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DEGRADATION OF PADRON® BY PHOTOCHEMICAL PROCESSES USING ARTIFICIAL AND SUNLIGHT RADIATION.
Destruction of Padron® (dye and picloram) was evaluated using a photoreactor and a solar reactor. Photolysis was observed using
only a germicide lamp (GL). Black light (BL) and H,O, (172 mmol L") promoted a conversion of 49% and 6% of dye and picloram,
respectively. Photocatalytic processes were more efficient using TiO,/GL (96%-dye; 60%-picloram) than TiO,/BL (44%-dye; 40%-
picloram). Photolysis using sunlight was not observed during Padron® recirculation in the reactor constructed with four borosilicate
tubes. Meanwhile, adding H,O, resulted in 12% conversion of dissolved organic compounds. Finally, the most efficient mineralization
(60%) was obtained using the Fenton reaction ( H,0,-176 mmol L"'; FeSO,x6H,0-90 mmol L") and sunlight.

Keywords: pesticides; advanced process oxidation; sunlight.

INTRODUCAO

O avanco tecnolégico experimentado a partir da Segunda Guerra
Mundial resultou em maior producdo industrial e impulsionou a
economia e a ciéncia. As conseqiiéncias dessa revolucio tecnoldgica
também foram observadas na agricultura. Muitos produtos quimi-
cos, a maioria deles sintéticos, conhecidos como pesticidas, defen-
sivos agricolas e mais recentemente chamados de agroquimicos’,
foram desenvolvidos e aplicados nas lavouras para controlar as pra-
gas e doencgas que diminufam a produ¢@o e aumentavam seus cus-
tos??. Atualmente, sdo produzidos novos pesticidas para aplicagdes
especificas no campo visando, principalmente, a sua rdpida decom-
posicao. No Brasil, hd no comércio mais de 300 principios ativos e
1200 formulacdes de defensivos agricolas.

Diante deste cendrio, 0 meio ambiente tem sofrido sérias con-
seqiiéncias do uso indiscriminado de agroquimicos. Os corpos aqué-
ticos proximos as dreas de plantacdo sdo contaminados através do
escoamento superficial. A percolacdo de residuos de pesticidas no
solo tem atingido também os lencdis fredticos, diminuindo a qua-
lidade dessas dguas®.

Os efluentes das industrias de fabricagdo de pesticidas tam-
bém sdo responsdveis pela contaminacdo ambiental. A concentra-
¢do de pesticidas em efluentes provenientes da agricultura é da
ordem de 10 pg L' de carbono orgénico total (COT), jd o das in-
dustrias que fabricam os pesticidas chega a 1000 mg L' de COT.
Mesmo os frascos contendo pequenas quantidades de residuos de
pesticidas, quando retornam as empresas para serem reciclados,
geram um efluente da dgua de lavagem da ordem de 10 a 100 mg
L' de COT, que também deve ser tratado®”.

Os efluentes industriais apresentam normalmente concentra-
¢des acima do permitido pela legislacdo vigente (nivel de ppm) e
alta toxicidade para tratamentos bioldgicos, sendo de dificil trata-
mento®. A necessidade de diminuir o impacto que estes compostos
causam no meio ambiente tem sido o fator motivador de vérios
grupos de pesquisa para a busca de métodos eficazes de degrada-
¢do dos agroquimicos’!®. Os processos alternativos que tém sido
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desenvolvidos para tratar os efluentes contendo pesticidas sdo ba-
seados na utilizagdo de processos oxidativos avangados (POA). Estes
processos t€m sido utilizados tanto para mineralizar diretamente
os poluentes ou para degradd-los em moléculas de mais fécil de-
gradacdo biolégica®. A produgdo de radicais hidroxila, como forte
oxidante para degradagdo dos poluentes, pode ocorrer tanto na pre-
senga de catalisadores como ferro e TiO,, sendo a luz, neste dltimo
caso, imprescindivel para geragdo do mesmo. Processos com luz e
oxidantes como o perdxido de hidrogénio e o0zonio também sdo
utilizados para produzir *OH. Para tratamento de dguas contendo
pesticidas, os trabalhos utilizam na maioria dos casos 0s processos
de Foto-Fenton e H,0O, com diferentes fontes de ferro®''. A
fotocatdlise heterogénea com TiO, tem sido pouco utilizada em
fase aquosa devido a dificuldade de separar o catalisador em sus-
pensdo da solugdo apds o tratamento, requerendo tecnologias efici-
entes de fixagdo do catalisador em um suporte. No entanto, os tra-
balhos realizados na Plataforma de Almeria-Espanha t€ém apresen-
tado resultados de 100% de degradagdo dos pesticidas alachlor,
triazina e diuron'* utilizando o catalisador em suspenséo e reatores
solares. No entanto, os autores deste traballho ndo observaram a
total mineralizagdo dos pesticidas estudados, embora o valor de
COT tenha diminuido significativamente'®.

Este trabalho teve como proposta a aplicagdo de varios POA
assistidos pela luz para descontaminar dgua contendo residuo do
pesticida formulado Padron® através da utilizagdo de reatores com
luz artificial e solar.

A escolha do pesticida

Em um trabalho de campo realizado no ano de 2003, no
Assentamento de Trabalhadores Rurais Zumbi, Campos dos
Goytacazes, RJ, cujo objetivo era fazer o levantamento dos princi-
pais pesticidas utilizados nas lavouras da regido, encontrou-se um
grande nimero de embalagens do herbicida Padron®. ApGs subme-
ter as embalagens a quatros lavagens com 2 L de dgua desionizada
cada, os resultados de carbono orgénico total dessas dguas residudrias
foram: 1* 897,6; 2* 122,8, 3% 49,6 e 4* 40,0 mg L' em COT. Analisan-
do-se a agua residual da triplice lavagem das embalagens coletadas,
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verificou-se que a quantidade de herbicida residual apds a terceira
lavagem foi da ordem de 7 mg L' para o principio ativo. Trabalhos
realizados no Norte Fluminense demonstram que o descarte de
embalagem nio € realizado de acordo com a legislagdo, pode ser
um problema de satde publica e vir a contaminar rios e lagos'.

Padron® é o nome comercial do herbicida formulado,
comercializado pela indudstria Dow Agrosciences, cujo principio ativo
¢é o Picloram. Sua formulac@o € constituida por (4cido 4-amino-3,5,6-
tricloropicolinico- Picloram) (240 g/L), sal de trietanolamina do
Picloram (388 g/L); 4gua e outros ingredientes inertes (926 g/L)
ndo discriminados pelo fabricante. Este produto possui ainda em
seus ingredientes ndo discriminados, um corante de cor violeta que
foi identificado como violeta genciana. A estrutura molecular do
pesticida Picloram e deste corante estd representada na Figura 1. O
Padron® é um herbicida seletivo utilizado no controle de plantas
concorrentes também conhecidas como ervas daninhas, principal-
mente das espécies arranha-gato (Acacia Plumosa), cipé-cambira
(Arrabidea sp.), espinho-agulha (Barnadesia rosea) e pata-de-vaca
(Bauhinia variegata)'®". O principio ativo deste pesticida € soli-
vel em dgua e apresenta-se como uma microemulsdo, liberando-o
com a umidade do solo™®. O Padron® possui classificagdo toxicolégica
III (faixa azul), sendo considerado medianamente toxico e persis-
tente e classificacdo ambiental II, ou seja, muito perigoso's, sendo
altamente persistente no meio ambiente, e sua meia vida no campo
é de 90 dias, variando de 20 a 300 dias'". Este pesticida faz parte de
um grupo de pesticidas cujo uso foi proibido pela Comunidade Eu-
ropéia devido a sua toxicidade'. Sendo assim, este pesticida co-
mercial foi escolhido devido a toxicidade de seu principio ativo e a
presenca do corante, que além de ter toxicidade apresenta forte co-
loracdo; segundo a Resolucdo do Conama 357, substincias que
comuniquem cor ou odor as dguas doces devem estar virtualmente
ausentes.
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Figura 1. Estrutura quimica do Picloram (A) e do corante violeta genciana (B)

PARTE EXPERIMENTAL

Reatores tubulares e experimentos de degradacao do
pesticida Padron® utilizando luz artificial

Todos os experimentos utilizando os reatores tubulares foram
realizados com a agua obtida apds a quarta lavagem da embalagem
do pesticida Padron® (40,0 mg L' de COT) com uma concentragdo
do ingrediente ativo de 5,90 mg L'. Os ensaios utilizaram luz artifi-
cial, onde foram usados dois reatores tubulares de vidro, um com a
superficie interna recoberta com uma camada imobilizada de TiO,
(catalisador) e outro com a superficie interna livre. Os fotoreatores
tubulares foram construidos com um cilindro de vidro de 43 cm de
comprimento e 3,5 cm de didmetro interno. No seu interior foi adap-
tada uma ldmpada que acompanha toda a extenséo do reator®' (Figu-
ra 2). O volume util do reator foi de 0,202 L. Foram utilizadas duas
lampadas diferentes: uma lampada negra de 15W (BLB - Ecolume-

Degradagio do pesticida Padron® por processos fotoquimicos 1831

radiacdo mdxima em 365 nm) e uma lampada germicida de 15 W
(ZW- Ecolume - maximos de emissdao em 254 e 365 nm).

Entrada de ar

Figura 2. Esquema experimental utilizado para fotodegradagdo de pesticida.
(A — Reator tubular; B — Entrada de ar; C — Bomba peristdltica; D —
Reservatorio da solugdo a ser tratada; E — Placa de agitagdo)

Para os experimentos de fotocatdlise heterogénea, o catalisador
(TiO,) foi adsorvido nas paredes internas do reator utilizando uma
solugdo coloidal feita com isopropéxido de titanio e isopropanol livre
de 4gua e, em seguida, a aplicacdo de uma tinta feita de uma mistura
de TiO, P25 da Degussa e acetilcetona, conforme descrito por Teixeira".
Para adsor¢do do catalisador na supertficie do vidro foram preparadas
duas solugdes: (1) isopropdxido de titdnio 97% (Aldrich) em 2-propanol
P.A. (Vetec) uma razao 1:3 (v:v) e (2) foram misturados em um
almofariz 12 g de TiO,, 4 mL de 4gua deionizada e 0,4 mL de
acetilacetona P.A. (Vetec). Estes reagentes foram misturados até ob-
tencdo de uma pasta homogénea e, em seguida, foram adicionados 25
mL de dgua deionizada e 0,2 mL de Triton® X-100.

Ap0s o preparo dessas solugdes, prosseguiu-se a aplicagio da
solucdo (1) na superficie do vidro. Para isso, utilizou-se um bastao
de vidro com a ponta revestida de 1a de vidro. Apés seco ao ar, o
reator foi levado para mufla a 450 °C por 30 min. Este procedi-
mento foi repetido mais de uma vez. Em seguida, a solugdo (2) foi
aplicada com o mesmo procedimento aplicado para a solucéo (1). O
peroxido de hidrogénio utilizado nos experimentos foi a partir de
uma solucdo comercial Hyprox® 500 da Degussa (50% de H,0, em
solu¢@o aquosa).

Os experimentos foram realizados com a recirculagdo da solu-
¢do a partir de um reservatério de 0,5 L (Figura 2) e entrada de ar
no reator com uma vazdo de 1270 mL min™'. A entrada de ar foi
realizada para provocar turbuléncia dentro do reator, aumentando
a homogeneizagdo e evitando a formagdo de um fluxo laminar do
efluente no reator. O borbulhamento de ar também teve como obje-
tivo o abastecimento de oxigénio dissolvido, aumentando a efici-
éncia do processo de degradagdo.

Os experimentos neste reator foram realizados com diferentes
variagdes: 1- apenas lampada negra; 2- apenas lampada germicida;
3- H,0,/lampada negra; 4- H,0,/lampada germicida; 5- TiO, su-
portado/ lampada negra; 6- TiO, suportado/lampada germicida/pH
4,0; 7-TiO, suportado/H,O,/lampada germicida; 8- TiO, suporta-
do/H,0O,/lampada germicida/pH 4,0. A concentragdo de H,O, utili-
zada nos experimentos foi de 176 mmol L.

Reator solar e fotodegradacio do pesticida Padron®

O reator solar foi construido no préprio Laboratério de Ciénci-
as Quimicas da UENF sobre uma base movel feita em madeira e
uma plataforma refletora de aluminio polido onde estdo suporta-
dos 4 tubos de borossilicato (absor¢do de irradiacdo abaixo de
350 nm) de 1 m de comprimento, 4,0 cm de d.i. e 4,5 cm de d.e.,
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conectados entre si. Para a plataforma refletora foi utilizada uma
telha de aluminio 1,20 m de comprimento X 0,9 m de largura (Figu-
ra 3). Através das canaletas concavas da telha de aluminio, a luz
solar que atinge o reator foi concentrada com o objetivo de aumen-
tar a drea irradiada nos tubos e conferir melhor aproveitamento dos
foténs (Figura 3). Os tubos ficaram a uma altura (h) de 2 cm do
refletor. A circulacdo da solucdo dentro do reator foi feita através de
uma bomba peristdltica Stanner modelo 170MD5 de dois canais. A
bomba, em vazdo médxima de 475 mL min!, conferiu ao reator um
tempo de reteng@o de 14,3 min. O volume total do reator foi de
6,435 L. A solugdo a ser degradada foi estocada em um frasco de
polietileno com capacidade total de 20 L protegido da acdo da luz.
Cada experimento foi realizado utilizando uma solu¢do com con-
centragdo inicial de 50 mg L' de COT realizada a partir da dilui¢do
do pesticida formulado Padron®.

Figura 3. Reator solar tubular com sistema de recirculagdo do efluente

Os experimentos foram realizados na cidade de Campos dos
Goytacazes (Latitude 21°75° Sul e Longitude 41°30° Oeste). Os
dados de radiagdo solar incidente e a temperatura média do dia
utilizados nesse trabalho foram coletados na Estacdo Experimental
da Pesagro-RJ através do uso de um radiémetro universal
Pyronometer CM 11 nimero7,1415,01,000 da Adolf Thies Gmnb e
Co.Kg. A radiag@o solar incidente sobre o reator no momento dos
experimentos foi mensurada com o uso de um Radidmetro solar
modelo 60648 da Cole Palmer (A =365nm). Com o uso do radidmetro
pode-se também escolher a melhor orientacdo cartogréfica de
posicionamento do reator pela escolha da posi¢do que apresenta
maior recepcio de fétons. A intensidade média de radiagdo medida
na faixa de 0,305 a 2,8 wm foi de 193 W m™. Os ensaios realizados
foram: 1-Fotdlise (recirculagéo da solugdo de Padron® no reator e
exposi¢do ao sol); 2-Hidrdlise (recirculagdo da solugéo de Padron®
no reator protegido da luz com um tecido preto); 3- H,0,/Luz solar;
4S- H,0,/Fe** (pH 3,0) sem luz (Reagdo de Fenton); 5- H,0 /Fe**
(pH 3,0)/Luz solar (Reagdo de Foto-Fenton) e 6- H,0,/Fe’* (pH
3,0)/Luz solar. A concentragdo de H,O, utilizada nos experimentos
foi de 176 mmol L' e 90 mmol L de FeSO,x6H,0 (Synth).

Métodos analiticos

Para monitorar os processos de degradacdo do picloram foram
realizadas andlises de carbono orgéinico total (COT) e andlises por
espectrofotometria de absor¢do no UV-Vis nas solugdes antes e du-
rante o experimento. As determinagdes de COT foram feitas utili-
zando um aparelho TOC-5000 Shimadzu. A degradacdo do corante e
o do picloram foi monitorada por um espectrofotometro de UV-visi-
vel da Shimadzu (Modelo UV 1601 PC) através do decréscimo da
absorbancia do corante em 580 nm e de picloram em 222 nm. A
determinagdo da concentragdo de principio ativo do Padron® foi feita
através de uma curva analitica de picloram p.a. (Aldrich) para as
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seguintes concentragdes dos padrdes: 0,5, 1,2, 5 e 10 mg L. A solu-
¢do, obtida na terceira lavagem das embalagens, foi analisada, apds
dilui¢do, demonstrando uma concentragio de 7,84 mg L' de picloram,
sendo esta a concentragd@o inicial usada para o principio ativo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Aplicacao de POA com fonte de irradiacio artificial na
degradacédo de Padron®

Nos ensaios realizados para verificar a fotdlise do pesticida com
a lampada germicida observou-se que esta promoveu a degradacio
de 69% do corante e 73% do pesticida ap6s 60 min de experimento.
Quando foi utilizada a lampada negra foi observada apenas uma maior
solubilizaciio dos compostos na solugio devido ao aumento de tem-
peratura, nao havendo nenhuma degradac¢do do corante e do pesticida.
A alta fotdlise promovida pela lampada germicida explica-se pela
emissdo de radiagdo mais energética que a lampada negra. Além dis-
so, a lampada germicida (2,9.10™ fotons/s) gera 5 vezes mais fétons
que a lampada negra (5,9.10" foténs/s)*.

Resultados similares foram encontrados por Lee e colaborado-
res® estudando a degradacdo de uma solugdo de 50 mg L' de
picloram em um reator anular, usando uma lampada UV-C, a qual
apresenta espectro semelhante ao da luz germicida. Os autores
observaram as melhores taxas de fotélise, degradando completa-
mente a molécula-alvo, em 45 min*. O contrério ocorreu quando
utilizaram uma lampada UV-A (comprimentos de onda entre 315 e
400 nm), obtendo uma degrada¢io de 86% somente apés 10 h de
recirculagdo.

Associando-se a fotélise com o emprego de peréxido de hidro-
génio como oxidante observou-se que o processo H O, /lampada
germicida degradou 75% do pesticida e 80% do corante em 60 min
(Figura 4), ndo apresentando um aumento significativo na degra-
dag@o com a associagdo do oxidante. O sistema H,0,/lampada ne-
gra apresentou baixa degradagdo do pesticida (5,8%) e também do
corante (49%) quando comparado ao sistema com lampada
germicida. Nesse processo observou-se também a formagdo de um
subproduto que apresentou forte coloracdo cinza, prejudicando a
absorcdo de foténs pelo H,O,. A formagao do radical hidroxila pela
fotdlise do H,O, ocorre quando esse composto recebe um féton e
ocorre uma clivagem homolitica da ligagdo O-O do peréxido, ge-
rando dois radicais hidroxilas, espécie quimica responsavel pela
oxidagdo do efluente*. A produgio destes radicais pode estar ocor-
rendo em baixa intensidade, o que justificaria o pequeno incre-
mento de degradac@o ocorrido com a adi¢do do oxidante. Este fato
também explica a baixa degradagio utilizando-se uma lampada que
emite em menor energia (lampada negra).

Os experimentos de fotocatélise heterogénea apresentaram me-
lhores resultados no processo utilizando a lampada germicida, sendo
a taxa de degradacgdo do corante de 96% e para o picloram de 60%. A
lampada germicida € eficiente para excitar os elétrons das particulas
de TiO, e formar o par elétron-lacuna responsavel pela formagao de
radicais hidroxilas e sitios de oxida¢do que resultam na degradagio
dos compostos poluentes. Também nesse ensaio, ocorre o aumento da
taxa de degradagio devido ao processo de fotdlise como descrito an-
teriormente. Rahman e colaboradores® estudaram a degradagdo de
uma solucdo de 120 mg L' de picloram em um sistema fotoirradiado
com uma lampada de mercurio de 125 W de média pressdo. O siste-
ma contendo TiO, apresentou uma degradagdo de 70% do composto
em 50 min de irradia¢do, enquanto na auséncia do catalisador este
sistema degradou apenas 10% da concentragdo inicial®.

Comparando com o sistema H,0, /ldmpada germicida, observa-
se que a adigdo do TiO, torna o sistema mais eficiente com um



Vol. 30, No. 8

1,24 . A
-— —  ——n
e 1,0 x A, —
c
N 0,8 ®:
N ’ x
N L 2
~—
§ os \1 + —
§ )
g 04 \ X \
3 4 « + +
< 0,2 \x 2
14 \X\X
0,04 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (min)
1,44 — = ™ B
\-/ \.
1,2
E 101
§ ’\‘
0,8
g A— \
> 0,64 \o A Q’
§ *\0 4
< 044 T~ e
8 ;\*\*\o
0.2 \i;*§+
0,0

10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (min.)
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aumento na degradagdo do corante (96%), no entanto, a degrada-
¢30 do picloram ndo aumentou. Este fato pode ser atribuido a com-
peti¢do dos dois compostos aos sitios ativos do TiO,, ja que nos
processos fotocataliticos a adsor¢do do composto a ser destruido ¢
de fundamental importancia®.

A combinagdo de H,0, com a fotocatdlise heterogénea aumenta
o poder de oxidacdo do sistema, uma vez que o peréxido atua degra-
dando os subprodutos que adsorveram na superficie do catalisador,
liberando esses sitios reacionais e aumentando a taxa de degradagdo
dos contaminantes. Além disso, 0 H O, € normalmente utilizado em
processos fotocataliticos como aceptor de elétrons para evitar a
recombinagdo do par elétron/lacuna®-*®. Concomitantemente, como
foi discutido anteriormente, apenas H,O, e luz produzem radicais
hidroxilas e atuam sinergicamente na degradacdo dos compostos.
Neste caso, a degradacdo do principio ativo foi de 86%, ou seja,
maior que no sistema com auséncia de H,O,. Por outro lado, em
alguns casos o H,0O, também pode competir com 0 composto organi-
co pelos sitios de adsor¢dio no fotocatalisador. Este processo acarre-
ta uma diminui¢@o da atividade catalitica do TiO, e, conseqiiente-
mente, na diminuicdo da cinética reacional®.

Quando a lampada germicida ¢ substituida por uma lampada
negra, na fotocatdlise, o processo de fotdlise do pesticida e do
corante ocorre a uma taxa muito inferior ao sistema TiO,/Lampada
germicida, sendo a sua baixa degradagdo atribuida apenas a ativi-
dade fotocatalitica do TiO, excitado pela fonte de irradiagdo. A
lampada de luz negra, além de ser menos energética, apresenta
baixa emissdo de fotons e, conseqiientemente, menor eficiéncia em
promover a excitacdo dos elétrons do semicondutor, o que se reflete
em uma menor taxa de degradacdo do pesticida (44%) e do corante
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(40%), comparado ao sistema com lampada germicida. Lee e cola-
boradores também observaram uma menor taxa de degradacéio quan-
do substituiram a fonte de luz no seu sistema para uma lampada
UV-A, mais semelhante a luz negra®.

Na tentativa de aumentar a degradacio do efluente realizou-se
um ensaio utilizando a fotocatdlise heterogénea com H,0, em meio
4cido, uma vez que o peréxido de hidrogénio € mais estdvel em meio
4cido. No entanto, o que se observou foi uma diminuicdo da eficién-
cia do processo em rela¢do ao que foi conduzido em meio neutro.
Com a acidificagdo do meio reacional, 76% do principio ativo foi
degradado, (meio neutro - 86%). Essa diferenca pode estar relacio-
nada com a maior estabilidade dos poluentes em meio acido, embo-
ra este processo ndo tenha sido investigado neste trabalho.

A Figura 4 mostra a relagdo entre Absorbéncia/Aborbancia,
para cada tempo de rea¢do onde foram coletadas as amostras. Ob-
serva-se que a cinética de degradag@o € mais rdpida nos processos
fotoassistidos pela lampada germicida.

Reator solar para a degradaciao de Padron®

O primeiro experimento testou a degradacdo do pesticida sem
luz solar com um anteparo sobre o reator, submetendo o sistema a
mesma variagdo de temperatura que seriam efetuados os outros
experimentos, com o objetivo de diferenciar a possivel degradacio
sem luz. A temperatura do sistema quando exposto a radiagdo no
més de junho variou de 28 para 38 °C. Durante este experimento
observou-se através do espectro UV que ocorreu um aumento na
absorcao referente ao comprimento de onda do principio ativo, ou
seja, uma solubilizagdo maior do composto para o meio, nio ha-
vendo decomposic¢do por efeito de hidrdlise, mesmo com o au-
mento de temperatura. O pesticida Padron® apresenta-se como uma
microemulsdo, quando a temperatura da solucdo aumenta durante
o experimento, ocorre uma maior solubilizacdo. Na Figura 5 foi
possivel observar também que houve um aumento do teor de COT
na solucdo contendo o pesticida, sem irradiacéo.
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Figura 5. Mineralizagdo de carbono organico total do Padron® utilizando
reator solar em diferentes condi¢oes: M hidrdlise; ® fotdlise; A H,0 /luz
solar; V¥ reagdo de Fenton; & Foto-Fenton

O teste de fotdlise do pesticida, através da recirculagdo da solugdo
no reator durante exposi¢do a luz solar mostrou que nessas condig¢des
experimentais também ndo houve decomposi¢ao do pesticida e os com-
ponentes da formulag¢@o por acdo apenas da luz. Os dados de COT
apresentados na Figura 5, também mostram uma maior solubilizagdo
do carbono orgénico dissolvido na solu¢do como ocorrido nos sistemas
sem luz, mas com variacdo positiva de temperatura. Neste caso, por-
tanto, pode-se observar que a irradiagiio néo tem efeito sobre a degra-
dacdo da formulag@o deste pesticida durante o perfodo de exposicdo.
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Com a aplicagdo de POA através da adi¢do de H,O, (176 mmol/
L) no meio reacional e irradiaciio solar observou-se pouca alteracido
na quantidade carbono organico total (12% de conversdo). Por outro
lado, houve algumas mudangas no espectro UV-Vis da solucdo sub-
metida ao tratamento. No final do experimento foi possivel verificar
forte absorcdo na faixa de 250 nm, mostrando a formacio de
subprodutos da degradac@o dos compostos alvos e mineralizagio in-
completa dos compostos submetidos a degradacdio. A molécula de
peréxido de hidrogénio precisa ser irradiada com energia suficiente
para promover a quebra da ligagdo O-O cuja energia € de 158 kJ/mol.
Para que isso ocorra, o féton necessita ter um comprimento de onda
inferior a 300 nm. No entanto, o vidro de borossilicato absorve abai-
xo0 de 350 nm. Assim, a solugdo ficou impedida de receber a radiagio
e gerar os radicais hidroxila, que seriam responsdveis em promover a
oxidagdo dos compostos. Atribuiu-se entdo a geracdo de intermedid-
rios de reac@o a capacidade de oxidag¢@o do préprio perdxido de hi-
drogénio (1,8 V) que, em relagdo ao radical hidroxila (2,8 V), apre-
senta baixa capacidade de oxidagéo®.

O experimento com o Reagente de Fenton (H,0,/Fe*?) foi con-
duzido a pH 2,8, conforme sugerido em vdrios trabalhos*2. Zhao e
colaboradores® propdem que o sistema nessa faixa de pH apresenta
maior estabilidade, pois o H,0, fica solvatado pelo fon H,O*. Esse
fon torna o H,O, eletronicamente mais estdvel e reduz a formagéo do
complexo com o ferro, atribuindo ao sistema uma cinética de degra-
dac@o mais lenta. Isso evita que todo peréxido seja consumido nos
primeiros momentos de reacdo e proporcione a formagdo de inter-
medidrios por decréscimo do poder oxidante da solugdo. Pela andli-
se de COT da solucdo observa-se que o sistema degradou 42% do
carbono organico presente na solugdo inicial, mostrando o efeito
catalisador do ferro no meio reacional (sistema H,0,/Luz solar. —
12% de degradag¢@o de COT). Embora a degradacdo de COT tenha
sido baixa, o principio ativo foi degradado parcialmente a um com-
posto intermedidrio, o qual ndo foi identificado. A Figura 5 apresen-
ta a comparacio das taxas de COT/COT, dos experimentos realiza-
dos utilizando o reator solar. Observa-se que a introducdo de luz
solar ao sistema foto-Fenton aumenta o processo de degradacdo do
sistema. A partir de 30 min de reacdo até 180 min (3 h), esse experi-
mento apresentou uma degradac@o da carga organica, refletindo em
uma degradacdo de 60%.

Neste ultimo experimento foi realizado um teste de recu-
peracdo do ferro. Para tanto, aumentou-se o pH da solucéo para 12.
Em meio basico, o ferro sofre hidrdlise, formando o Fe(OH),. Apés
10 min efetuou-se a filtragem a vdcuo desse composto e pesou-se.
Esse simples procedimento revelou que 80% do ferro pode ser re-
cuperado neste experimento, sendo que o restante pode ter ficado
retido no reator ou reservatorio durante a recirculagdo.

CONCLUSAO

Através deste trabalho, pode-se analisar a eficiéncia dos Pro-
cessos Oxidativos Avangados (POA) na destrui¢do de efluentes
contendo residuos de pesticidas em formulacdes comerciais.
Efluentes contendo residuos de pesticidas sdo potencialmente t6-
xicos e precisam ser degradados porque se lancados no meio ambi-
ente podem alterar quimica e biologicamente os corpos receptores.

Neste trabalho ficou evidenciado que a fotdlise do pesticida
com lampada germicida € eficiente para remog¢do do contaminante
do efluente (73% de degradacdo) e a associa¢do da Fotocatdlise

Quim. Nova

Heterogénea com o uso de H,0, e esta mesma fonte de irradiagdao
aumenta a taxa de degradagio (86%) do picloram e torna o proces-
so de degradagdo mais rdpido.

Nos ensaios realizados com Foto-Fenton e luz solar observou-
se uma boa degradacdo do efluente (60%) indicando que o uso da
energia solar para tratamento de efluentes contendo pesticidas por
POA ¢ uma metodologia simples que elimina com eficiéncia o
poluente do meio e pode apresentar custos diminuidos devido a
substituicdo das lampadas artificiais pela luz solar.
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