicos envolvidas na moldagem do
quartzo para produzir as lampadas, optamos pela utilizacdo de tubos de vidro de
borossilicato com parede menos espessas, facilmente disponivel comercialmente e

de custo consideravelmente reduzido.

4.3 Processos oxidativos avancados assistidos por microondas

4.3.1 Analise das amostras dos pesticidas clorpirifés e picloram por
cromatografia liquida de alta eficiéncia

A Figura 12 apresenta o cromatograma de uma amostra de padréo
200 mg.L" de clorpirifés em solugdo metandlica. Nele, é possivel observar a
presenca de um pico bem definido com o tempo de retengédo de 3,85 minutos de
corrida, o qual se refere ao pesticida clorpirifés.

Ja no cromatograma do picloram (Figura 13), um pico isolado referente a
este pesticida é observado com o tempo de retencao de 1,77 minutos de corrida.

Em suma estes cromatogramas revelam a seletividade do método para a
investigacdo dos analitos estudados, o que foi importante para a etapa de
quantificagdo dos dois pesticidas estudados antes e depois dos tratamentos nos

sistemas de POA.
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Figura 5 — Cromatograma da analise de clorpirifés (tempo total de corrida: 9,0 minutos)
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Figura 6 — Cromatograma da analise de picloram (tempo total de corrida: 3,5 minutos)
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4.3.2 Estudo da remocao do pesticida clorpirifos em sistema utilizando POA

descontinuo

4.3.2.1 Remocéo de clorpirifés em sistema MO

No sistema MO, foram avaliados quais os efeitos da variacdo da poténcia
de microondas e da variacdo do tempo de tratamento do pesticida.

Como mostrado na Tabela 6, ndo se observa nenhuma variacdo nas
amostras de 75 mg.L™" de clorpirifés quando aplicada uma poténcia de microondas
de 320W. Ao se utilizar uma poténcia de 480 W, a concentracdo do pesticida é
reduzida a partir de 6 minutos, ao passo que com 640 W de poténcia, ocorre uma
redugédo gradual do pesticida em todos os tempos de tratamento da amostra. Para
300 mg.L™", a variagdo na concentracdo do pesticida sé ocorre a partir de 8 minutos
de tratamento, utilizando uma potencia de microondas de 640 W.

Tabela 6 — Dados referentes ao tratamento de clérpirifés pelo sistema MO

Co, (mg.L'1) Poténcia, W Tempo, min. C, (mg.L'1)*
75,0
75,0

N

320

75,0
75,0
71,3
74,6
70,4
66,3
61,5
300,0
300,0
300,0
300,0
300,0
300,0
300,0
297,2
264,2

75 480

640

320

300 480

640

(o] Fop] E=N [e o) [o)) BN Kool Fopl B-N [e o] Kop] F-N [eo] Kop) B N Kool Ko

* valor médio, C.V. < 10%.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Em geral, a funcdo da radiacdo de microondas é atuar de fonte de calor,
através da conversao de energia das microondas em energia térmica. A Figura 14
mostra os graficos de variagao de valores médios de temperatura (C.V. < 10%) em
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funcdo do tempo de aquecimento para cada potencia de microondas em amostras
de 10 mL de clorpirifés com concentracdes de 75 e 300 mg.L™".

Como esperado, 0 aumento da temperatura foi provocado pelo aumento
do tempo de tratamento. Uma correlacao entre temperatura e tempo de tratamento
foi investigada, e os valores dos coeficientes de correlacdo das curvas apresentadas
na Figura 14 indicam que elas s&o lineares o suficiente para considerarmos uma
relacdo diretamente proporcional entre temperatura e tempo de tratamento dentro
dos valores estudados.

Figura 7 — Relagdo entre temperatura e tempo de tratamento para o sistema MO com diferentes
valores de concentragao de pesticida e diferentes poténcias de microondas
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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O aquecimento por microondas pode ser caracterizado como sendo (a)
por perda dielétrica, (b) por perda de conducédo ou (c) por perda magnética
(HORIKOSHI e SERPONE, 2009). A energia térmica produzida por unidade de

volume proveniente de radiagcdo de microondas é dada pela equagéo (3):

P =mfee’|E[%+ % o|EP+ M’ |H?



42

Onde P representa a energia térmica produzida, |E| e |H| representam,
respectivamente, a intensidade do campo elétrico e do campo magnético das
microondas, o é a condutividade elétrica; f € a frequéncia das microondas; € € a
permissividade no vacuo; € é o fator de perda dielétrica; po € a permeabilidade
magnética no vacuo, ey’ € a perda magnética. O primeiro termo na equagao 1
expressa a aquecimento por perda dielétrica e atua no aquecimento de solugdes; o
segundo termo indica o aquecimento por perda de conducdo e envolve
principalmente o0 aquecimento de materiais sélidos; o terceiro termo da equacao esta
relacionado com o aquecimento por perda magnética e é observado com a presenca
de materiais magnéticos.

Assim, no sistema MO, os efeitos do aquecimento das amostras por
microondas podem ser atribuidos praticamente ao aquecimento por perda dielétrica.

A profundidade de penetragdo é outro fator importante no aquecimento
causado por microondas (HORIKOSHI e SERPONE, 2009). As Microondas podem
penetrar profundamente nos sistemas liquidos, nos quais ha aquecimento por
perdas dielétricas. Por exemplo, em meios onde €"/¢’<<1, a profundidade (Dp, em
cm) que a radiagdo de microondas pode penetrar pode ser estimada a partir da

seguinte equacao (4):

- (2)(2)

Onde Ao € o comprimento de onda da irradiacdo (Ao@.4s gHz) = 122 mm). A
profundidade de penetracéo é fortemente dependente da frequéncia da radiacéo de
microondas e da temperatura do meio: o aumento da temperatura diminui a
absorcdo das microondas no meio, o que significa dizer que meios absorventes
tornam-se mais transparentes a radiagcdo de microondas em temperaturas mais
elevadas (HORIKOSHI e SERPONE, 2009).

Para um melhor entendimento da remocdo do pesticida realizada no
sistema MO, foram feitos os calculos de conversdo do clorpirifés, a partir de seus
valores de concentracao inicial e de concentracdo final em cada amostra, de acordo
com a equacao (5) (HERRMANN, 2010):
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A M =, Pk (5)

Onde T é a conversao do pesticida, Co, é a concentracao inicial do
pesticida e C é a sua concentracao final. Os valores de conversdao também podem
ser descritos em termos de porcentagem.

O gréfico da Figura 15 apresenta os valores de conversao plotados em
funcdo do tempo de tratamento das amostras.

Figura 8 — Converséao do pesticida em fungéo do tempo (sistema MO)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 15, é possivel observar que a capacidade maxima do sistema
MO em converter o clorpirifos foi de 18,1% quando investigada a menor
concentragdo do pesticida (75 mg.L™) no maior tempo de tratamento (8 minutos) e
na maior poténcia aplicada (640 W).

A energia de radiacdo de microondas (=1 kJ.mol" a 2,45 GHz) ndo é

capaz de romper ligagdes quimicas em moléculas organicas comuns (LITERAK e
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KLAN, 2000). Os processos quimicos realizados sob a acdo de microondas podem
ser afetados por superaquecimento, polarizacéo, propriedades dielétricas, formacao
de pontos quentes, rotacao de spin e alinhamento de spin nuclear (CADDICK, 1995;
ABRAMOVITCH, 1991; MINGOS e BAGHURST, 1991; GALEMA, 1997;
SAKAGUCHI et al., 1997; ASTASHKIN e SAKAGUCHI, 1997 apud LITERAK e
KLAN, 2000). No entanto, a existéncia de um "efeito de microondas” especifico

ainda esté sujeita a discussao.

4.3.2.2 Remocé&o de clorpirifos em sistema MO/UV

No sistema MO/UV, foi avaliada a remocdo do pesticida pela acgao
combinada da incidéncia de radiacdo de microondas e radiacdo UV. Os resultados
estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Dados referentes ao tratamento de clérpirifés pelo sistema MO/UV

Co, (mg.L'1) Poténcia, W Tempo, min. C, (mg.L'1)*
49,4
37,4

N

320

52,5
16,7
26,5
11,2
12,0
11,0
8,4
224,4
34,8
29,1
141,1
21,0
19,6
18,5
16,2
15,0

75 480

640

320

300 480

640

[ec] Ko ] E=N [e o) [op) BN Foo] Fop] =N [o o) o)} BN Kool Fopl =N [o o] [0)]

* valor médio, C.V. < 10%.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Comparando-se esses resultados com os encontrados no sistema MO,
nota-se que houve um aumento da eficiéncia em remover o pesticida tanto nas
amostras de 75 mg.L™" quanto nas amostras de 300 mg.L™". Entretanto, os resultados

de remogao para as amostras com 300 mg.L™" se mostraram mais eficientes.
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Isso sugere que a concentragao do pesticida, nas condicbes avaliadas,
teve uma influéncia positiva em sua remocao, ao se utilizar a radiacéo ultravioleta
produzida por ldmpada sem eletrodo. Entretanto, sdo necessarios estudos adicionais
para elucidar deste evento.

A conversao do pesticida em funcao do tempo para o sistema MO/UV
(Figura 16) mostra que a remocao do pesticida aumentou com o aumento do tempo
de tratamento e da poténcia de microondas aplicada. No maior valor de conversao
atingido nesse sistema, 95% de uma amostra de 300 mg.L™" foi removido em 8

minutos de tratamento com poténcia de 640 W.

Figura 9 — Conversao do pesticida em fungao do tempo (sistema MO/UV)

I 320 W, 75 mg.L”
I 480 W, 75 mg.L”
I 640 W, 75 mg.L”
I 320 W, 300 mg.L”
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1640 W, 300 mg.L”
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Fonte: Elaborada pelo autor.

De acordo com Horikoshi e Serpone (2002), durante o funcionamento da
lampada UV de mercurio sem eletrodos, ocorre uma breve sequéncia de

acontecimentos em seu interior:
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e + MO — e * (acelerados) (6)
e+ Ar— Ar + 2e” (7)
e+ Arf— Ar (8)
Ar-+ Hg — Hg* + Ar 9)
Hg* — Hg + hv (10)

Elétrons livres no interior do bulbo, ou seja, que foram separados do meio
ambiente devido a energia ambiente, aceleram (reacdo 6) como resultado da
energia do campo eletromagnético da radiagdo de microondas (MO) e colidem com
as particulas do gas inerte que por sua vez se ionizam e liberam elétrons adicionais
(reacdo 7). A repeticao destes passos faz com que o nimero de elétrons aumente
significativamente ao longo de um curto periodo de tempo (efeito avalanche).

O gas inerte passa para um estado excitado (reagao 8) que por sua vez
excita o atomo de Hg através da transferéncia de energia (reagao 9). A emissao de
luz UV ocorre a partir do atomo excitado de Hg quando este retorna para o seu
estado fundamental (reagéo 10).

Os fotons de radiacado ultravioleta gerados interagem com moléculas
organicas, podendo promover a ruptura de suas ligacdes quimicas (DOMENECH
et al., 2001 apud SOARES, 2011). Como as energias encontradas no espectro de
radiacdo ultravioleta (300-480 kJ.mol"') sdo cerca de cinco ordens de magnitude
maiores que a energia de microondas (LITERAK e KLAN, 2000) e, de acordo com as
energias de ligagdo quimica encontradas na literatura (HUHEEY et al., 1993), é
esperado que a radiacdo ultravioleta consiga romper ligagdes C—C (346 kJ.mol™),
C—H (411 kJ.mol™"), C-Cl (327 kJ.mol ™), C-O (358 kJ.mol") e P-O (~335 kJ.mol™),
mas néo ligagdes C=C (602 kJ.mol™") ou C=N (615 kJ.mol™), por exemplo.

4.3.2.3 Remocgé&o do clorpirifos em sistema MO/H20

Foram avaliados os efeitos combinados da concentracdo do agente
oxidante e da radiagdo de microondas na remocéo do pesticida. Os resultados de
concentracao final do clorpirifés obtidos com H>O., nas concentragdes 5 e 10%
(Tabela 8) mostraram um ganho consideravel, em relacdo ao sistema MO, na
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reducdo do pesticida em amostras de 75 mg.L™ e 300 mg.L"'. Em relag&o ao sistema

MO/UV, o sistema MO/H>0O, mostrou um leve aumento na eficiéncia de remocao.

Tabela 8 — Dados referentes ao tratamento de clérpirifés pelo sistema MO/H,O,

| Co, (Mg.L")  Crooz, (%)

75

Poténcia, W

320

Tempo, min.

N

C, (mg.L™)*
7,2

5,2

5,2

480

4,8

5,0

4,8

640

5,3

4,6

4,2

10

320

34,9

9,1

10,4

480

55

5,0

9,3

640

4,7

44

3,8

300

320

189,1

75,3

138,9

480

103,5

18,4

445

640

20,3

16,2

15,8

10

320

212,4

188,7

133,7

480

109,3

48,2

102,5

640

29,5

19,8

(o] Fo ]l E=N Focl op) F-N [eo] Kop) BN Kocl Fop) FoN [eo] For) BN Foo] Ko ]l BN Ko o) [op) - [ee] Ko ] BN Kool [op) BN [eo] [op) BN Koo Fop) BN [o o] [o))

16,9

* valor médio, C.V. £ 10%.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se também que a eficiéncia de remogdo com solugdes 5% de

H202 no sistema MO/H20, foi melhor ou equivalente aos resultados com solucées

10% de H»>O»> dentro desse mesmo sistema.
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A quantidade do agente oxidante pode interferir nos processos de
oxidacao das moléculas do pesticida. Quando em excesso, 0 H>O, passa a inibir a
formacao de radicais *OH, como mostrado nas equacgdes (11) — (14) (REMYA e
LIN, 2011):

H.O,— 2 «OH (1
*OH + Ho02— HO2* + H,O (1
2 HO2* — H205 +02 (1
*OH + HO2* — H20 + O3 (1

Isso leva a uma diminuicdo na eficiéncia de remocédo do pesticida.
Portanto, a dosagem de H>O. deve ser otimizada para que a producéo de radicais
*OH n&o seja afetada.

A Figura 17 apresenta os graficos da conversdo percentual do pesticida
em funcao do tempo para o sistema MO/H.O.. Na Figura 17a, podemos observar
que, com a solucao de H>O:, 5% (v/v), a conversao do pesticida nas amostras de
75 mg.L" passou de 90% em varias combinacdes de poténcia de microondas e
tempo de tratamento, com o maximo de 94,4% ap6s 8 minutos de tratamento com
640W de poténcia. Para as amostras de 300 mg.L™", valores de conversdo acima de
90% foram obtidos com 480 W de microondas em 6 minutos e 640 W em todos os
tempos avaliados, com um maximo de 94,7% também em 8 minutos de tratamento e
poténcia de 640 W.

Ja na Figura 17b, é possivel observar que, o tratamento de uma amostra
de 75 mg.L" em 8 minutos com 640 W de poténcia apresentou o maior de
conversdao do pesticida entre todas as combinagdes avaliadas nesse sistema.
Porém, nota-se que a maior concentracdo de agente oxidante (H20. 10%) teve um
efeito global negativo nos valores de conversdo do pesticida para a maioria dos
tempos e poténcias usados no sistema MO/H205..
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Figura 10 — Conversao do pesticida em fungao do tempo (sistema MO/H,O,) usando (a) solugcbes de

5% e (b) 10% de H,O»
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.3.2.4 Remocgé&o do clorpirifos em sistema MO/UV/H-04/TiO>
O ultimo sistema avaliado combinou o maior numero possivel de
parametros adotados neste estudo. Os resultados obtidos sdo apresentados na

Tabela 9.

Tabela 9 — Dados referentes ao tratamento de clorpirifés pelo sistema MO/UV/H,O,/TiO,

‘ Co, (Mg.L")  Craoo, (%) Poténcia, W Tempo, min. C, (mg.L™)*
21,0
4,0

N

320

0,0
2,4
4,8
0,0
0,0
0,0
0,0
0,3
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
157,6
206,6
242,0
32,0
25,7
57,2
1,5
3,4
0,0
77,3
38,7
35,6
7,4
2,4
0,0
0,0
0,0
0,0

480

640

75

320

10 480

640

320

5 480

640

300

320

10 480

640

(o] [l F=N [eo] Ko)) BN Kool Fo )l BN Focl [op] BN [eo] Kop) BN Hool Fop) - o] o)) N Kee] Fopll BN Kool o)) BN Feo] Ko ] B-N Ko o] [op} =N Ko o] [o))

* valor médio, C.V. £ 10%.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A remocao do clorpirifés foi de 100% em praticamente todas as amostras
de 75 mg.L" de pesticida contendo H»O2 10% (v/v) e em qualquer combinacéo de
poténcia e tempo de tratamento. Nas amostras de 300 mg.L™, valores equivalentes
de remocao sao alcancados utilizando poténcias a partir de 480 W e 8 minutos de
tratamento.

Em sistemas de POA onde a degradacdo de poluentes orgénicos €
realizada combinando microondas, radiacdo UV, agentes oxidantes e TiO,, a
remocao dos poluentes é alcancada devido a maior geragao de *OH e ao efeito de
polarizacao do TiO, (HONG et al., 2006; ZHIHUI et al., 2005).

A presenca de sitios Ti** na superficie do TiOz lhe confere um carater
hidrofébico. Na presenca de radiacdo UV, ocorre a fotorreducédo dos sitios Ti**, que
passam para o estado de oxidacdo Ti®*, fazendo com que a superficie do
fotocatalisador seja recoberta por moléculas de agua e se torne hidrofilica (SAKAI et
al., 1998). Isso inibe os compostos organicos de se ligarem aos sitios da oxidacao
na superficie do TiO.. Sob a acdo das microondas, o TiO, recupera seu carater
hidrofébico, o que aumenta o contato entre o poluente e a superficie do catalisador
(KATAOKA et al., 2002; HORIKOSHI et al., 2003).

No grafico da Figura 18a, foi observado que, nas amostras contendo
75 mg.L" de pesticida e H.O» 5% (v/v), a conversdo do clorpirifés aumenta com o
aumento da poténcia aplicada e com o tempo de tratamento, atingido o valor
maximo de converséao ja a partir de 480W e 8 minutos de tratamento.

Por sua vez, o grafico da Figura 18b mostra que o mesmo sistema, com
H.O2 10% (v/v), atinge valores de conversdao bastante elevados, acima de 90%,
exceto quando se utiliza poténcias de 320 W em amostras de 300 mg.L™". Valores
iguais ou préoximos de 100% de conversdao foram alcangados na maioria das
condicoes de poténcia de microondas e tempo de tratamento das amostras.
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Figura 11 — Conversao do pesticida em funcdo do tempo (sistema MO/UV/H,O./TiO,) usando (a)
solugdes de 5% e (b) 10% de H,0,
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1640 W, 300 mg.L"

4 6
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Fonte: Elaborada pelo autor.




Tabela 10 — Comparagéo dos resultados de conversdo de amostras de 75 mg.L™' de
pesticida, tratadas nos sistemas de POAs descontinuos

Ch202, (%) Poténcia, W Tempo, min. Conversao
MO/UV/H,O,/TiO, 5 320 8 1,00
MO/UV/H,O,/TiO, 5 480 8 1,00
MO/UV/H,O,/TiO, 5 640 4 1,00
MO/UV/H,O,/TiO, 5 640 6 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 5 640 8 1,00
MO/UV/H,O,/TiO, 10 320 6 1,00
MO/UV/H,O,/TiO, 10 320 8 1,00
MO/UV/H,O,/TiO, 10 480 4 1,00
MO/UV/H,O,/TiO, 10 480 6 1,00
MO/UV/H,O,/TiO, 10 480 8 1,00
MO/UV/H,O,/TiO, 10 640 4 1,00
MO/UV/H,O,/TiO, 10 640 6 1,00
MO/UV/H,O,/TiO, 10 640 8 1,00
MO/UV/H,O,/TiO, 10 320 4 1,00
MO/UV/H,O,/TiO, 5 480 4 0,97
MO/H.0, 10 640 8 0,95
MO/UV/H,O./TiO, 5 320 6 0,95
MO/H.0, 5 640 8 0,94
MO/H.0, 10 640 6 0,94
MO/H.0, 5 640 6 0,94
MO/H.0, 10 640 4 0,94
MO/UV/H,O,/TiO, 5 480 6 0,94
MO/H.0, 5 480 4 0,94
MO/H.0, 5 480 8 0,94
MO/H.0, 5 480 6 0,93
MO/H.0, 10 480 6 0,93
MO/H,0, 5 320 6 0,93
MO/H,0, 5 320 8 0,93
MO/H.0, 5 640 4 0,93
MO/H,0, 10 480 4 0,93
MO/H,0, 5 320 4 0,90
MO/UV 0 640 8 0,89
MO/H,0, 10 320 6 0,88
MO/H,0, 10 480 8 0,88
MO/H,0, 10 320 8 0,86
MO/UV 0 640 6 0,85
MO/UV 0 480 8 0,85
MO/UV 0 640 4 0,84
MO/UV 0 480 4 0,78
MO/UV/H,O»/TiO, 5 320 4 0,72
MO/UV 0 480 6 0,65
MO/H,0, 10 320 4 0,53
MO/UV 0 320 6 0,50
MO/UV 0 320 4 0,34
MO/UV 0 320 8 0,30
MO 0 640 8 0,18
MO 0 640 6 0,12
MO 0 640 4 0,06
MO 0 480 6 0,05
MO 0 480 8 0,01
MO 0 320 4 0,00
MO 0 320 6 0,00
MO 0 320 8 0,00
MO 0 480 4 0,00

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 11 — Comparacgéo dos resultados de conversdo de amostras de 300 mg.L™" de
pesticidas tratadas nos sistemas de POAs descontinuos

Conversao

Sistema Ch202, (%) Poténcia, W Tempo, min.

MO/UV/H,0,/TiO, 5 8
MO/UV/H,0,/TiO, 10 480 8 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 10 640 4 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 10 640 6 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 10 640 8 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 5 640 4 1,00
MO/UV/H,0,/TiO, 10 480 6 0,99
MO/UV/H,0,/TiO, 5 640 6 0,99
MO/UV/H,0,/TiO, 10 480 4 0,98
MO/UV 0 640 8 0,95
MO/H,0, 5 640 8 0,95
MO/H,0, 5 640 6 0,95
MO/UV 0 640 6 0,95
MO/H,0, 10 640 8 0,94
MO/H,0, 5 480 6 0,94
MO/UV 0 640 4 0,94
MO/UV 0 480 8 0,93
MO/H,0, 10 640 6 0,93
MO/H,0, 5 640 4 0,93
MO/UV 0 480 6 0,93
MO/UV/H,0,/TiO, 5 480 6 0,91
MO/UV 0 320 8 0,90
MO/H,0, 10 640 4 0,90
MO/UV/H,0,/TiO, 5 480 4 0,89
MO/UV 0 320 6 0,88
MO/UV/H,0,/TiO, 10 320 8 0,88
MO/UV/H,04/TiO, 10 320 6 0,87
MO/H,0, 5 480 8 0,85
MO/H,0, 10 480 6 0,84
MO/UV/H,0,/TiO, 5 480 8 0,81
MO/H,0, 5 320 6 0,75
MO/UV/H,0,/TiO, 10 320 4 0,74
MO/H,0, 10 480 8 0,66
MO/H,0, 5 480 4 0,66
MO/H,0, 10 480 4 0,64
MO/H0, 10 320 8 0,55
MO/H0, 5 320 8 0,54
MO/UV 0 480 4 0,53
MO/UV/H,04/TiO, 5 320 4 0,47
MO/H0, 10 320 6 0,37
MO/H0, 5 320 4 0,37
MO/UV/H,04/TiO, 5 320 6 0,31
MO/H0, 10 320 4 0,29
MO/UV 0 320 4 0,25
MO/UV/H,04/TiO, 5 320 8 0,19
MO 0 640 8 0,12
MO 0 640 6 0,01
MO 0 320 4 0,00
MO 0 320 6 0,00
MO 0 320 8 0,00
MO 0 480 4 0,00
MO 0 480 6 0,00
MO 0 480 8 0,00
MO 0 640 4 0,00

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Na Tabela 10, sdo comparados os valores de conversao com amostras de
75 mg.L" de clorpirifés tratadas nos quatro sistemas de POA avaliados.

Se considerarmos o maior valor de conversao de pesticida como critério
de eficiéncia, pelos resultados apresentados na Tabela 10, o sistema utilizando POA
mais eficiente para tratar amostras de clorpirifés de 75 mg.L™" é 0 MO/UV/H202/TiO,
que em varios experimentos, atingiu valores de 100% de conversao. O sistema MO
foi 0 menos eficiente entre os sistemas avaliados.

A Tabela 11, por sua vez, compara 0s valores de conversao com
amostras de 300 mg.L" de pesticida tratadas nos quatro sistemas de POA. Mais
uma vez, o sistema MO/UV/H.O./TiO, foi o Unico a atingir valores maximos de

eficiéncia em termos de conversao do clorpirifés.

4.4. Determinacao tedrica do consumo de energia para os sistemas de POA
assistidos por microondas

Nos experimentos de POA assistido por microondas, a quantidade da
amostra a ser tratada e as condi¢cdes de funcionamento do sistema sao importantes
para a selecdo de uma combinagdo com menor custo operacional (REMYA e LIN,
2011).

A energia total consumida (E;) em cada processo e a energia total
consumida por unidade de massa (En) na remocao de poluentes sdo determinadas

pelas equagdes (15) e (16), respectivamente:

__ potencia aplicada x tempo de reagéo
E = 000 ,emkWh (15)
E.=— _  emkWhKg" (16)
m = (Co—C)xV’ 9

Onde a poténcia aplicada € dada em Watts, o tempo de reagcédo é dado
em minutos, Co e C sado, respectivamente, as concentragdes inicial e final do

poluente e V é o volume da amostra.
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O valor do consumo de energia em cada uma das combinacées de POA
usada na degradacao do pesticida clorpirifés é mostrado na Tabela 12, onde sao
computadas as condi¢cdes de consumo de energia em todos 0s sistemas avaliados.

Os consumos mais elevados de energia foram observados em todos os
experimentos do sistema MO. Em varios deles, houve desperdicio de energia, visto
que nao foram capazes de remover nenhuma quantidade do pesticida nas amostras.

O sistema MO/UV/H,O./TiO, foi o mais eficiente energeticamente,
consumindo cerca de 0,9994 kWh de energia por Kg de pesticida em amostras de
300 mg.L" de clorpirifés com H2O» 10%, poténcia de microondas de 320W e
4 minutos de tratamento.

O tratamento mais eficiente com o sistema MO/UV obteve um consumo
de 0,0121 kWh/Kg de poluente (300 mg.L™" de pesticida, 320 W e 6 minutos).

Para o sistema MO/H.0,, o experimento mais eficiente consumiu 0,0142
kWh/Kg de poluente (300 mg.L™" de pesticida, 320 W e 6 minutos).

Tabela 12 — Consumo de energia dos métodos de POAs assistidos por microondas

C0,1 CHgog, Poténcia, Tempo, Massa Et Em,

Sistema

gl' % W min. remg‘é'da’ KWh  KWh.Kg"

- 320 4 0 0,0213 -
25 - 320 6 0 0,0320 -
- 320 8 0 0,0427 -
- 480 4 0 0,0320 -
- 320 4 0 0,0213 -
- 320 6 0 0,0320 -
- 320 8 0 0,0427 -
300 - 480 4 0 0,0320 -
- 480 6 0 0,0480 -
MO - 480 8 0 0,0640 -
- 640 4 0 0,0427 -
75 - 480 8 0,04 0,0640 16,0000
300 - 640 6 0,28 0,0640 2,2857
- 480 6 0,37 0,0480 1,2973
25 - 640 4 0,46 0,0427 0,9275
- 640 6 0,87 0,0640 0,7356
- 640 8 1,35 0,0853  0,6321
300 - 640 8 3,58 0,0853 0,2384
- 320 8 2,25 0,0427 0,1896
MO/UV - 640 8 6,66 0,0853  0,1281
5 640 8 7,08 0,0853 0,1205
MO/H,0O, 75 10 640 8 7,12 0,0853 0,1199
. 5 640 8 7,50 0,0853 0,1138
MO/UV/H,0,/TIO, 10 640 8 7,50 0,0853 0,1138
MO/UV - 480 8 6,38 0,0640 0,1003
- 640 6 6,40 0,0640 0,1000
MO/UV 75 - 480 6 4,85 0,0480 0,0990

Continua
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Continuagcéo
a . Massa

Co, Chzo2, Poténcia, Tempo, X E: Enm,
gl % W min, removida, p\wh  kwh.Kg'
10 480 8 6,57 0,0640 0,0974
5 480 8 7,02 0,0640 0,0912
MO/H:0. 75 5 640 6 7,04 0,0640  0,0909
10 640 6 7,06 0,0640 0,0907
5 480 8 7,50 0,0640 0,0853
. 5 640 6 7,50 0,0640 0,0853
MO/UVIH0,/TiO, 75 10 480 8 7,50 0,0640 0,0853
10 640 6 7,50 0,0640 0,0853
- 320 6 3,76 0,0320 0,0851
MO/UV £ : 320 4 2.56 0.0213  0.0833
MO/UV/H,O,/TiO, 300 5 320 8 5,80 0,0427 0,0736
5 480 6 7,00 0,048  0,0686
MO/H-0. £ 10 480 6 7,00 0,048 0,0686
MO/UV/H,O,/TiO, 75 5 480 6 7,02 0,048 0,0684
MO/UV 75 - 640 4 6,30 0,0427 0,0677
MO/H,0, 75 10 320 8 6,46 0,0427  0,0660
MO/UV/H,O,/TiO, 75 10 480 6 7,50 0,0480 0,0640
5 640 4 6,97 0,0427 0,0612
MO/H,0, 75 320 8 6,98 0,0427 0,0611
10 640 4 7,03 0,0427 0,0607
5 320 8 7,50 0,0427 0,0569
. 640 4 7,50 0,0427  0,0569
MO/UV/H0,/TIO, 75 10 320 8 7,50 0,0427  0,0569
640 4 7,50 0,0427  0,0569
MO/UV 75 - 480 4 5,83 0,0320 0,0549
10 320 4 4,01 0,0213  0,0532
10 320 6 6,59 0,0320 0,0486
MO/H,0, 75 10 480 4 6,95 0,0320 0,0460
5 320 6 6,98 0,0320 0,0458
5 480 4 7,02 0,0320 0,0456
5 320 6 7,10 0,0320  0,0451
5 480 4 7,26 0,0320  0,0441
. 75 10 320 6 7,50 0,0320 0,0427
MO/UV/H0-/TIO, 10 480 4 7,50 0,0320 0,0427
5 320 4 5,40 0,0213  0,0395
300 5 320 6 9,34 0,0320 0,0343
300 10 480 8 19,75 0,0640 0,0324
75 5 320 4 6,78 0,0213  0,0315
MO/H:0. 300 10 640 8 28,31 0,0853  0,0301
5 640 8 28,42 0,0853  0,0300
MO/UV 300 - 640 8 28,50 0,0853  0,0299
MO/H,0, 300 10 320 6 11,13 0,032  0,0288
75 10 320 4 7,47 0,0213  0,0286
MO/UV/H,02TIOz 44 5 640 8 30,00 0,0853 0,0284
10 640 8 30,00 0,0853 0,0284
MO/UV 300 - 320 4 7,56 0,0213  0,0282
MO/H,O, 300 5 320 8 16,11 0,0427 0,0265
MO/UV/H,O,/TiO, 300 5 480 8 24,28 0,0640 0,0264
10 320 8 16,63 0,0427 0,0257
MO/H,0, 300 5 480 8 25,55 0,0640 0,0250
10 320 4 8,76 0,0213  0,0244
MO/UV 300 - 480 8 28,04 0,0640 0,0228
MO/H,O, 300 10 640 6 28,02 0,0640 0,0228
MO/UV 300 - 640 6 28,38 0,0640 0,0226

Continua
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Conclusao

Massa

removida, E, E

KWh  kWh.Kg"

Co,1 Ch202, Poténcia, Tempo,

g.L Y% W min.

MO/H,O, 300 5 640 6 28,38 0,0640 0,0226
MO/UV/H,O,/TiO, 300 5 640 6 29,66 0,0640 0,0216
. 10 480 8 30,00 0,0640 0,0213
MO/UV/H,0,/TiO, 300 10 640 6 30,00 0,0640 0,0213
MO/UV 300 - 480 4 15,89 0,0320  0,0201

5 320 4 11,09 0,0213 0,0192

MO/H-0. 300 10 480 6 25,18 0,0480 0,0191
MO/UV/H,O,/TiO, 300 5 480 6 27,43 0,0480 0,0175
MO/UV 300 - 480 6 27,90 0,0480 0,0172

5 480 6 28,16 0,0480 0,0170

MO/H,0, 300 10 480 4 19,07 0,0320 0,0168

5 480 4 19,65 0,0320 0,0163

. 10 320 8 26,44 0,0427 0,0161
MO/UV/H,0,/TiO, - 300 ——5 480 6 29.76 00480 00161
MO/H,0, 300 10 640 4 27,05 0,0427 0,0158
MO/UV 300 - 320 8 27,09 0,0427 0,0157
MO/H,0, 300 5 640 4 27,97 0,0427 0,0153
MO/UV 300 - 640 4 28,15 0,0427 0,0152

. 5 320 4 14,24 0,0213  0,0150
MO/UV/HO,TIO, 300 5 640 4 29,85 0,0427 0,0143
MO/H,0, 300 5 320 6 22,47 0,0320 0,0142

. 10 640 4 30,00 0,0427 0,0142
MO/UV/H,0,/TiO 300 10 320 6 26,13 0,0320 0,0122
MO/UV 300 - 320 6 26,52 0,0320 0,0121

5 480 4 26,80 0,0320 0,0119

MO/UV/H,O,/TiO, 300 10 480 4 29,26 0,0320 0,0109
10 320 4 22,27 0,0213  0,0096

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.5 Planejamento composto central da remocao dos pesticidas clorpirifés e
picloram em sistema utilizando POA descontinuo

O planejamento de experimentos € um meétodo estatistico baseado em
padrées especificos de experimentos de laboratério que geram dados detalhados
para compreender, explorar e otimizar processos. Nesse contexto, 0s processos
oxidativos avancados podem ser explorados através desta abordagem, o que
aumenta o valor do estudo experimental (Gréi¢ et al., 2009).

Desde que sistema MO/UV/H20/TiO- foi o mais eficiente na remocao de
pesticida em processos de batelada, entdo com o intuito de otimizar este sistema, o
qual possui um numero consideravel de fatores a serem avaliados, utilizou-se a
metodologia estatistica de planejamento composto central para projetar um conjunto
limitado de experimentos representativos na remocédo dos pesticidas clorpirifés e
picloram. Este tipo de planejamento experimental permite avaliar de forma
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simultdnea o efeito de um grande numero de variaveis, a partir de um numero
reduzido de ensaios experimentais, se comparado a processos experimentais
convencionais (PERALTA-ZAMORA et al., 2005 apud CUNICO et al., 2008).

Neste estudo foram avaliados os efeitos de 5 fatores (variaveis) sobre a
resposta esperada (concentracdo final do pesticida) em cada experimento. As
variaveis escolhidas foram a concentracdo inicial de pesticida, concentracao de
agente oxidante, o pH do meio, a poténcia de microondas e o tempo de tratamento.
Os efeitos dessas variaveis sobre a resposta foram estudados em cinco niveis, ou
valores que cada variavel assume dentro de uma faixa de trabalho pré-determinada
e sempre com uma variacao constante entre niveis de uma mesma variavel.

A Tabela 13 apresenta os dados das variaveis usadas no planejamento,

bem como seus niveis e a variagao entre eles.

Tabela 13 — Dados das variaveis do planejamento composto central da remogao de pesticidas em
sistema MO/UV/H,O,/TiO, descontinuo.

Variavel Variacédo
pH pH 2,0a12,0 2,5
[pest] Concentracdo de pesticida 50 a 250 mg.L" 50 mg.L"
[H205] Concentragdo de H.,O, 5a15% 5%
MO Poténcia de microondas 240 a 560 W 80W
t Tempo 3 a7 min. 1 min.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O planejamento composto central, realizado através do programa
estatistico Minitab v.16.1.1, gerou um total de 43 experimentos (Tabela 14). Os
experimentos de 1 a 32 representam a parte cubica do planejamento, os
experimentos 33 a 42 representam a parte axial e o experimento 43, o ponto central.
Com excecao do ponto central, o qual foi realizado com quatro repeticdes, todos os

demais experimentos foram realizados em duplicata.



Tabela 14 — Planejamento composto central da remocgao de pesticidas em
sistema MO/UV/H,0,/TiO, descontinuo

Experimento pH [pest] [HO0,] MO t

1 45 100 75 320 4
> 95 100 75 320 4

3 45 200 75 320 4

4 95 200 75 320 4

5 45 100 125 320 4

6 95 100 125 320 4

7 45 200 125 320 4

8 95 200 125 320 4

9 45 100 75 480 4

10 95 100 75 480 4

11 45 200 75 480 4

12 95 200 75 480 4

13 45 100 125 480 4

12 95 100 125 480 4

15 45 200 125 480 4

16 95 200 125 480 4 -
17 45 100 75 320 6 | arte Cubica
18 95 100 75 320 6

19 45 200 75 320 6

20 95 200 75 320 6

21 45 100 125 320 6

22 95 100 125 320 6

23 45 200 125 320 6

24 95 200 125 320 6

25 45 100 75 480 6

26 95 100 75 480 6

57 45 200 75 480 6

28 95 200 75 480 6

29 45 100 125 480 6

30 95 100 125 480 6

31 45 200 125 480 6

32 95 200 125 480 6

33 20 150 10 400 5

34 12,0 150 10 400 5

35 70 50 10 400 5

36 70 250 10 400 5

37 70 150 5 400 5 .
38 70 150 15 400 5 rarte Axial
39 70 150 10 240 5

40 70 150 10560 5

41 70 150 10 400 3

42 70 150 10 400 7

43 7,0 150 10 400 5 Ponto Central

Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.5.1 Otimizacdo da remocdo do pesticida clorpirifos em sistema utilizando

POA descontinuo

A parte cubica do planejamento composto central (Tabela 14) representa
um bloco de experimentos de planejamento composto central completo 2°.
Entretanto, para o tratamento das amostras de clorpirifés, foi utilizada a fracdo meia
da parte cubica, que entdo passou a representar um planejamento composto central
fracionado 2°'. Dessa forma, apenas 16 dos 32 experimentos inicialmente
planejados para a parte cubica foram realizados. Os dados destes experimentos,
mais os dados do experimento do ponto central, sdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 — Dados da parte clbica (fatorial fracionario 2°') com ponto central do planejamento
composto central da remogéao de clorpirifos em sistema MO/UV/H,O,/TiO, descontinuo

Variaveis Resposta

S ™ H [pest], mg.L”  [H,0,% MO, W T, min. [pestls,mg.L *
1 45 100,0032 7,5 320 6 1,158
2 9,5 100,0032 7,5 320 4 0,582
3 45 200,0123 7,5 320 4 2,421
4 9,5 200,0123 7,5 320 6 0,177
5 45 100,0032 12,5 320 4 1,301
6 9,5 100,0032 12,5 320 6 34,733
7 4,5 200,0123 12,5 320 6 1,142
8 9,5 200,0123 12,5 320 4 0,000
9 4,5 100,0032 75 480 4 4,846
10 9,5 100,0032 75 480 6 4,984
11 45 200,0123 75 480 6 0,764
12 9,5 200,0123 75 480 4 0,000
13 4,5 100,0032 12,5 480 6 0,508
14 9,5 100,0032 12,5 480 4 7,291
15 45 200,0123 12,5 480 4 1,383
16 9,5 200,0123 12,5 480 6 9,969
17 7.0 150,1337 10,0 400 5 28,990

*Valor Médio, C.V. < 10%.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Pelo grafico de Pareto (Figura 19), podemos observar quais variaveis
apresentaram influéncia na resposta (concentracao final do pesticida, [pest]i,) no
nivel de significancia de 95% (alfa = 0,05). Todas as variaveis estudadas mostraram
significancia estatistica no processo de degradacao do clorpirifés, ou seja, € muito
pouco provavel que os valores da resposta tenham ocorrido ao acaso. A variavel
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que apresentou maior significancia estatistica na degradacao do pesticida foi o pH
seguida da concentracao de H,0,.

Ainda pelo grafico de Pareto, observa-se que todos os efeitos de
interacao de duas variaveis apresentaram significancia, sendo mais significantes os

efeitos de interacao entre as variaveis pH e [H-O5] e entre pH e t.

Figura 12 — Gréfico de Pareto da remogao de clorpirifés em sistema MO/UV/H,O,/TiO, descontinuo

Grafico de Pareto do Efeito Padronizado
(Resposta: [pest]fin, Alfa = 0,05)
2,10
AC 4 | Zator g:me
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CE - | E :4 °
C |
AB - |
g ° '
- E - |
2 DE |
BD |
BC - |
CD - |
BE | |
AD |
D -
T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Efeito Padronizado

Fonte: Elaborada pelo autor.

Isto justifica a utilizagdo do planejamento composto central no lugar da
abordagem tradicional univariada de otimizagdo de experimentos, que se utiliza de
procedimentos que avaliam o efeito de uma variavel por vez, acarretando gasto de
tempo, materiais e ndo avalia as interagbes entre as varidveis que afetam o
processo em estudo (CUNICO et al., 2008).

O grafico normal (Figura 20) nos mostra como as variaveis afetam a
resposta. A direita da reta tracada estdo as varidveis ou efeitos de interagdo entre
duas variaveis que afetam positivamente a resposta e a esquerda estédo as variaveis
ou efeito de interacdo que afetam negativamente a resposta. Quanto mais afastado
esta o ponto em relacdo a reta tracada, mais influente € a variavel na resposta
obtida pelo processo. As variaveis pH, [H205] e t bem como os efeitos de interacao

pH*[H205], pH*t, [H-02]"t e [pest] MO apresentaram efeito positivo na resposta, ou
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seja, um aumento nestas variaveis provoca um aumento no valor da concentracao
residual do pesticida. Ao passo que as variaveis [pest] e MO e os efeitos de
interacao pH*[pest], MO*t, [pest]'[H-0:], [H-O2]* MO, [pest['t e pH*MO apresentaram
um efeito negativo, ou seja, um aumento nestas variaveis provoca uma reducao no

valor da concentracao residual do pesticida.

Figura 13 — Gréfico normal da remogao de clorpirifés em sistema MO/UV/H,O,/TiO, descontinuo

Grafico Normal do Efeito Padronizado
(Resposta: [pest]fin, Alfa = 0,05)
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 14 — Grafico de efeitos principais da remocgéo de clorpirifos em sistema MO/UV/H.O/TiO,
descontinuo

Grafico de Efeitos Principais
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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O gréfico de efeitos principais (Figura 21) mostra como as variagées nos
niveis das variaveis afetaram o valor da resposta. Assim como foi visto no gréafico
normal, as variaveis pH, [H-O-] e t afetam positivamente a resposta, enquanto [pest]
e MO afetam negativamente.

O grafico de efeitos de interacao (Figura 22) mostra a forte correlacao das
variaveis no sistema. Em cada painel, quanto maior a diferenca de inclinacao entre
as duas retas, maior a interacao entre as variaveis. Em alguns casos observa-se até
mudanca no sentido de inclinacdo, como no caso do efeito de interacao [pest]*MO,

por exemplo.

Figura 15 — Grafico de efeitos de interagcdo da remogéao de clorpirifés em sistema MO/UV/H,O,/TiO,
descontinuo

Grafico de Efeitos de Interacao
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para se obter um entendimento mais profundo do comportamento do
sistema MO/UV/H20,/TiO2 na remogéao do clorpirifés, também foram realizados os
experimentos da parte axial do planejamento composto central (Tabela 16).
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Tabela 16 — Dados da parte axial do planejamento composto central da remocéao de
clorpirifés em sistema MO/UV/H,0,/TiO, descontinuo

VEUEVES Resposta

SUSUURE ™ - pest, mg.L| [H:0.,% MO, Wt min. [pestly,mg.L *
18 2,0 150,1337 10 400 5 0,313
19 12,0  150,1337 10 400 5 0,851
20 49,3019 10 400 5 0,000
21 250,1098 10 400 5 1,013
22 150,1337 5 400 5 4,292
23 20 150,1337 15 400 5 13,863
24 : 150,1337 10 240 5 0,810
25 150,1337 10 560 5 0,976
26 150,1337 10 400 3 0,479
27 150,1337 10 400 7 2,180

* Valor Médio, C.V. < 10%.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Com a adicdo desses experimentos, foi possivel gerar gréaficos de
contorno para visualizar o comportamento do sistema nas varias combinagdes de
niveis das variaveis (Figura 23). Cada grafico de contorno mostra faixas de
concentracao residual de pesticida, [pest]i, ao variar dois parametros ao mesmo

tempo em que se mantém fixos os demais parametros no nivel central.

Figura 16 — Gréaficos de contorno da remogdo de clorpirifés em sistema MO/UV/H.O./TiO,
descontinuo
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Da andlise conjunta de todos os graficos de contorno gerados pelo
planejamento composto central, € possivel se estimar quais sdo as regides mais
favoraveis para que o sistema funcione com maior eficiéncia, ou seja, as regides
onde o valor da resposta € minimo.

As maiores concentragdes de pesticida aparecem em torno do ponto
central (regido de cor esverdeada mais intensa). Os valores extremos de todas as
variaveis (regides de cor esverdeada mais clara) se mostraram mais eficientes para
a remocao do clorpirifés, chegando a atingir niveis onde a concentracao do pesticida
encontra-se abaixo do limite de deteccdo (0,2 mg.L") do método de analise
empregado (HPLC).

Assim, a interpretacdo dos dados encontrados nos graficos, revela que,
mantendo-se constante a quantidade de fotocatalisador (1 pastilha sinterizada de
TiO2 de 0,18g), a quantidade de lampadas UV sem eletrodos (1 lampada de
200 mm x 1 mm d.i.) e o volume da amostra usada em sistema de batelada (10 mL),
a remocao do pesticida clorpirifés é praticamente total (100%) nos seguintes

parametros otimizados:

pH=2,00u 12,0;
[pest] = 250mg.L’;
[H202] = 5%;

MO = 240 Watts;

t = 3 minutos.

Para verificar a otimizagdo desses parametros, foram realizados
experimentos confirmatorios nessas condigbes O6timas, obtendo-se valores de
percentual de conversdo de 100%. Esses resultados mostram que a remogao
completa do clorpirifés pode ser atingida utilizando-se curtos tempos de tratamento,
baixas poténcias de microondas e baixas concentragdes de H»O- se forem utilizados
valores de pH proximos de 2,0 ou proximos de 12,0.
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4.5.2 Otimizacao da remocao do pesticida picloram em sistema utilizando POA

descontinuo.

Para estudar os efeitos das cinco variaveis monitoradas na remogao do
pesticida picloram em solucdo aquosa, foi utilizada toda a parte cubica (fatorial 2°)
do planejamento composto central.

Os 32 experimentos da parte cubica, mais o0 experimento do ponto
central, sdo apresentados na Tabela 17. Todos os experimentos foram executados
em duplicata, com excec¢ao do ponto central, no qual foram feitas quatro repeticdes.

Tabela 17 — Dados da parte cubica (fatorial 2°) com ponto central do planejamento composto central
da remogao de picloram em sistema MO/UV/H,O/TiO, descontinuo

Experimento Dados das variaveis _ Resposta _
pH  [pest], mg.L [H:0:],% MO, W t, min. [pestfin, mg.L "

1 4,5 97,1933 7,5 320 4 78,899
2 9,5 97,1933 7,5 320 4 50,335
3 4,5 194,0131 7,5 320 4 156,160
4 9,5 194,0131 7,5 320 4 45,229
5 4,5 97,1933 12,5 320 4 79,800
6 9,5 97,1933 12,5 320 4 57,668
7 4,5 194,0131 12,5 320 4 31,315
8 9,5 194,0131 12,5 320 4 71,601

9 4,5 97,1933 7,5 480 4 45,690
10 9,5 97,1933 7,5 480 4 43,938
11 4,5 194,0131 7,5 480 4 178,467
12 9,5 194,0131 7,5 480 4 42,475
13 4,5 97,1933 12,5 480 4 4,452

14 9,5 97,1933 12,5 480 4 52,479
15 4,5 194,0131 12,5 480 4 34,969
16 9,5 194,0131 12,5 480 4 78,224
17 4,5 97,1933 7,5 320 6 58,313
18 9,5 97,1933 7,5 320 6 37,679
19 4,5 194,0131 7,5 320 6 191,131
20 9,5 194,0131 7,5 320 6 39,437
21 4,5 97,1933 12,5 320 6 44,864
22 9,5 97,1933 12,5 320 6 51,569
23 4,5 194,0131 12,5 320 6 177,913
24 9,5 194,0131 12,5 320 6 74,115
25 4,5 97,1933 7,5 480 6 70,027
26 9,5 97,1933 7,5 480 6 42,927
27 4,5 194,0131 7,5 480 6 161,305
28 9,5 194,0131 7,5 480 6 29,046
29 4,5 97,1933 12,5 480 6 41,937
30 9,5 97,1933 12,5 480 6 51,231

31 4,5 194,0131 12,5 480 6 65,500
32 9,5 194,0131 12,5 480 6 61,946
33 7,0 145,2308 10,0 400 5 136,617

* Valor Médio, C.V. £ 10%.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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No grafico de Pareto (Figura 24) todas as variaveis estudadas foram
significativas ao nivel de significancia de 95% (alfa = 0,05) no processo de remocao
do picloram, ou seja, todas as variaveis participaram do resultado final da resposta.

A variavel mais influente foi a concentracdo inicial do pesticida, [pest]
seguida da variavel pH. Observa-se também que a maior parte dos efeitos de
interagao também apresentou significancia, sendo os mais significantes os efeitos de
interacao entre as variaveis pH e [H20,] e entre as variaveis pH e [pest]. Os efeitos
de interagdo de trés, quatro e até cinco variaveis também apresentaram

significancia.

Figura 17 — Grafico de Pareto da remogéo de picloram em sistema MO/UV/H,O,/TiO, descontinuo
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O grafico normal (Figura 25) mostra como a variavel [pest] e t e os efeitos
de interacdo pH*[H-O:] e pH*[pest] *[H-0,] foram os que mais apresentaram efeito
positivo (um aumento nessas variaveis provoca um aumento na resposta), enquanto
as variaveis pH, [H205] e MO e os efeitos de interagdo pH*[pest] e [pest] *MO*t
foram os que mais apresentaram efeito negativo (um aumento nessas variaveis

provoca uma redugao na resposta).



Figura 18 — Grafico normal da remocdo de picloram em sistema MO/UV/H,O./TiO, descontinuo
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 19 — Grafico de efeitos principais da remogéo de picloram em sistema MO/UV/H,O4/TiO,
descontinuo
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os efeitos principais, conforme mostrado pelo grafico normal (Figura 26),
revelam que as variaveis [pest] e t afetaram positivamente a resposta, enquanto pH,
[H20s] e MO afetam negativamente. Em todos os casos, o0s niveis extremos de cada
variavel os valores de concentracdo residual do pesticida encontram-se entre
50 mg.L"" e 100 mg.L ™" e, em alguns casos, foram atingindo valores bem inferiores a
estes. Observa-se também que no ponto central, os niveis de concentracao residual
de pesticida estdo pouco abaixo de 150 mg.L™, isso significa que neste ponto a
remocao nao foi eficiente.

No gréfico de efeitos de interagdo (Figura 27), que mostra a correlacao
das variaveis no sistema, os niveis extremos de cada variavel apresentaram valores
mais baixos de concentragéo residual de pesticida em relagdo ao ponto central. A
diferenca de inclinacao entre as duas retas no caso do efeito de interacdo pH*[pest]
foi tdo intensa que houve uma mudanga no sentido de inclinagdo, mostrando o
quanto foi forte a interacao entre estas variaveis.

Figura 20 — Gréfico de efeitos de interagdo da remogéo de picloram em sistema MO/UV/H;0o/TiO,
descontinuo
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Por ndo se encaixarem no modelo utilizado, as respostas obtidas a partir
dos experimentos do bloco axial ndo foram apresentadas. Assim sendo, ndo foi
possivel gerar graficos de contorno para o planejamento composto central de
remocao de picloram.

Entretanto, a partir da interpretacdo das respostas encontradas nos
experimentos e dos efeitos das variaveis e da interacdo dos fatores apresentados
nos graficos, sdo propostos os seguintes parametros de otimizacao para a remocao
de picloram no sistema MO/UV/H2O,/TiO,.

o pH=29,5;

e [pest]=~100 mg.L";
o [HoOo) = 12,5%;

e MO = 480 Watts;

e (=4 minutos.

4.6 Estudo da remocao do pesticida clorpirifés em sistema utilizando POA
continuo

Neste trabalho, foi projetado e construido um reator de vazao continua
com um design até entao original em estudos de POA (Figura 28).

Este tipo de reator foi confeccionado com um tubo de vidro de 5,0 mm de
diametro interno, 1,0 mm de espessura de parede e aproximadamente 1,5 m de
comprimento que foi aquecido e moldado de forma que pudesse tanto envolver a
ldmpada de UV sem eletrodos quanto ocupar um espag¢o compacto no interior do
forno de microondas. Novamente, o vidro borossilicato foi o material escolhido para
a construcao desse reator tubular por ser um material de custo acessivel, facilmente
encontrado no comércio e capaz de suportar o ambiente no interior do forno de
microondas.

Uma vez que ndo foi possivel aproveitar as pastilhas sinterizadas de TiO»
dentro do reator continuo, seu interior foi revestido com uma fina camada de TiO-.
Em primeiro lugar, o interior do reator foi tratado com uma solugdo 10% de acido
nitrico. Depois de lavado com agua destilada, o reator foi preenchido com uma
suspensao 4cida de TiO;, durante 3 minutos. Em seguida, 0 excesso de suspensao
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foi removido e o reator foi aquecido a aproximadamente 400 °C em forno mufla até a
eliminagdo da agua, fixando o TiO; na superficie interna do reator. Pela diferenca de
massa do reator antes e depois desse processo, verificou-se que a massa do filme
de TiO; fixado no interior do reator foi de aproximadamente 0,02g.

Figura 21 — Reator de vazao continua para experimentos de POA assistido por microondas

LAMPADA DE UV
SEM ELETRODOS

REATOR DE
VAZAO CONTINUA

Fonte: Elaborada pelo autor.

Por também serem feitas de um material capaz de suportar as condi¢cbes
operacionais no interior do forno de microondas, mangueiras semi-rigidas de teflon
(6 mm d.i.) foram usadas para conectar o reator as mangueiras flexiveis de

polipropileno ligadas a bomba peristéltica na parte externa do sistema.
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O grafico da Figura 29 mostra a variacdo da relacdo entre as

concentragodes final, C, e inicial, Co, do pesticida clorpirifés em funcéo do tempo de
tratamento.

Figura 22 — Relacdo entre a concentracao final e a concentracdo inicial do pesticida clorpirifés em
funcdo do tempo de tratamento no sistema utilizando POA MO/UV/H.0,/TiO, continuo
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Uma reducdo de aproximadamente 5% na concentracdo do pesticida
ocorreu apos 5 minutos de reagdo, condicdo que se manteve até 20 minutos de
reacdo. Apds esse periodo, a concentracdo do pesticida passou a decrescer
continuamente, mas nao de forma linear. Cerca de 40% do pesticida foram
degradados apo6s 45 minutos. Ao final de 1 hora de tratamento, foi alcangado um
percentual de remogédo de clorpirifos de 87% do pesticida através do sistema
utilizando POA continuo assistido por microondas nas condi¢ces avaliadas.

Para esse sistema, as medidas da intensidade de radiagao produzida pela
lampada UV sem descarga com poténcia de microondas de 240 W foram realizadas
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com um radibmetro da marca Laser Precision, modelo Rk-5100. A intensidade média
de radiacdo UV produzida foi de 0,730 mW.cm™.

Uma das vantagens apresentadas ao se trabalhar com sistema utilizando
POA continuo foi um melhor controle da temperatura do sistema. Uma vez que o
recipiente contendo a amostra encontra-se fora do forno de microondas, foi possivel
realizar a troca do calor absorvido ao se colocar o recipiente da amostra em um
banho de gelo. Com uma velocidade de vazdo da amostra de 10 mL.min™", uma a
poténcia da radiacao de microondas de 240 W e com uma temperatura do banho de
resfriamento em 0 °C, a temperatura média da amostra foi de 70 °C. Outra
vantagens apresentadas pelo sistema foram o tratamento de um maior volume de
amostra (500 mL) com concentracdes mais elevada de pesticida (500 mg.L™") em
relacdo ao sistema utilizando POA descontinuo.

4.7 Anadlise dos subprodutos formados apo6s tratamento do pesticida
clorpirifés por POA continuo

Inicialmente, as andlises dos produtos de degradacdo do clorpirifés por
POA continuo foram realizadas por HPLC com detector UV-Vis. Porém, apenas o
pico referente ao clorpirifés e que sai em 3,85 minutos de corrida, apareceu nos
cromatogramas das amostras tratadas. Como havia a possibilidade de possiveis
produtos de degradacdo ndo serem detectados pelo detector UV-Vis do aparelho,
esta técnica foi reservada apenas para monitorar a redugcdo da area do pico
referente ao pesticida.

Foram realizadas analises de LC-MS para investigar as formacao dos
produtos de degradacéo do clorpirifés. A Figura 30 apresenta os cromatogramas de
LS-MS das amostras de clorpirifés ndo tratado (0 min) e apds 10, 20, 30, 40, 50 e
60 minutos de tratamento. Neles, observa-se o aparecimento de um unico pico entre

1,33 e 1,43 minutos de corrida.



75

Figura 23 — Comparacao dos cromatogramas LC-MS de amostras do pesticida clorpirifés coletadas
nos tempos de 0 a 60 minutos de tratamento em sistema utilizando POA MO/UV/H,O./TiO, continuo
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A andlise do espectro de massas desse pico nos cromatogramas dos
experimentos de 0 e 40 minutos (Figura 31, a direita), por exemplo, mostra que as
assinaturas das razdes massa/carga de ambas as amostras pertence ao pesticida
clorpirifos.
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Figura 24 — Comparagao dos cromatogramas e seus respectivos espectros de massa obtidos a partir
de amostras do pesticida clorpirifés coletadas em 0 e 40 minutos de tratamento em sistema utilizando
POA MO/UV/H,O/TiO, continuo
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A principio, as analises cromatograficas de HPLC e LC-MS sugerem uma

mineralizacdo parcial do pesticida clorpirifos em amostras aquosas tratadas no

sistema MO/UV/H>O./TiO, continuo. No entanto, sdo necessarias a realizacao de

outras analises confirmatoérias de cromatografia iébnica, COD e COT para averiguar a

presenca € 0 aumento de espécies idnicas nas amostras de clorpirifés em meio

aquoso para se afirmar uma possivel mineralizagdo do pesticida e qual a sua

extensao.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados apresentados em nossos experimentos foi
sugerida a viabilidade do uso de materiais acessiveis e de baixo custo na fabricagéo
de instrumentos que apresentaram eficiéncia em aplicagdes de POA, neste caso, as
lampadas UV sem eletrodos de vidro borossilicato e as pastilhas sinterizadas de
TiO2 na fase rutilo.

A montagem dos sistemas de POA a partir de um equipamento de
microondas comercial, embora exequivel, apresentou inconvenientes que foram
contornados, mas nao totalmente eliminados, como por exemplo, o risco de escape
de microondas. Recomendamos novas pesquisas que proponham e investiguem
novos experimentos para reduzam ou mesmo eliminem as limitacdes e imperfeigcdes
do sistema utilizando POA assistido por microondas, promovendo assim seu
aprimoramento no tratamento de efluentes.

Em relagcdo aos experimentos nos sistemas de POA descontinuo foi
possivel constatar que a radiacdo de microondas sozinha consumiu muita energia
sem se converter em ganho de eficiéncia no tratamento dos pesticidas estudados. A
combinacdo de microondas com radiagdo UV ou com perdxido de hidrogénio
apresentou elevados valores de remocao de clorpirifdés, entretanto, a combinagéo
dos trés fatores com pastilhas de TiO, permitiu alcangar, em varios casos, a
completa degradacéo do pesticida.

A aplicacdo da metodologia de planejamento composto central fracionado
para determinar a condigbes 6tima de trabalho do sistema POA, o caso do pesticida
clorpirifés, rendeu: pH 2,0 ou 12,0, concentragdo de pesticida de 250mg.L™",
concentragdo de H>O, de 5%, poténcia de microondas de 240 Watts e tempos de
tratamento de 3 minutos.

Para o pesticida picloram, as condi¢gdes 6timas de remocao, usando
planejamento composto central foram as seguintes: pH = 9,5, concentracdo de
picloram de ~100 mg.L", concentracdo de pesticida de 12,5%, poténcia de
microondas de 480 Watts e tempos de tratamento de 4 minutos.

Com relacdo ao trabalho desenvolvido com o reator de vazao continuo de
vidro em aplicacdes de POA assistido por microondas nas condi¢des de pH alcalino,
concentragdo de clorpirifés de 500 mg.L™", concentracdo de H2O, de 5%, volume de
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amostra de 500 mL, velocidade de vazdo de amostra de 10 mL.min™", poténcia do

forno de microondas de 240 W e tempo de tratamento de 60 minutos, um percentual

de remocéao de 87% do pesticida foi alcangado.

As analises de HPLC-UV e LC-MS das amostras tratadas no sistema

MO/UV/H0,/TiO, continuo sugerem a possibilidade de que parte do pesticida foi

degradado ou mineralizado. Entretanto, a realizagdo de andlises adicionais das

espécies organicas e inorganicas, do COD e do COT nas amostras permitirdo

confirmar se houve mineralizagao do pesticida e qual sua extenséo.

Propostas para trabalhos futuros:

Estudo do aprimoramento do sistema utilizando POA assistido por
microondas através do controle dos fatores que promovam a sua nao
conformidade em processos oxidativos;

Producédo e avaliagdo fotocatalitica de novas pastilhas sinterizadas de
TiO2 dopadas com Fe(ll) ou Zn(ll);

Realizacdo de experimentos que investiguem a variacdo de outros
parametros experimentais, como temperatura, quantidade de lampadas
UV sem eletrodos, quantidade de fotocatalisador e volume de amostra
no tratamento de pesticidas;

Estudos de cinética de degradacao de pesticidas em solugbes mono e
multicomponentes;

Estudo da identificagdo e quantificacdo dos subprodutos de degradacao
de pesticidas através de analises de COT e cromatografia i6bnica em

conjunto com as técnicas de HPLC e LC-MS.
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