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SIMBOLOGIA

ABNT — Associacdo Brasileira de Normas Técnicas

APCI - Ionizag¢do Quimica a Pressdo Atmosférica (Atmospheric Pressure Chemical lonization)

(¥) — modo de ionizagdo positiva e/ou negativa

CBZ — carbamazepina

CETESB — Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental

CID - Dissociagao Induzida por Colisdo (Colision Induced Dissociation)

CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente

CP — composto

DBOs — demanda bioquimica de oxigénio

DIN - Instituto Aleméo de Padronizagdo (Deutsches Institut fiir Normung)

DQO — demanda quimica de oxigénio

DQO/DBOs — razdo indicativa de biodegradabilidade

ECsy — concentragdo estimada para imobilizar 50% de Daphnia magna

ECsj (24 h) — concentragdo estimada para imobilizar 50% de Daphnia magna apds 24 h de exposicédo
ECs (48 h) — concentragéo estimada para imobilizar 50% de Daphnia magna apds 48 h de exposicdo
FATMA — Fundagdo do Meio Ambiente

FD - fator de dilui¢do para Daphnia magna

HCD - Dissociag@o Colisional por Energia Superior (Heated Capillary Dissociation)

IBAMA - Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis

IMZ — imazalil

ISO — Organizagdo Internacional para Padronizagdo (International Organization for Standardization)
LC — Cromatografia Liquida (Liquid Chromatography)

LC/MS — Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de Massas (Liquid Chromatography coupled

to Mass Spectrometry)

LC/MS" — Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de Massas Tandem (Liquid Chromatography
coupled to Tandem-Mass Spectrometry)

m/z — razdo entra a massa ¢ a carga de um ion

MS — espectrometria de massas (Mass Spectrometry)
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MS" — espectrometria de massas tandem (Tandem-Mass Spectrometry)
NDIR - detec¢do ndo-dispersiva com infra-vermelho (Nondispersive Infrared Sensor)
NTU - unidade nefelométrica de turbidez (Nephelometric Turbidity Units)

OECD - Organizagao para Co-operacao Econdmica e Desenvolvimento (Organisation for Economic Co-
operation and Development)

*OH - radical hidroxilo

pH — potencial hidrogenidénico

POA — processo de oxidacdo avangada

POP - poluente organico persistente

RDBE — duplas ligagdes e anéis equivalentes (Ring and Double-Bond Equivalents)
RT — tempo de retengdo (Retention Time)

SPE — extra¢do em fase solida (Solid Phase Extraction)

STD — solidos totais dissolvidos

t-BuOH - tert-butanol

TIC — cromatograma de ions totais (Total lon Chromatogram)

TN — nitrogénio total (Total Nitrogen)

TOC — carbono orgéanico total (Total Organic Carbon)

USEPA — Agéncia de Prote¢do Ambiental dos EUA (United States Environmental Protection Agency)

UV —ultravioleta

Ccg; — concentra¢do de carbamazepina a um tempo t
C,mz — concentragdo de imazalil a um tempo t

Co, — concentragio de 0z6nio a um tempo t
C, ,0, —concentragdo de peréxido de hidrogénio a um tempo t

Coy — concentragdo de radicais hidroxilo a um tempo t

CP _ concentragdo de um determinado composto a um tempo t

0 o .
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CO ~ e s . .

mz — concentragdo inicial de imazalil

0 o A
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0
CP _ concentragdo inicial de um determinado composto

kCBZ — constante cinética global da taxa de desaparecimento da carbamazepina
K,y — constante cinética global da taxa de desaparecimento do imazalil
ko3 vz — constante cinética global da taxa de desaparecimento do 0zdnio para o imazalil

ko3 cgz — constante cinética global da taxa de desaparecimento do 0zonio para a carbamazepina

Koy — constante da taxa de reagdo

Z .5, —razio estequiométrica para reagdo entre carbamazepina e 0zonio
Z,vz —razio estequiométrica para reagdo entre imazalil e 0zonio

vz —taxa de reagdo do imazalil

t — tempo

o, — ordem da reagdo com relagdo ao oxidante
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RESUMO

Os efluentes gerados nos mais diversos segmentos de industrias contém uma
série de compostos organicos e, dentre eles, substancias quimicas altamente perigosas,
os chamados compostos persistentes de dificil degradagdo, também conhecidos como
recalcitrantes, altamente prejudiciais ao meio-ambiente e que apresentam elevada
toxicidade e bioacumulagdo. Esses compostos ndo sdo degradados nos sistemas de
tratamento biologico normalmente aplicados nas industrias, o que faz com que seja de
fundamental importincia que as industrias busquem formas de melhorar a qualidade de
seus efluentes por meio de modificagdes no processo ou nos sistemas de tratamento
utilizados. Os processos de oxidacdo quimica e oxidagdo avangada tém se destacado
como forte alternativa para o tratamento desses efluentes que contém compostos
persistentes.

No presente trabalho, o efluente de estudo foi originario de um incubatdrio de
aves e contém uma série de compostos persistentes. Numa primeira etapa, o efluente foi
caracterizado e submetido a diferentes tipos de tratamento fisico-quimicos, como a
coagulacdo-floculagdo, Fenton, foto-Fenton e foto-peroxidacdo. Dentre os processos
investigados, o tratamento do efluente pelo processo foto-Fenton foi o que se mostrou
mais adequado, resultando nas melhores eficiéncias de remocao de matéria organica, de
aproximadamente 92% DQO.

Posteriormente, o efluente foi submetido a andlises de cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massas (LC/MS), onde a presenca de compostos
persistentes foi investigada. Dentre os compostos detectados, confirmou-se a presenga
no efluente de um composto organoclorado, o pesticida imazalil, que é um fungicida
utilizado nas atividades de limpeza da industria, sobre o qual nao ha dados na literatura
relacionados ao seu tratamento e degradacao, sendo, portanto, definido como composto
alvo desta etapa do trabalho. A cinética de degradagdo do pesticida imazalil pelo
processo de oxidacdo avangada, foto-Fenton foi estudada. Paralelamente, investigou-se
o tratamento do imazalil pelo processo de ozonizacdo, em uma faixa de pH
determinada, onde tert-butanol (t-BuOH) foi utilizado como agente seqiiestrante de
radicais hidroxilo, para que se pudesse avaliar a acdo do ataque direto do 0zdnio
molecular sobre o imazalil. Procederam-se, para ambos 0s processos, aos estudos de

investigacdo, detec¢do e identificacdo dos produtos de degradacdo resultantes desses
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processos oxidativos, pelo emprego de LC/MS" (cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas tandem), bem como a avaliagdo da toxicidade causada por
eles. Para cada processo detectou-se a presenca de quatro produtos de degradacdo, antes
desconhecidos, cujas estruturas foram elucidadas. As analises de toxicidade resultaram
em um decréscimo na toxicidade no decorrer de ambos os tratamentos, indicando que os
produtos de degradacdo formados ndo sdo mais toxicos que sua molécula original, o
imazalil.

O presente trabalho resultou em uma importante contribuicdo por apresentar
opcdes de tratamento para efluentes que contém compostos persistentes, € em especial
pelo estudo de degradagdo do pesticida imazalil, composto ndo estudado até entdo e,
identificacdo de produtos de degradacdo originados nesses tratamentos, antes

desconhecidos.
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ABSTRACT

Wastewaters generated in several industrial segments contain a large number of
organic compounds, chemicals substances highly dangerous and non-biodegradable.
Among them are the so-called persistent compounds, also known as recalcitrant, highly
damaging to the environment, presenting high toxicity and bioaccumulation. These
compounds are not degraded in biological treatment systems typically used in
industries. It is vital that the industry seeks ways to improve the quality of its effluent
through changes in treatment systems. Chemical oxidation and advanced oxidation have
been highlighted as strong alternatives for the treatment of wastewater containing
compounds of difficult degradation.

In the present work, the studied wastewater was produced by an incubatory of
birds, and contains several persistent compounds. Firstly the wastewater was submitted
to different types of physical-chemical treatments as coagulation-flocculation, Fenton,
photo-Fenton and photo-peroxidation. The wastewater treatment process by photo-
Fenton reaction was the most appropriate, resulting in better removal efficiency of
organic matter, approximately 92% of COD.

The wastewater was submitted to analysis by liquid chromatography coupled to
mass spectrometry (LC/MS) with the objective of investigating the presence of
persistent compounds. Among the investigated compounds, the presence of an
organochloride, the pesticide imazalil, was confirmed. This is a fungicide used in the
industry for sanitization. There are no reports in the literature related to its treatment and
degradation. Thus, it was the target compound in this stage of work. Studies on the
degradation kinetics of imazalil by photo-Fenton oxidative process were carried out. In
parallel, the imazalil treatment by ozonation process was investigated at a determinated
pH range, where tert-butanol (t-BuOH) was used as an “OH scavenger to secure that the
study was focused only on the direct attack of imazalil by molecular ozone. For both
processes, investigation, detection and identification of by-products were carried out,
applying analytical techniques of LC/MS and LC/MS" (liquid chromatography coupled
to tandem-mass spectrometry). The assessment of the toxicity induced by these
byproducts was also investigated. For each process of oxidative treatment, four
degradation products not yet known were detected and their structures were elucidated.

The toxicity analysis resulted in a decrease of toxicity along the time for both
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treatments, indicating that the by-products were not more toxic that their parent
molecule.

This work achieved an important contribution by presenting options for the
treatment of wastewaters with persistent compounds, in particular for the degradation of
pesticide imazalil, which was not studied before. In addition the identification of

degradation products not yet described was possible.
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1 - INTRODUCAO

Os efluentes gerados nas indistrias dos mais diversos segmentos sdo ricos em
matéria organica, da qual parte ¢ persistente de dificil degradagdo ou recalcitrante, e,
apesar da maioria das industrias possuirem sistemas para tratamento dos efluentes,
muitas vezes esses sistemas ndo sdo capazes de remover os compostos persistentes
presentes, os quais podem se acumular no ambiente ou serem tOXicos aos organismos
aquaticos.

Como a legislagdo ambiental tem se tornado mais restritiva a cada dia, ¢ de
fundamental importincia que as industrias busquem formas de melhorar a qualidade de
seus efluentes por meio de modificagdes no processo ou nos sistemas de tratamento
utilizados.

Os sistemas de tratamento de efluentes mais utilizados nas industrias sdo os
tratamentos biologicos, principalmente lagoas aeradas, processos anaerdbicos e lodos
ativados, que sdo muito eficientes na remog¢do da matéria organica biodegradavel, mas
que apresentam limitagdes para a remog¢do da matéria organica recalcitrante. Devido a
essa limitacdo surgiram novas tecnologias capazes de aumentar a eficiéncia dos atuais
processos de tratamento.

Processos fisico-quimicos e quimicos, como a coagulacdao-floculacdo e a
oxidagdo, sdo processos que podem melhorar os esquemas correntes de tratamento.
Dentre as tecnologias de oxidacdo destacam-se os processos de oxidacdo avangada
(POA), que sdo processos quimicos de tratamento que se baseiam na formacgdo de
espécies quimicas altamente reativas, como o radical hidroxilo ("OH), que é capaz de
oxidar qualquer molécula organica. Os POA’s podem ser utilizados sozinhos ou
combinados com outros tipos de tratamento.

A identificagdo de compostos persistentes nas diversas matrizes ambientais ¢ de
extrema importancia para a avaliagdo da contaminacdo de cada ambiente. Durante o
tratamento por oxidacdo quimica, os poluentes organicos passam por uma série de
oxidacdes e transformagdes espontaneas. Alguns pardmetros convencionais de
qualidade de agua podem ser usados para avaliar a efetividade do processo, como o
carbono organico total (TOC), demanda quimica de oxigénio (DQO), entre outros.
Entretanto, ndo fornecem uma informacdo direta sobre a identidade dos compostos e
dos produtos de degradacdo e a seguranga da agua tratada. Consequentemente, as

analises dos compostos e seus produtos de degradacdo (subprodutos) usando técnicas
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analiticas de cromatografia, como a cromatografia liquida (LC) acoplada com
espectrometria de massas (MS), tém crescido e se tornado um artificio em estudos
recentes (Ternes, 2001; Debska et al., 2004).

Esse trabalho teve como objetivo a aplicagdo de diferentes tipos de tratamentos
quimicos e fisico-quimicos, em um efluente que apresenta uma sériec de compostos
persistentes em sua composi¢do. O trabalho justifica-se, portanto, pela grande e atual
importancia do estudo da degradagdo desse grupo e compostos de dificil degradacao, os

compostos persistentes ou recalcitrantes e, opg¢des para o tratamento desses compostos.

21



2-0OBJETIVO

2.1 — Objetivo principal

Esse trabalho teve como objetivo principal a aplicacdo de diferentes tipos de

tratamentos fisico-quimicos e quimicos em um efluente agroindustrial o qual contém

compostos persistentes.

2.2 — Objetivos especificos

Os objetivos especificos foram:

v

Caracterizar o efluente do incubatoério de aves;
Investigar o processo mais adequado para o tratamento do efluente;

Identificar os compostos persistentes presentes nesse efluente por

técnicas analiticas de LC/MS;
Definir o composto persistente alvo do estudo;

Investigar a formacdo de produtos de degradagdo durante a oxidagdo
do composto alvo, nos processos de ozoniza¢do e foto-Fenton e,

identifica-los pelo emprego de técnicas de LC/MS e LC/MS";

Avaliar a evolucao da toxicidade relativa durante a oxidacdo do
composto alvo por meio dos tratamentos de oxidagdo (foto-Fenton e

0zonizagao);

Investigar a cinética de degradacdo do composto alvo pelos processos

foto-Fenton e ozonizagao.
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Compostos persistentes

Durante décadas de intenso progresso cientifico e tecnoldgico, a humanidade
concentrou sua criatividade e seus esforcos no desenvolvimento e produgdo de novos
compostos quimicos, destinados a satisfazer as necessidades de subsisténcia e de
manutengdo da satde de uma populagdo em crescimento exponencial. As grandes
industrias gastam fortunas na sintese de todos os tipos possiveis de novos compostos
organicos, com o intuito de serem utilizadas como farmacos, plasticos, corantes,
detergentes, inseticidas, etc.

A crescente contaminagdo de sistemas de agua com compostos quimicos
industriais, que sdo langados no meio ambiente, faz com que a poluicdo quimica de
dguas naturais ja tenha se tornado uma grande preocupacdo publica em quase todas as
partes do mundo, pois representa uma série de efeitos desconhecidos a longo prazo
sobre a vida aquatica e na satide humana (Loos et al., 2009).

Existe uma série de compostos organicos, de uso variado, possuindo féormulas
quimicas distintas, que foram agrupados como POP’s (Poluentes Organicos
Persistentes) em fun¢do do conjunto de seus efeitos indesejaveis no meio ambiente e na
saide humana. Os POP’s podem ser definidos como um grupo de substancias quimicas
altamente perigosas e de dificil degradagdo, formadas por compostos quimicos
organicos semelhantes aos seres vivos; apresentam elevada toxicidade e bioacumulagdo
(Zhang et al., 2007). Deste modo tornam-se um perigo para os seres humanos e para o
meio ambiente, podendo ser encontrados até décadas ap6s sua liberagao em diferentes
regides do planeta, pois t€ém capacidade de dispersdao global muito grande, isto ¢€,
migracao de regides quentes para regides frias.

Incubatorios de aves geram efluentes principalmente no processo de lavagem de
equipamentos ¢ utensilios e, portanto, uma série de compostos persistentes pode estar
presente nesse efluente, sejam farmacos fornecidos as aves por meio de ragdes e
excretados por elas através da urina, bem como agentes sanitizantes e pesticidas
utilizados na limpeza e desinfeccdo do ambiente de trabalho, que atingem o efluente

apds seu uso. Esses compostos sdo complexos e geralmente de dificil degradagao.

23



Pesticidas organoclorados, dentre eles o imazalil, sdo tipicos poluentes organicos
persistentes (POP’s), que sdo alvo de preocupag¢do mundial devido a sua persisténcia,
bioacumulagdo, e 0s potenciais impactos negativos sobre o homem e os animais (Zhang
et al., 2007; Guan et al., 2009). Pesticidas tém sido detectados em efluentes desde o ano
de 1950 (Fernandez-Alba et al., 2002). Para proteger o ambiente ¢ controlar a polui¢ao,
agéncias ambientais no Brasil tém estabelecido severas restricdes na qualidade dos
efluentes os quais as industrias sdo permitidas descartar em cursos de agua (Del Nery et
al., 2007).

Como o0s processos biologicos convencionais, aerdbicos e anaerdbicos,
comumente aplicados no tratamento do efluente nos incubatdrios de aves sdo incapazes
de agir como uma barreira eficaz sobre alguns compostos persistentes, ¢ necessario
introduzir tecnologias adicionais de tratamento avangado de efluentes em areas onde um
problema de polui¢do por compostos persistentes tem sido identificado ou é previsto.
Essas tecnologias consistem principalmente de técnicas convencionais de separagdo de
fase, ou métodos que destroem os contaminantes (oxidagdo/redu¢do quimica).
Obviamente, métodos baseados na destrui¢do quimica, quando adequadamente
desenvolvidos, promovem uma completa degradacdo dos poluentes, considerando que
as técnicas fisico-quimicas convencionais como a coagulacdo-floculagao, promovem
somente a separacdo de fase deixando um conseqiiente problema de disposi¢ao final
(Fernandez-Alba et al., 2002). Os processos de oxidacdo avangada (POA’s) t€m
recentemente emergido como uma importante classe de tecnologia para a oxidagdo e
destruicao, em aguas e efluentes, de uma vasta faixa de poluentes organicos persistentes

(Tkehata et al., 2006; Agustina et al., 2005).

3.2 — Tratamento de efluentes

Processos bioldgicos de tratamento de efluentes oferecem geralmente um menor
custo por unidade de volume de efluente tratado ou por kg de DQO removida, e sdo,
portanto, a escolha preferida das industrias para o tratamento de efluentes. Porém,
compostos persistentes ndo sdo biodegradados pelos organismos normalmente presentes
em sistemas bioldgicos de tratamento, sendo entdo, langados nos corpos aquaticos
receptores. Devido ao efeito de acumulagdo, os compostos persistentes podem atingir

concentragdes superiores a dose letal para alguns organismos, como invertebrados e
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peixes, levando a ocorréncia de morte. Além disso, seus efeitos carcinogénicos e
mutagénicos eventualmente podem ser observados em humanos como resultados da
bioacumulagdo ao longo da cadeia alimentar (Almeida et al., 2004). Tal capacidade de
remocao ou destruicdo dos compostos persistentes € apresentada pelos processos fisico-
quimicos e quimicos (Raj e Quen, 2005). A fundamentacao tedrica desses processos
sera abordada de forma sucinta, pois este ¢ um topico que vém sendo discutido em
varios trabalhos desenvolvidos no Laboratéorio de Energia e Meio Ambiente

(LEMA/UFSC).

3.2.1 — Processo de Coagulacéo-Floculacao

Esse processo tem por objetivo aglomerar as impurezas que se encontram em
suspensdo (ou em estado coloidal) e algumas que se encontram dissolvidas, em
particulas maiores que possam ser removidas por decantacdo ou filtragdo. Este
fenomeno de aglomeragao ocorre devido a duas agdes distintas:

1) Uma desestabilizacdo onde, por adicdo de produtos quimicos (coagulantes)
neutralizam-se as forcas elétricas superficiais e anulam as forgas repulsivas
(coagulagdo). Os coagulantes sdo compostos, geralmente de ferro ou aluminio, capazes
de produzir hidréxidos gelatinosos insoluveis e englobar as impurezas.

2) Uma aglomeragao dos coldides neutralizados até¢ a formacao de flocos mais
densos que sedimentam a uma velocidade adequada. Esta aglomeracdo ¢ facilitada pela
agitacdo suave, porém completa, para facilitar o contato dos flocos uns com os outros
sem, contudo, quebra-los. Esta ¢ chamada de floculagao (Cardoso, 2003).

Como agentes coagulantes sdo utilizados sais de aluminio e ferro. As dosagens
dos coagulantes variam em grande escala para maximizar a eficiéncia de remog¢do dos
poluentes, usando doses minimas no pH 6timo (Amuda e Alade, 2006). Atualmente
uma grande preocupacdo tem sido dedicada aos sais de aluminio pelo fato de que a
disposi¢cdo do lodo formado ¢ um sério problema ambiental, j4 que o aluminio ¢ um
elemento toxico para plantas e microrganismos. Os sais de ferro, muito utilizados para o
tratamento de 4gua, reagem de forma a neutralizar cargas negativas dos coloides e
proporcionam a formagdo de hidroxidos insoluveis de ferro. A formacdo de flocos ¢
mais rapida, devido a alta massa molar desse elemento, comparada ao do aluminio.

Assim, os flocos sdo mais densos, ¢ o tempo de sedimentagdo ¢ reduzido
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significativamente (Pavanelli, 2001). Polimeros podem ser utilizados como
coadjuvantes na etapa de floculacdo (Sena, 2005).

A coagulagdo-floculagdo ¢ considerada como um processo de tratamento
primario, e que ndo degrada os compostos, apenas os transfere de fase, e por isso nao
pode ser utilizada como tratamento unico de efluentes que contém compostos
persistentes. O processo de coagulagao-floculagdo, que se encontra descrito em detalhes
em Furlan (2008), tem sido utilizado para o tratamento de 4gua potavel e de efluentes
industriais, tanto como etapa de pré-tratamento como etapa de tratamento tercidrio, em
uma variedade de efluentes industriais, como os provenientes da industria téxtil, do
processamento de carnes e peixes e das industrias de bebidas (Stephenson e Duff, 1996;

Al-Malack et al., 1999; Sena, 2005; Amuda ¢ Amoo, 2007).

3.2.2 — Processos de Oxidacao

Segundo Gogate ¢ Pandit (2004a), as tecnologias de oxidagdo podem ser
classificadas como processos de oxidagao quimica (por exemplo, o uso direto de 0zonio
ou peroxido de hidrogénio) e, processos de oxidacdo avancada — POA’s (por exemplo,
os processos Fenton, foto-Fenton e foto-peroxidacao), e esses processos t€ém um elevado
potencial para degradar, seja parcialmente ou totalmente, compostos persistentes que

nao sao degradados em sistemas biolodgicos de tratamento.

3.2.2.1 — Oz6nio

Muitos métodos de oxidagdo utilizando ozdnio tém sido empregados para a
destrui¢do de poluentes organicos toxicos e persistentes (Gong et al., 2008) devido ao

seu elevado potencial oxidativo (Tabela 1).

Tabela 1 — Potencial de oxidagéo para varios oxidantes (US Peroxide, 2008)

Agente Oxidante Potencial de Oxidacdo (eV)
Flaor 3,00
Radical Hidroxilo ("OH) 2,80
Oz6nio 2,10
Peroxido de Hidrogénio 1,80
Diodxido de Cloro 1,50
Cloro 1,40
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A configuracao triangular da molécula de ozonio forma um angulo de ligagao de
116°49’ entre os trés atomos de oxigénio. A estrutura da molécula pode ser considerada

como hibrida de ressonancia de quatro formas mesémeras, como apresentado na Fig. 1.

) - s 5
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Figura 1 — Estruturas ressonantes da molécula de ozénio (Silva, 2006).

Devido a instabilidade do ozdnio, aproximadamente 3s na fase gasosa, o que
impede sua armazenagem, torna-se necessaria sua geragdo in sSitu. Ozonio pode ser
produzido por trés diferentes técnicas: exposi¢ao do O a luz ultravioleta, eletrélise do
acido perclorico e descarga eletroquimica. Dentre os diferentes processos de produgao
apresentados, o que utiliza descarga elétrica (também conhecido por efeito corona) € o
mais utilizado pela maioria dos ozonizadores comerciais, principalmente pelo fato de se
obter maior taxa de conversdo do oxigénio em 0z6nio. Os recentes avangos nos sistemas
de geragdo de ozonio t€ém diminuido a energia requerida para sua producao, resultando
numa consideravel reducdo nos custos envolvidos para sua aplicacdo, o que vem
tornando a utilizagdo deste processo bastante atrativa (Almeida et al., 2004).

A oxidagdo de compostos organicos e inorganicos durante a ozonizagdo pode
ocorrer via 0zoénio molecular (reacdo direta - predominante em meio acido ou neutro) ou
radical hidroxilo (reacdo indireta - predominante em meio alcalino), embora na pratica
haja contribuicdo dos dois mecanismos (Bollyky e Siler, 1989). A reacdo direta ¢
atribuida a compostos que contém ligagdes do tipo C=C, grupos funcionais especificos
(OH, CHj3, OCHs) e atomos que apresentam densidade de carga negativa (N, P, O ¢ S).
A reagdo indireta ¢ nao seletiva, sendo capaz de promover um ataque a compostos
organicos 10°-10° vezes mais rapido que conhecidos agentes oxidantes, como o H,0, ¢
o proprio Oj;. Entretanto, cada uma das espécies oxidantes assume diferentes graus de
importancia, em func¢do da aplicagdo especifica do ozonio. Enquanto processos de
desinfec¢cdo ocorrem predominantemente via ozonio molecular, processos de oxidagao
podem ocorrer tanto por meio do 0zénio molecular como do radical hidroxilo (Almeida

et al., 2004). A cinética de decomposi¢do do ozonio ¢ geralmente simplificada como
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uma reagdo de primeira ordem com relagdao a concentragao de ozénio (Lopez-Lopez et
al., 2007).

Para que se possa estudar a formagdo de produtos através da reacdo exclusiva
com o ozoOnio molecular, ¢ comum adicionar ao meio reacional um composto capaz de
capturar estes radicais, a fim de remover os radicais hidroxilo das reagdes de oxidagao.
O tert-butanol (t-BuOH) ¢ um dos principais compostos utilizados como seqiiestrante de
radicais (Hoigné e Bader, 1983). A reagcdo do ozonio por via direta ou molecular
representa a acdo direta da molécula de ozonio com outras moléculas organicas ou
inorganicas, ¢ estas reagdes sdo consideradas como muito seletivas (Kunz et al., 2002).

Em escala mundial, o nimero de estagdes de tratamento de agua que utilizam a
ozonizacdo ¢ cada vez maior, ndo s para a realizacdo da desinfec¢do primaria, como
também para a realizagdo de uma ou mais atividades de oxidagdo (Melo-Filho, 2006). A
ozoniza¢do pode ser empregada para diversos fins como desinfec¢do bactericida e
inativacdo viral; remocdo de substancias organicas, tais como materiais humicos,
pesticidas, detergentes e fendis; remogdo de precursores de trihalometanos; auxiliar de
coagulacdo; remocdo de cor, sabor e odor; oxidacdo de ferro e manganés soluveis;

destrui¢do de algas; entre outros.

3.2.2.2 — Perdxido de hidrogénio (H,O;)

Peroxido de Hidrogénio (H,O,) ¢ um forte oxidante e sua aplicagdo no
tratamento de varios poluentes inorganicos e organicos ¢ bem estabelecida. Contudo, o
H,0; sozinho ndo ¢é efetivo em altas concentragdes de certos contaminantes devido as
baixas velocidades de reagdes a razoavel concentragdo de H,O, (Neyens e Baeyens,
2003).

O H,0; pode ser empregado tanto na forma isolada quanto na combinada. A
escolha da metodologia depende das necessidades do processo. A razdo para sua vasta
aplicacdo deve-se ao fato de apresentar seletividade quando tratado sob determinadas
condicdes experimentais. Assim, controlando-se a temperatura, concentracao, tempo de
reac¢do, adicdo ou ndo de catalisadores, o H,O, pode ser utilizado para oxidar um
determinado poluente mesmo na presenca de outro, ou originar diferentes produtos de

oxidagdo para uma mesma espécie oxidavel.
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3.2.2.3 — Radiagao ultravioleta (UV)

Normalmente este método ¢ usado para desinfeccdo de 4gua sendo pouco
estudado para a degradacdo de compostos organicos presentes em efluentes liquidos.
Este método € baseado no fornecimento de energia na forma de radiagdo ultravioleta, a
qual ¢ absorvida por moléculas de compostos persistentes que passam para estados mais
excitados e tem suficiente tempo para promover as reagdes (Esplugas et al., 2002).

Radia¢do UV pode atacar e decompor algumas moléculas orginicas pela quebra
de ligacdes e geracao de radicais livres, mas usualmente ocorre a baixas velocidades. A
combinagdo da radiacdo UV com varios oxidantes pode resultar em uma decomposi¢ao
muito efetiva dos poluentes (Goi e Trapido, 2002), podendo ser usada como um modo
complementar da degradacdo dos compostos organicos com sistemas de oxidagdo
avancados, como por exemplo, os tratamentos foto-Fenton e foto-peroxidacdo, onde a

luz UV resulta em um aumento na eficiéncia do processo.

3.2.2.4 — Processos de oxidagao avangada (POA’s)

Tratamentos utilizando poderosos oxidantes como o 0zdénio e o perdxido de
hidrogénio estdo cada vez mais sendo incorporados nas estacdes de tratamento de
efluentes. Além desses oxidantes em sua forma natural, processos que usam a sua
combinacdo com outros reagentes também sdao empregados. Estes tratamentos sao
chamados de Processos Oxidativos Avangados (POA’s).

Os POA’s s3o baseados na geracdo do radical hidroxilo (*OH) — que tem alto
poder oxidante — ¢ podem promover a degrada¢do de varios compostos poluentes de
maneira rapida e nao-seletiva conduzindo a mineralizacdo parcial ou completa do
contaminante (Hirvonen et al., 1996).

Os POA’s apresentam uma série de vantagens, podendo-se citar:

1. Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;

2. Tem forte poder oxidante, com rapida cinética de reacgao;

3. Sao capazes de mineralizar os contaminantes e ndo formar subprodutos, se
quantidades adequadas de oxidante for utilizada;

4. Geralmente melhoram as propriedades organolépticas da agua tratada;

5. Possibilitam o tratamento in Situ.
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O grupo de trabalho do Laboratorio de Energia e Meio-Ambiente (LEMA) da
Universidade Federal de Santa Catarina tem desenvolvido, em parceria com o Instituto
da Universidade Técnica de Aachen (ISA/RWTH-Aachen), uma série de estudos
voltados a aplicacdo de POA’s no tratamento de efluentes de diferentes segmentos
industriais. Dentre esses trabalhos, efluentes provenientes de industrias de couro foram
estudados por Schrank (2003) e Sauer (2006), onde obteve-se uma eficiente degradagao
do efluente de curtume pelos processos Fenton e H,O,/UV. O tratamento de efluente
frigorifico foi estudado por Luiz et al. (2008), onde a aplicagdo do processo H,O,/UV
como tratamento tercidrio resultou em uma eficiente op¢ao de tratamento. Os processos
Fenton e H,O,/UV foram aplicados com sucesso no tratamento terciario de efluente de
incubatorio de aves (Genena et al., 2006). Os processos H,O,/UV, Fenton e foto-Fenton
mostraram-se eficientes no tratamento terciario de efluentes com compostos

farmacéuticos (Tambosi et al., 2008).

3.2.2.4.1 — Processo de foto-peroxidacao (H,O,/UV)

O processo combinado entre H,O,/UV ¢ muito mais eficiente do que o uso de
cada um deles separadamente, devido a maior producdo de radicais hidroxilo. A
absor¢do de fotons UV pelo perdxido de hidrogénio o faz dissociar-se em radicais
hidroxilo, os quais reagem rapidamente e ndo-seletivamente com a maioria dos
compostos organicos (Legrini et al., 1993, Rodriguez et al., 2000).

Segundo Gogate e Pandit (2004b), baixos pH’s de operagdo, geralmente na faixa
de 2,5 e 3,5 sdo usualmente preferidos para a combinacdo da técnica de fotolise UV
acoplada com peroxido de hidrogénio, e o valor exato ¢ dependente dos contaminantes
em questdo.

Em excesso de peroxido de hidrogénio e com altas concentragdes de *OH,
acontecem reacdes competitivas que produzem um efeito inibitorio para a degradacao,
e, além disso, os radicais *OH sdo suscetiveis de recombinar-se, de modo que radicais
*OH sdo consumidos, e diminui-se a probabilidade de oxidagdo. Portanto, deve-se
determinar em cada caso a quantidade 6tima de H,O, para evitar um excesso que
poderia retardar a degradacao.

Por ser um processo de facil manuseio, que resulta em significante remogao de

DQO a relativamente rapido tempo de reagdo, o sistema H,O,/UV ¢ um dos POA’s

30



mais freqiientemente aplicados para o tratamento de poluentes tOXicos € perigosos

encontrados nas aguas e efluentes (Alaton et al., 2002).

3.2.2.4.2. — Processo Fenton e foto-Fenton

O sistema de oxidac¢ao baseado no reagente Fenton (peroxido de hidrogénio na
presenca de sais de ferro) tem sido usado no tratamento de substancias organicas e
inorganicas (Gogate e Pandit, 2004a). Segundo Neyens e Baeyens (2003), processos de
tratamento de efluentes com reacao Fenton sdo conhecidos com sendo muito efetivos na
remocao da maioria dos poluentes organicos perigosos da agua.

O processo Fenton baseia-se na geracdo de radicais hidroxilo a partir da
decomposicio de peroxido de hidrogénio catalisada por ions ferrosos (Fe’), em
condigio 4cida (Walling e Kato, 1971). fons férricos Fe™ também podem reagir com
H,0, em uma reagio chamada Fenton-modificado, regenerando ions ferrosos Fe™ e
assim suportando o processo Fenton (Pérez et al., 2002).

Pelo carater coagulante dos ions ferro, o processo Fenton pode ter funcao dupla
de oxidacdo e coagulacdo-floculacdo. Portanto, geralmente o processo de oxidagdo
avangada conhecido como Fenton é composto de quatro etapas: ajuste de pH, reacdo de
oxidacdo, neutralizagdo e precipitacdo. Sendo assim, compostos organicos sao
removidos em dois estagios: oxidacao e coagulagao (Kang e Hwang, 2000).

Dos parametros operacionais para um processo Fenton, tem-se que:

(I) O pH 6timo de reagdo em geral ¢ proximo de 3, na maioria dos casos (Tang e
Huang, 1996) e portanto é recomendado como o pH de operagdo. A um pH menor que
2,5 ocorre a formacdo de (Fe(II)(H,0))*", que reage mais lentamente com peroxido de
hidrogénio, produzindo uma menor quantidade de radicais hidroxilo e reduzindo a
eficiéncia de degradacdo (Gallard et al., 1998). A um pH maior que 4, a velocidade de
decomposicao de H,O, decresce porque diminuem as espécies de ferro livre na solugao
devido a formacao de complexos de ferro com a matéria orgénica e devido também a
precipitacdo de hidréxidos de ferro (Lin e Lo, 1997). Além disso, sabe-se que o
potencial de oxidacdo de radicais *OH diminui com um aumento no pH (Kwon et al.,
1999);

(IT) Geralmente a velocidade de degradacdo aumenta com um aumento na
concentragdo de ions ferrosos (Lin e Lo, 1997). Porém, uma grande quantidade de ferro

no meio reacional acarretard um aumento na quantidade de sais de ferro inutilizaveis
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que contribuird no aumento da quantidade de solidos totais dissolvidos (STD) do
efluente, e, além disso, pode causar toxicidade. Portanto, aconselha-se o uso de minima
concentragdo de ferro no meio reacional, mas que seja suficiente para catalisar a
decomposic¢ao do peroxido de hidrogénio; e,

(ITI) A concentracao de H,O, representa o papel mais crucial na eficiéncia total
do processo de degradacdo. A eficiéncia de degradacdo aumenta com um aumento na
dosagem de H,O, (Lin e Peng, 1995) at¢ uma determinada concentragdo na qual o
H,0,, presente em grandes quantidades, passa a atuar como um seqiiestrador de radicais
hidroxilo, e, portanto, ndo é recomendado que se use H,O, em excesso.

O processo que combina a aplicagcdo de radiagdo UV a uma reacao de Fenton ¢
chamado de foto-Fenton e pode produzir uma maior eficiéncia de degradacdo, pois a
fotolise do H,O, contribui para a aceleragdo na producio de radicais hidroxilo (*OH). A
reacdo foto-Fenton ja tem sido usada com sucesso para a decomposi¢cdo de compostos
organicos (Fallmann et al., 1999, Gernjak et al., 2003). As concentragdes de catalisador
(Fe’") e oxidante (H0,) que tém sido usadas, variam em funcdo da natureza do

composto organico a ser degradado (Evgenidou et al., 2007).

3.3 — Toxicidade

Um inconveniente muitas vezes encontrado nos processos de degradagdo de
compostos ¢ a geracdo de intermedidrios toxicos, ou ainda mais toxicos que sua
molécula mae, o que torna necessario o acompanhamento do processo através da
realizacdo de testes de toxicidade (Bila et al., 2005). Analises fisico-quimicas podem
quantificar substancias, mas nada dizem sobre seus efeitos bioldgicos. Os ensaios de
toxicidade, por sua vez, determinam o potencial toxico de um agente quimico ou de uma
mistura complexa, nos quais os efeitos destes poluentes sdo mensurados através da
resposta de organismos vivos.

A bactéria luminescente Vibrio fischeri e o invertebrado aquatico Daphnia
magna sao organismos-teste comumente utilizados em ensaios de toxicidade aguda,
sendo que, a Daphnia magna ¢ um microcrusticeo comum no meio aquatico usado
como alimento na criagdo de peixes, e ¢ a espécie-teste mais usada no mundo em testes
de toxicidade devido a sua sensibilidade e eficiéncia nos testes. Daphnia magna foi

selecionada e adaptada nas metodologias normatizadas por instituigdes internacionais
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como ISO, USEPA, OECD e DIN, e nacionais como CETESB, ABNT e IBAMA. Seu
ciclo biologico ¢ curto, reproduz-se por partenogénese e ¢ de facil manejo no
laboratorio, prestando-se para a execu¢do de testes de toxicidade tanto aguda como
cronica (Rauco, 2002).

Santa Catarina foi o primeiro estado brasileiro a estabelecer limites de
toxicidade para diferentes categorias de efluente, segundo a portaria 017/02 da

Funda¢ao do Meio Ambiente (FATMA).

3.4 — Analise de substancias especificas

A identificagdo de compostos persistentes nas diversas matrizes ambientais ¢ de
extrema importancia para a avaliacdo da contaminacdo de cada ambiente e da eficiéncia
dos processos de tratamento empregados. Alguns pardmetros convencionais de
qualidade de agua podem ser usados para avaliar a efetividade do processo, como o
carbono organico total, demanda quimica de oxigénio, entre outros. Entretanto, ndo
fornecem uma informacao direta sobre a identidade dos produtos de degradacdo e a
seguranga da agua tratada. Conseqiientemente, as analises dos compostos e seus
produtos de degradacao usando técnicas analiticas de cromatografia tém crescido e se

tornado um artificio em estudos recentes (Ternes, 2001; Debska et al., 2004).

3.4.1 Cromatografia

A cromatografia ¢ essencialmente um método fisico de separagdo em que os
componentes a serem separados sao distribuidos entre duas fases, uma estacionaria e
outra movel através da primeira. A distingdo entre os principais métodos
cromatograficos ¢ feita em termos das propriedades da fase movel. Deste modo
podemos citar os seguintes tipos de cromatografia:

e Cromatografia Gasosa ou GC — a fase movel ¢ um gas inerte,
normalmente azoto, hélio ou hidrogénio;

e Cromatografia liquida ou LC — a fase movel ¢ um liquido de baixa
viscosidade. Embora existam varios solventes, trés deles sdo mais

utilizados: 4gua, metanol e acetonitrila (Peres, 2002);
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e Cromatografia supercritica ou SFC — A fase moével ¢ um fluido,
geralmente o didxido de carbono;

e Cromatografia em camada fina ou TLC — a fase estaciondria ¢ um sélido
(silica ou alumina) depositado em camada fina e uniforme sobre um
suporte solido inerte.

A cromatografia liquida ¢ uma importante técnica utilizada em andlises
ambientais, especialmente na andlise de efluentes industriais e, em combinagdo com a
espectrometria de massas, permite a caracterizagdo e identificagdo dos compostos
presentes (Clement et al., 1995, Richardson e Ternes, 2005). Lopez de Alda et al.
(2003) apresentaram métodos de LC/MS e LC/MS" para determinagéo de surfatantes e
farmacéuticos em aguas. Numerosos métodos de LC/MS tém sido desenvolvidos
também para a andlise de pesticidas em amostras ambientais (Ferrer ¢ Barcelo, 1998,
Aguera e Fernandez-Alba, 1998).

A informag¢do obtida de um ensaio cromatografico ¢ dada num cromatograma,
isto €, um registro da concentragdo ou da massa dos componentes da amostra em fungao
do tempo. A partir de um cromatograma pode-se obter: uma indicagdo da complexidade
da amostra com base no numero de picos, informagao qualitativa com base na posi¢ao
na determinacdo da posi¢do dos picos e informacdo quantitativa com base no valor do
integral da variacdo da concentragdo do componente em funcdo do tempo (4rea do
pico).

A cromatografia pode ser associada a outras técnicas analiticas, assumindo
especial importancia a técnica de espectrometria de massa, com vantagens acrescidas
em termos de identificacdo e sensibilidade.

O espectrometro de massas ¢ um instrumento que permite determinar a massa
molar de compostos eletricamente carregados, ou ions previamente formados. Estes ions
sdo selecionados de acordo com a razdo massa-carga (m/z), sendo m a massa em u
(massa atdmica unificada), definida como 1/12 da massa de um atomo do isétopo de
12C, o qual foi designado como 12 u por convengio.

A andlise de um composto em um espectrometro de massas segue alguns passos:
introducdo da amostra, ionizagdo das moléculas, passagem por um analisador de massas
que separa os ions formados de acordo com a razdo m/z, detector que “conta” os ions e
transforma o sinal em corrente elétrica, onde a magnitude do sinal elétrico em fung¢do da
m/z é convertida por um processador de dados proporcionando um espectro de massas

correspondente.
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A espectrometria de massas tandem (MS") é uma ferramenta que auxilia na
elucidagdo da estrutura de compostos. Como citado acima, os compostos detectados em
um espectro de massas sdo eletricamente carregados ou ionizados. Essa técnica de MS"
consiste no isolamento de um composto ionizado, e fragmentacdo deste. Novos
fragmentos de ions sdao gerados, os quais podem ser novamente isolados e
fragmentados. Essa etapa se da enquanto os fragmentos de ions apresentarem sinal
suficiente para isolamento e fragmentagao. Obtém-se assim fragmentos de ions cada vez
menores, tornando mais facil a proposicdo das estruturas desses fragmentos. A partir
dessas estruturas formadas, a estrutura do composto original pode ser definida.

De forma geral, pode-se resumir a investigagao e/ou identificacdo de compostos

em uma amostra proveniente, por exemplo, de uma matriz ambiental, como segue.

1. Investigacdo da presenca de substincias especificas. Para investigar se uma
determinada substancia ou composto estd presente em uma amostra, compara-se esta
amostra com uma solucdo contendo o padrdo da substincia investigada. Para tal,
prepara-se uma solugdo contendo esse padrdo e entdo, tanto a amostra em estudo, como
a solucdo preparada com o padrao do composto investigado, sdo submetidas a analise de
LC/MS. A confirmagdo da presenga do composto na amostra em estudo ¢ feita pela
comparagdo entre os cromatogramas e espectros de massas obtidos para a amostra em

estudo e para a solucdo contendo o padrao do composto investigado.

2. Identificagdo de compostos em uma amostra. Quando o objetivo é a
identificacdo dos compostos presentes em uma amostra, sem que haja um grupo
determinado de substincias a ser investigado, prossegue-se com a submissao dessa
amostra a analise por LC/MS. O cromatograma obtido para a amostra ¢ comparado ao
cromatograma do branco (solu¢do contendo apenas os solventes/eluentes utilizados na
analise, sem a amostra). Quando algum pico ¢é identificado no cromatograma da
amostra, se este também estiver presente no cromatograma do branco, este pico ¢
referente a algum composto utilizado como solvente/eluente nas analises de LC/MS. Ao
contrario, se for detectado no cromatograma da amostra em estudo algum pico ndo
detectado no cromatograma do branco, este pico refere-se a identificacdo/deteccdo de
um composto na amostra investigada. A partir do pico detectado no cromatograma e do

espectro de massa relativo a este pico, pode-se identificar o composto a partir da

compara¢do com um banco de dados. Se o pico detectado for referente a um composto

35



antes desconhecido, e que, portanto, ndo faz parte do banco de dados, o procedimento

para identificacdo e elucidagdo da estrutura desse composto ¢ descrito a seguir.

3. Identificagdo de compostos desconhecidos. A partir da deteccdo do pico,
segue-se com a andlise do seu espectro de massa (MS ou MS'), o qual apresenta o
fragmento de ion referente ao pico e a razdo massa-carga (m/z) deste. Com o auxilio de
ferramentas como, por exemplo, o software XCalibur®, ¢ possivel identificar a formula
quimica referente ao valor de m/z do pico detectado. Uma vez obtida a formula quimica,

prossegue-se com a etapa de elucidacdo da estrutura do composto.

4. Elucidacdo da estrutura de um composto. Para tal utiliza-se a técnica da
espectrometria de massas tandem, reportada anteriormente. O fragmento de ion
referente ao pico detectado (citado na etapa 3) ¢ isolado e fragmentado, resultando em
um novo espectro de massas (MS?), com novos fragmentos de fons. Esses podem ser
novamente isolados e fragmentados (MS®), e assim consecutivamente. Dessa forma,
fragmentos de ion cada vez menores vao sendo obtidos. Quanto menor um composto
(fragmento), mais simples se torna a proposicdo da estrutura deste e, a partir das
estruturas propostas aos fragmentos, ¢ possivel elucidar a estrutura do composto

original.

3.5 - Legislacao

A legislacdo ambiental vigente em Santa Catarina, que rege o lancamento de

efluentes nos corpos receptores, ¢ reportada pelas seguintes bases legais:
e Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA):

0 RESOLUCAO CONAMA N° 357 (17/03/2005). Dispde sobre a
classificagdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o
seu enquadramento, bem como estabelece as condigdes e

padroes de langamento de efluentes, e da outras providéncias.

0 RESOLUCAO CONAMA N° 397 (03/04/2008). Altera o inciso
IT do § 40 e a Tabela X do § 50, ambos do art. 34 da Resolucao
CONAMA N° 357.
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e Fundacdo do Meio Ambiente (FATMA):

0 PORTARIA N° 017/02 FATMA (18/04/2002). Estabelece os
Limites Maximos de Toxidade Aguda para efluentes de

diferentes origens e dé outras providéncias.

e DECRETO ESTADUAL do Governo do Estado de SC N° 14.250
(05/06/1981). Regulamenta dispositivos da Lei n° 5.793, de 15 de
outubro de 1980, referentes a protecdo e a melhoria da qualidade

ambiental.

3.6 — Consideracdes Gerais

Os efluentes industriais de forma geral apresentam elevada quantidade de
matéria organica e, parte desta ¢ constituida de compostos persistentes de dificil
degradacdo. H4 uma crescente preocupacdo voltada para o tratamento desses
compostos, que sao perigosos, toxicos e se acumulam ao longo dos anos e, portanto, sdo
compostos perigosos aos organismos vivos e ao meio ambiente.

A identificagdo de compostos persistentes nas diversas matrizes ambientais ¢ de
extrema importancia na avaliacdo da contaminagdao de um determinado ambiente. Os
métodos cromatograficos, especialmente os métodos LC/MS e LC/MS" sdo artificios
que vém cada vez mais sendo utilizados para este fim.

A legislagdo ambiental que rege os padrdes de langamentos de efluentes nos
corpos receptores de dgua tem se tornado cada vez mais restritiva € por iSso as
industrias vém buscando formas para tratar seus efluentes, de forma a enquadra-los nos
padrdes exigidos por lei.

Os processos de tratamento bioldgico sdo os mais empregados na maioria das
industrias e, apesar de serem 0s processos que apresentam menor custo dentre os
processos de tratamento de aguas e efluentes, sdo incapazes de agir na degradacdo de
compostos persistentes. Como hd a necessidade de degradacdo desse grupo de
compostos, como alternativas de tratamento surgem os processos fisico-quimicos, como
a coagulacao-floculagdao, e os processos de oxidacdo quimica e avangada, que vém
sendo utilizados com sucesso na remocdo e destruicdo de uma série de compostos

persistentes como farmacos, desinfetantes, entre outros.
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4 — MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos e métodos analiticos

empregados nos testes de laboratorio para o tratamento do efluente e do pesticida

imazalil. Os experimentos relacionados ao efluente de incubatorio de aves foram

realizados no Laboratorio de Energia e Meio Ambientes (LEMA) do Departamento de

Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos (EQA) da Universidade Federal de

Santa Catarina (UFSC, Brasil), e, os experimentos relacionados ao pesticida imazalil

foram realizados no “Institut fiir Siedlungswasserwirtschaft” da Universidade Técnica

de Aachen (ISA/RWTH-Aachen) na Alemanha. Na Fig. 2 é apresentado um fluxograma

geral dos estudos realizados.
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F 3
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Cinetica de Degradacio

Lvaliacio da Toxicidade

dos Produtes de Degradacio

Figura 2 — Fluxograma das etapas do trabalho.
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4.1 — Efluente de estudo

Nesse estudo utilizou-se o efluente de um incubatério de aves, o qual contém
compostos persistentes, coletado em uma industria de processamento de aves do oeste
do estado de Santa Catarina. Na estacdo de tratamento de efluentes (Fig. 3), apos passar
pelo peneiramento (I) e tanque de equalizagao (II), o efluente foi coletado manualmente
(IIT) em bombonas de polietileno, que foram transportadas at¢ o LEMA (UFSC), onde

foram mantidas congeladas até sua utilizagao.

Figura 3 — Ponto de coleta do efluente de incubatério de aves.

4.2 — Padrdes e reagentes quimicos

Para os experimentos realizados no Brasil (LEMA/UFSC), utilizou-se sulfato
férrico (Fex(SO4)3) da CSM Produtos Quimicos Ltda., sulfato ferroso heptahidratado
(FeS04.7H,0) da Vetec, e peroxido de hidrogénio (H,O,) da Degussa Brasil Ltda.
(50% m/v). Todos os demais reagentes utilizados, da Merck, para ajuste de pH e
realizagao das analises, eram de pureza analitica.

Na Alemanha, imazalil (IMZ — Fig. 4), carbamazepina (CBZ) e tert-butanol (t-
BuOH) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Alemanha) com pureza superior a 99%.
Sulfito de sodio anidro (98% pureza) foi adquirido da Fluka. Peroxido de hidrogénio
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(solucao de 30% H»0;) e sulfato de ferro (II) heptahidratado (FeSO4.7H,0) foram
adquiridos da Merck. Todos os outros produtos quimicos, como eluentes e solventes,
foram da maior pureza analitica disponivel comercialmente. Utilizou-se dgua Milli-Q
(Millipore - Milli-Q® Water Purification System) em todos os experimentos e na

preparagao de solugdes estoque.

cl Imazalil
N/\>
cl o) \QN
~
H,C 297,18 g mol?

Figura 4 — Estrutura e massa molar do pesticida imazalil.

4.3 — Reatores utilizados nos ensaios experimentais

4.3.1 — Reator quimico |

Todos os experimentos para o tratamento do efluente ou do imazalil, exceto os
experimentos de ozonizagdo, foram conduzidos em reatores quimicos, cujo esquema
representativo ¢ apresentado na Fig. 5. Os reatores utilizados nos experimentos
conduzidos tanto no Brasil (LEMA/UFSC) como na Alemanha (ISA/RWTH-Aachen)
sdo similares e foram descritos de forma conjunta, fazendo-se men¢do, quando
necessario, das diferengas existentes entre cada reator.

Os reatores (Heraeus), com capacidade de 400 mL (Brasil) ou 800 mL
(Alemanha), operaram em modo batelada. Quando experimentos fotoquimicos eram
conduzidos (foto-Fenton e H,O,/UV), como fonte UV de 254 nm utilizou-se: (a) Brasil:
uma lampada UV (Heraeus), com intensidade de luz de 4,04 x 10 einsteins min™
(Sauer, 2002) e pressdo média de mercurio de150 W; (b) Alemanha: uma lampada UV
monocromatica (254 nm) TNN 15/32 (Heraeus) de 15 W de poténcia, com intensidade
de luz de 8,864 x 107 einsteins min'l, determinada pelo método actinométrico com

ferrioxalato de potassio (Murov et al., 1993). E importante mencionar que, apesar das
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lampadas utilizadas nos tratamentos fotoquimicos do efluente (Brasil) e do pesticida
imazalil (Alemanha) ndo apresentarem a mesma intensidade luminosa, utilizaram-se
essas lampadas disponiveis ja que o objetivo ndo era a comparacdo entre o tratamento
do efluente e do pesticida. A lampada UV fechada em um tubo de quartzo era
posicionada dentro e no centro de um reator cilindrico de vidro como fonte de luz. O
tubo de quartzo era encamisado, de forma que agua pudesse circular ao redor do reator
para manter a temperatura do reator constante (25°C) por meio de um recirculador de
agua controlado por um termostato. Antes de cada teste, dgua destilada (Brasil) ou
Milli-Q (Alemanha) era colocada para circular na parte interna (camisa externa a
lampada UV) e externa do reator, com a lampada UV ligada, até o equilibrio do sistema,
quando se substituia a d4gua da parte externa pela mistura reacional, € o conteudo era

continuamente misturado pelo uso de um agitador magnético.

ldmpada L

saida de dgua entrada de agua
I
F4

1 :
1 widro de guartzo
L

Paonto de | ]
controle de
temperatura
Paonto de coleta

vidro pirex
'r’ F]

~- agitagdo mecénica

Figura 5 — Esquema representativo do reator utilizado nos experimentos de coagulacao-floculagéo,

Fenton, foto-Fenton e foto-peroxidacgéo (Santos e Rezende, 2002).
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4.3.2 — Reator quimico 11

Os ensaios de ozonizacdo foram conduzidos em um reator tipo béquer com
capacidade de 400 mL que operou em modo batelada e foi mantido sob agitagdo pelo

uso de um agitador magnético.

4.4 — Processos de tratamento do efluente

Todos os tratamentos relacionados ao efluente do incubatério de aves foram
conduzidos no Laboratorio de Energia e Meio Ambiente (LEMA) da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC — Brasil). O efluente foi submetido a processos fisico-
quimicos e quimicos de tratamento para avaliacdo (a) da estabilidade operacional em
funcdo da variagdo na composicdo do efluente; e, (b) definicdo do processo de
tratamento adequado ao efluente.

Para a primeira etapa de estudo do efluente, na qual a estabilidade operacional
dos tratamentos em funcdo da variagdo da composi¢cdo do efluente foi investigada, as
condi¢des operacionais aplicadas a cada tratamento estdo apresentadas na Tabela 2. Para

os processos Fenton e foto-Fenton-modificado, o pH foi fixado em 3,0+0,2 e, o

REACAO

em 7,0£0,2.

pH .
COAGULAGAO

Tabela 2 — Condicdes operacionais aplicadas ao tratamento do efluente para estudo da estabilidade

operacional em funcao da variacéo do efluente

Parametros variaveis de operagao

Coagulagdo Fenton e Foto-Fenton (modificado) Foto-peroxidagio
H ZO/ H ZO/
Fe' (mgL")  PHreaco (mgHzoz | UDQO j Fe’" (mgL™") (mgHzoz ' L%DQO ] PHpacio
mgo, - L' mgo, - L'
90 4,0+0,2 2,0 180 2,0 8,0+0,2
90 6,0+0,2 2,0 120 2,0 5,0+0,2
90 7,0+0,2 1,0 120 2,0 3,0+0,2
90 11,0+0,2 0,5 120 1,0 3,0+0,2
30 6,0+0,2 2,0 60 0,5 3,0+0,2
180 6,0+0,2 - - - -
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Na segunda etapa de estudo do efluente, para a defini¢do dos parametros de
operacdo 6timos ao tratamento do efluente em cada processo estudado, as condi¢des
operacionais foram variadas e avaliadas como segue.

Coagulagdo-floculagdo. Procedeu-se primeiramente a avaliagdo do pH de
coagulacio, na qual a concentracdo de Fe** foi fixada em 100 mg L™ e variou-se o pH
de coagulagdo na faixa de 7 a 11, e o pH ideal foi definido qualitativamente em fun¢do
da melhor formac¢ao de flocos, avaliada visualmente. Para avaliacdo da concentracao
otima de agente coagulante (FeSO,4.7H,0), o pH foi fixado em 9,0+0,2 e, variou-se a
concentragio de Fe’" na faixa de 90 a 130 mg L. O pardmetro de definicio da
concentragdo 6tima de agente coagulante foi a eficiéncia na remog¢ao de DQO resultante
de cada condic¢ao testada.

Fenton e foto-Fenton. Em fun¢@o de dados apresentados na literatura (Tang e

Huang, 1996), o pH foi fixado em 3,0+0,2. De acordo com experimentos prévios

REACAO

realizados no laboratério, foram fixados o pH de 9,0+0,2 e, a razdo molar de

COAGULACAO

Fe*/H,0, = 0,2, para a determinagdo da quantidade de catalisador (Fe*") utilizada. A
concentracdo de oxidante (H,O,) ideal foi determinada em funcao da eficiéncia de
remo¢do de DQO para duas condigdes, nas quais as razdes massicas de
H,0,/DQOgrLuente de 1 e 2 foram avaliadas.

Foto-peroxidagéo. O pH de 3,0+0,2 foi fixado em fun¢do de ser um pH que

REACAO
favorece a fotolise do H,O, (Gogate e Pandit, 2004b). Da mesma forma como para os
processos Fenton e foto-Fenton, a concentragdo ideal de oxidante (H,O;) foi
determinada em fun¢do da eficiéncia de remogdo de DQO para duas condigdes, nas
quais se aplicaram as razdes massicas de HyOo/DQOgrrLuente de 1 e 2.

Uma vez definidos os pardmetros operacionais 6timos para cada processo de
tratamento do efluente, na seqiiéncia, conduziram-se experimentos onde o efluente foi
tratado nas condi¢des dtimas, como segue.

Coagulagao-Floculagao:

> [Fe*']1=100mgL™;
> pHCOAGULAcAo - 3’Oi0’2‘

Fenton e foto-Fenton:

» pH =3,0+0,2;

REACAO

» pH =9,0+0,2;

COAGULAGCAO
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» [H,0;] determinada a partir da DQOgrrupntE, de forma a aplicar-se a
razdo massica de HyO»/DQOgrLueNTE = 2;
> [Fe*'] determinada a partir da [H,O,], de forma a aplicar-se a razdo
molar de Fe*"/H,0, = 0,2.
Foto-peroxidagao:

> pH = 3,040,2;

REACAO
» [H,0;] determinada a partir da DQOgrrupntE, de forma a aplicar-se a

razao massica de HyO,/DQOgrLuenTE = 2.

As metodologias aplicadas para cada tratamento sdo descritas a seguir.

4.4.1 — Coagulacéo-Floculacao

A mistura reacional (400 mL) para o tratamento de coagulacdo-floculagdo ¢
constituida do efluente e do coagulante (Fe,(SO4); ou FeSO4.7H,0), onde fez-se a
adicao do efluente e do coagulante na concentragdo desejada, seguida do ajuste de pH,
com NaOH ou H;SOy4, conforme o pH desejado. A mistura reacional foi alimentada ao
reator, ¢ submetida a agitacdo rapida por 3 min, para homogeneizacio da mesma,
seguida por uma agitacdo lenta de por 1 h. A agitagdo foi entdo interrompida, e as
amostras permaneceram em repouso por 1 h — tempo utilizado no processo de
sedimentacao dos flocos formados. Ao final do processo, apos a separagao do lodo,

obtinha-se o efluente tratado.

4.4.2 — Foto—peroxidacao

A foto-peroxidagao é o processo no qual o efluente foi submetido ao tratamento
com H,0,/UV. Para a preparacdo da mistura reacional, adicionou-se perdxido de
hidrogénio (H,0,) ao efluente, de forma a obter-se a concentragdo desejada de oxidante.
O pH foi ajustado como desejado com NaOH ou H,SO4. A mistura reacional (400 mL)
foi alimentada ao reator, sendo mantida sob iluminagdo UV e agitacdo constante, e, ao

final do tempo de reagdo de 1 h, obtinha-se o efluente tratado.
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4.4.3 — Fenton e Foto-Fenton

Misturou-se efluente e a quantidade desejada de ions ferro. Na etapa preliminar
do trabalho, de avaliagdo da variacdo do efluente, conduziram-se rea¢des do tipo
Fenton-modificado e foto-Fenton-modificado (Fe;(SOs)3), em funcdo de estudos que
estavam sendo conduzidos no laboratorio. J4 na fase de estudo da eficiéncia dos
tratamentos, a reacdo Fenton tradicional, com FeSO4.7H,0O, foi conduzida. Apds a
adi¢do de ions ferro, procedeu-se ao ajuste do pH da mistura reacional (NaOH ou
H,S0s4), seguido da adigdo de H,O, na concentragdo desejada. Para os processos
fotoquimicos (foto-Fenton e foto-Fenton-modificado) adicionou-se a iluminagdao UV.
Nesta primeira etapa — de oxidagdo quimica — a mistura reacional foi agitada durante 1 h
e logo em seguida realizou-se a segunda etapa — de coagulacao-floculacdo quimica —
onde o pH da soluc¢do foi ajustado sob agita¢do para a faixa desejada, e entdo, a agitacao
foi interrompida, e a solu¢do permaneceu por 1 h em repouso para sedimentacdo dos
flocos formados (lodo). Ao final do processo, apds a separacao do lodo, obtinha-se o

efluente tratado.

4.5 — Processos de tratamento do imazalil

Todos os tratamentos relacionados ao pesticida imazalil foram conduzidos no
Laboratério do ISA da Universidade Técnica de Aachen (RWTH-Aachen — Alemanha).
O pesticida imazalil, composto persistente presente no efluente do incubatorio, foi
submetido aos tratamentos oxidativos foto-Fenton e ozonizagdo para os estudos de (a)
investigacdo de sua degradagdo, da presenca de produtos de degradagdo e identificacdo
desses; (b) avaliacdo da evolugdo da toxicidade do efluente como uma fungdo do tempo
de tratamento, e, portanto, dos produtos de degradacio gerados; e, (c) estudo cinético de

degradagdo do imazalil.

4.5.1 - Foto—-Fenton

O processo foto-Fenton aplicado no tratamento do pesticida imazalil (IMZ),
seguiu 0 mesmo procedimento descrito anteriormente para o efluente, onde o pH de

reacdo foi fixado como 3,0+0,2, ¢ o tempo de reagdo variou conforme o objetivo.
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Periodicamente fez-se a retirada de amostras, que tiveram a reacdo interrompida pela
adi¢do de t-BuOH, um conhecido seqiiestrante de radicais hidroxilo (*OH), adicionado
em uma concentragao molar 1000 vezes superior a do oxidante (H,O,). Por tratar-se de
um composto puro, e considerando as baixas concentragdes de composto e coagulante
(FeS04.7H,0) utilizadas nos experimentos, na ordem de puM, ndo houve geracdo de
lodo, e portanto, ndo procedeu-se a etapa de coagulacdo-floculagdo quimica ao fim da

reacdo. As amostras foram submetidas para analises cromatograficas.

4.5.1.1 — Identificag¢do dos produtos de degradacao

Os experimentos para investigacdo dos produtos de degradacdo no tratamento
foto-Fenton do IMZ foram conduzidos em triplicata para confirmagdo dos picos
identificados. As reacdes foram realizadas conforme procedimento descrito acima, e
utilizou-se uma concentragdo inicial de 33,7 uM (10 mg L) de IMZ. A razdo molar
entre o IMZ ¢ os demais reagentes de 1:10:2 para IMZ:H,0,:Fe*" foi aplicada. Uma vez
que o tratamento foi iniciado, varias amostras foram periodicamente coletadas e
imediatamente submetidas a andlise de LC/MS e LC/MS" para investigacdo da
concentragdo de IMZ e investigagdo e identificacio de potenciais produtos de

degradacdo.

4.5.1.2 — Cinética de degradagdo do imazalil

Para o estudo da cinética de degradacao do IMZ, realizou-se uma série de
experimentos, nas quais solu¢des de IMZ foram submetidas ao tratamento foto-Fenton,
variando-se as concentragdes do catalisador Fe*" e do oxidante H,O,, a um pH reacional
de 3,0+0,2, ajustado com H,SO4. Amostras foram retiradas periodicamente, em
intervalos de 10 s no primeiro minuto de reagdo e, na seqiiéncia, coletadas nos tempos
de 80 s, 120 s, 180 s e 300s. As amostras coletadas eram submetidas a analise de
LC/MS para a avaliagdo da variagdo na concentragdo de IMZ com o tempo. As
condi¢des operacionais empregadas no estudo cinético de degradagdo do IMZ estdo

apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3 — Par@metros operacionais aplicados no tratamento foto-Fenton do IMZ

Concentracao Razdo Molar
Exp. I 4 2t 1 H202 Hzoz
IMZ (mg L") H,O,(mg L") Fe"' (mgL™) P
IMZ Fe’*
1 0,500 2,000 0,000 35 -
2 0,500 2,000 0,075 35 44
3 0,500 2,000 0,100 35 33
4 0,500 2,000 0,325 35 10
5 0,500 2,000 0,650 35 5
6 0,500 2,000 1,350 35 2
7 0,500 - 0,100 - -
8 0,500 0,060 0,100 1 1
9 0,500 0,310 0,100 5 5
10 0,500 0,500 0,100 9 8
11 0,500 1,000 0,100 17 16
12 0,500 3,000 0,100 52 49
13 0,500 4,000 0,100 70 66
14 0,500 - - - -
15 0,500 0,290 0,230 5 2
16 0,500 1,140 0,940 20 2
17 0,500 2,860 2,350 50 2

4.5.2 — Ozonizacgao

O tratamento de ozonizacdo do pesticida imazalil foi conduzido no ISA/RWTH-
Aachen (Alemanha), para investigagdo e identificacdo de produtos de degradagao,
avaliacdo da toxicidade desses e estudo cinético de degradagdo do pesticida. Como
apresentado anteriormente, o 0zonio tem um campo de acdo direta (0zo6nio molecular) e
outro de acdo indireta (via radicais hidroxilo). Como o intuito era a investigagdo da
degradacao do imazalil pela acdo direta do ozonio molecular, t-BuOH foi adicionado ao
meio reacional, em todos os experimentos, agindo como seqiiestrante de radicais
hidroxilo (*OH). Sulfito de sddio solido (Na,SOs) foi usado para parar a reagdo pela
destrui¢do do ozonio. Ambos, t-BuOH e Na,SOs, foram aplicados em uma concentracao
molar 1000 vezes superior & do o0zdnio. Os experimentos de ozonizagcdo foram

conduzidos a uma temperatura de 2042 °C, e a um pH inicial de 6,6+0,2,
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4.5.2.1 — Solugdes estoque de 0zonio

O oz6nio foi produzido a partir de oxigénio de pureza médica em um gerador de
0zonio (Sander). Solucdes estoque de 0zonio foram produzidas pela inser¢ao da mistura
ozonio/oxigénio em agua Milli-Q, mantida a aproximadamente 0 °C pelo resfriamento
indireto com gelo. A concentragdo da solug¢ao estoque de ozonio resultante (~1.1 mM
ozonio) foi medida diretamente em um espectrofotometro UV a 258 nm. Um coeficiente

de extingdo de 2950 M'cm™ foi usado para converter as absorbancias em unidades de

concentracdo (APHA, 1998).

4.5.2.2 — Identificagdo dos Produtos de Degradacao

Os experimentos para investigacao dos produtos de degradacao no tratamento do
IMZ com ozdnio foram conduzidos em reatores no modo batelada, e em triplicata para
confirmagdo dos resultados. Volumes apropriados da solucdo estoque de IMZ e de
0zonio, bem como t-BuOH, foram adicionados ao reator batelada agitado, de acordo
com as concentragoes desejadas. A temperatura de reacdo foi mantida constante, uma
vez que a quantidade (volume) da solugdo estoque de ozonio adicionada para alcancar a
concentragdo desejada na reagdo era muito inferior ao volume da solugdo estoque de
IMZ. Utilizou-se uma solu¢io com concentragdo inicial de 1,7 pM (0,5 mg L) de IMZ,
e uma razao molar de 1:2 entre IMZ e Oj; foi aplicada. Apos iniciado o processo de
ozonizagdo, varias amostras foram periodicamente coletadas e submetidas a analise por
LC/MS" para avaliagdo da variagdo na concentragdo de IMZ e investigagdo e

identificagdo de potenciais produtos de degradagao.

4.5.2.3 — Cinética de degradacao do IMZ

Devido a taxa de decomposicao do IMZ pelo ozdnio ser extremamente rapida,
observada em testes prévios, ndo foi possivel determinar a constante cinética da taxa de
segunda ordem pelo método direto sob condigdes na qual ou o 0zénio ou o composto
alvo estivesse em excesso. Portanto, a cinética das reacdes entre o IMZ e o 0zonio foi
determinada por meio do método competitivo, conhecido como método de competi¢ao

cinética (Gurol e Nekouinaini, 1984), que consiste na degradacdo simultinea de
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misturas constituidas por dois compostos organicos, um composto de referéncia, cuja
constante taxa de reacdo com o O3 ¢ previamente conhecida, € um composto alvo, cuja
taxa estd sendo investigada. Nesse trabalho, utilizou-se a carbamazepina (CBZ) como
composto de referéncia, e o composto alvo era o imazalil (IMZ). Solugdes a um pH
inicial de 6,6+0,2 de concentracdes molares idénticas (I uM) para os compostos alvo
(IMZ) e referéncia (CBZ), contendo t-BuOH, eram alimentadas a um reator batelada, e
adicionou-se o volume adequado da solu¢do estoque de ozonio para alcangar a
concentragdo desejada. Diferentes niveis de concentracdo sub-estequiométrica de
0zonio (concentragdes molares de 2 e 3 vezes superiores a de IMZ ¢ CBZ) foram
avaliadas para confirmagdao do resultado. Durante a injecdo de ozOnio, as amostras
foram vigorosamente agitadas, e, apds o inicio do processo, varias amostras foram
retiradas periodicamente, e para essas amostras, as concentragdes remanescentes dos
compostos alvo e referéncia foram determinadas por meio de analises de LC/MS. Os
resultados foram usados como descrito na Se¢ao 5.5.2.4.2.

Para avaliacdo dos estudos cinéticos, as razdes estequiométricas para a reagao
direta entre o ozonio e o imazalil (IMZ) ou carbamazepina (CBZ) tiveram que ser
avaliadas. Para tal, as reagdes foram conduzidas pela mistura de solu¢des aquosas de
concentracdo conhecida para ambos, ozonio e composto (IMZ ou CBZ), sendo que o
composto estava a uma concentragdo superior a do 0zonio para garantir o total consumo
de ozoénio pelo composto a uma taxa praticamente instantanea, e ndo pelos produtos
intermediarios formados (Benitez et al., 2000). Uma razdo molar de 5:1 entre composto
e 0zonio foi aplicada. Os experimentos foram conduzidos até o composto ter consumido
totalmente o o0zonio, que foi monitorado espectrofotometricamente a 258 nm. Um
periodo de 5 min foi suficiente para o total consumo de Os. Ao fim do experimento, a
concentragdo final do composto no meio reacional foi analisada por LC/MS e a razao

estequiométrica foi determinada como sera relatado na Sec¢ao 5.5.2.4.1.

4.6 — Toxicidade aguda com Daphnia magna

Amostras do efluente bruto do incubatorio de aves e dos efluentes tratados pelos
processos de coagulagdo-floculagdo, foto-peroxidacdo, Fenton e foto-Fenton foram
submetidas a analise de toxicidade aguda com Daphnia magna no Laboratorio de

Toxicologia Ambiental (LABTOX) do Departamento de Engenharia Sanitaria
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Ambiental da UFSC e, realizadas conforme a Norma DIN 38412 (DEV, 1989). Os
resultados foram expressos e discutidos em termos de FD (fator de diluicdo para D.
magna) a fim de tornar possivel sua comparagdo com a legislacao vigente.

Os testes de toxicidade aguda para as solucdes de IMZ pura e tratada pelos
processos de ozonizagdo e foto-Fenton foram realizadas no ISA/RWTH-Aachen
(Alemanha). Daphnia magna recém-nascidas foram utilizadas nos testes, e, estas foram
obtidas de uma cultura estoque mantida no laboratorio (DEV, 1989). Os testes foram
conduzidos em triplicata, usando 10 Daphnia recém-nascidas, com menos de 24 h de
idade, em cada placa de teste com um volume efetivo de 20 mL a um pH de 7,0+0,2.

Para as avaliacdes de ECsy — concentragdo efetiva mediana, ou seja, a
concentragdo real da amostra que causa efeito agudo a 50% dos organismos no tempo
de exposicdo, nas condigdes do ensaio — as diluigdes foram realizadas conforme a
Norma DIN 38412 (DEV, 1989). As Daphnia recém-nascidas foram mantidas no
laboratério a 20 °C, com 16 h de luz e 8 h de periodos escuros. Os valores de ECs
foram obtidos por um teste binomial com um modelo de interpolacdo ndo-linear
(ToxRat Standard software — versao 2.09), com um intervalo de confianga de 95%.

Para garantir a confiabilidade das condicdes utilizadas nos testes de toxicidade, a
substancia de referéncia testada na determinacdo do ECsy foi o dicromato de potéssio
(K2Cr,07). Portanto, na primeira etapa das andlises de toxicidade, procedeu-se a
determinag@o do ECsj (24 h) (concentra¢do estimada para imobilizar 50% de Daphnia
apods 24 horas de exposi¢do) para o dicromato de potassio, na qual se obteve o resultado
de 1,3 mg L™, que esta de acordo com a faixa estabelecida pela ISO 6341 (DEV, 1996)
para condicdes confidveis.

Confirmada a credibilidade das condigdes aplicadas nos testes de toxicidade,
seguiu-se com a determina¢ao do ECsg (48 h) para o IMZ, conforme a DIN 38412.

Experimentos de tratamento do IMZ pelos processos de ozonizagdo e foto-
Fenton foram conduzidos para avaliagdo da toxicidade em fung¢do do tempo de
tratamento, a fim de avaliar a toxicidade dos produtos de degradacdo formados.

Para o experimento de ozonizacdo do IMZ, a mistura reacional alimentada ao
reator apresentou uma concentragdo inicial de IMZ de 35 pM (~10 mg L) ¢ 0,23 mM
de t-BuOH, e foi conduzida a um pH inicial de 6,6+0,2. Uma mistura de
oxigénio/ozonio contendo O3 em uma concentracdo de 100 g Nm~ foi borbulhada

dentro da solugdo e varias amostras eram coletadas em periodos de tempo definidos.
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Para avaliagdo da toxicidade, o tratamento do IMZ pelo processo foto-Fenton foi
conduzido a um pH de reagdo de 3,0+0.2, e a uma concentragdo molar inicial de IMZ de
44 uM (~13 mg L™"). Uma razio molar entre o IMZ ¢ os demais reagentes de 1:10:2
para IMZ:H,0,:Fe*" foi aplicada. Uma vez iniciado o tratamento, varias amostras foram
periodicamente coletadas.

Para ambos os tratamentos aplicados ao IMZ, de ozonizacdo e reagdo foto-
Fenton, as amostras coletadas tiveram o pH ajustado para 7,0£0,2 com NaOH
previamente aos testes de toxicidade aguda com Daphnia magna. As amostras foram
diluidas no meio na propor¢ao de 1:4, ¢ os testes de toxicidade para as amostras
coletadas foram conduzidos como reportado acima, conforme a Norma DIN 38412. Os
resultados foram avaliados como uma fungdo da porcentagem de inibigdo das Daphnia
recém-nascidas.

O t-BuOH, utilizado no tratamento de ozonizagdo como seqliestrante de radicais,
¢ um composto nao-toxico para Daphnia com ECsy ~ 75 mM (Kiihn et al., 1989), ¢
entdo nao interferiu nos resultados obtidos. Para o tratamento foto-Fenton, o reagente
H,0, apresenta uma toxicidade média (ECso ~ 7,7 mg L) a D. magna, e para eliminar
as interferéncias causadas por esse reagente no resultado final, um teste controle foi
conduzido em paralelo, no qual as mesmas condi¢des aplicadas ao tratamento do IMZ

foram aplicadas, porém, no teste controle o IMZ ndo esteve presente.

4.7 — Métodos Analiticos

As analises listadas na Tabela 8, avaliadas para a caracterizacdo do efluente de
incubatério de aves, bruto e tratado, foram realizadas segundo as orientacdes do
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998),
fazendo-se uso dos kits de reagentes da HACH importados da Alemanha e

espectrofotometro HACH DR/2000 (HACH COMPANY, 1994).

Tabela 4 — Andlises para caracterizagéo do efluente bruto e tratado

Analise Unidade Método

Cor real mg PtCo L™ platina cobalto

Demanda quimica de oxigénio (DQO) mg O, L colorimétrico refluxo fechado
Ferro total mg Fe L™ colorimétrico o-fenantrolina
Fosforo total mgP L acido ascorbico
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As medidas de condutividade, expressas em siemens por centimetro (S cm™),
eram feitas em um condutivimetro da marca BEL equipamentos Ltda., modelo W12D,
cujo principio consiste na medida de tensdo quando uma corrente alternada ¢ aplicada
em dois eletrodos de uma célula de condutividade elétrica imersa em uma solugao.

A turbidez foi determinada a partir de um turbidimetro da marca Instrutherm,
modelo TD-200, cuja medida ¢ feita pelo principio nefelométrico, que consiste na
leitura de intensidade de luz desviada pelas particulas num angulo de 90° em relacdo a
luz incidente. Utilizando solu¢des padrdo os resultados sdo expressos em NTU (unidade
nefelométrica de turbidez).

A medida do potencial hidrogenionico (pH) das amostras era realizada em um
pH-metro da marca Micronal, modelo B474, pelo principio do método potenciométrico.

As determinagdes de demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), expressas em
mg O, L, foram realizadas pelo método manométrico (respirométrico) isento de
mercurio, em que um sistema da marca Velp, modelo DBO System 6 foi usado.

Para as determinacdes de carbono organico total (TOC) e nitrogénio total (TN)
foi utilizado um sistema de andlise simultinea TOC/TN (Shimadzu), que combina uma
unidade TNM-1 para analise do TN pelo método de quimiluminescéncia, com um
analisador TOC-Vcpy para andlise do TOC pelo método de oxidagdo por combustao

catalitica com detec¢do NDIR (detec¢do ndo-dispersiva com infravermelho).

4.7.1 — Peroxido de Hidrogénio Residual

A concentragdo residual de peroxido de hidrogénio (H,O,) interfere na medida
de DQO ao consumir K,Cr,O7 (Talinli e Anderson, 1992). A concentragao de H,O;
residual na solugdo foi determinada pelo método iodométrico, catalisado por molibdato
(Kolthoff, 1920). As corre¢des da interferéncia do peréxido de hidrogénio nos testes de
DQO foram realizadas de acordo com Kang et al. (1999), conhecendo-se a DQO de

uma solugdo de peroxido de hidrogénio.

4.7.2 — Extracao em Fase Sélida (SPE)

O efluente bruto do incubatorio de aves foi concentrado pelo método de extracao

em fase solida (SPE). Esse procedimento, realizado no LEMA (Brasil) possibilitou que
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o efluente fosse transportado para o ISA/RWTH-Aachen (Alemanha), onde foi eluido e
submetido as analises de LC/MS para investigacdo dos compostos persistentes
presentes.

Os poluentes presentes no efluente (300 mL) foram concentrados por SPE
usando cartuchos Lichrolut RP-18E (Merck), apds estes terem sidos acondicionados
como prescrito pelo fabricante. As SPE do efluente foram conduzidas em triplicata. Os
cartuchos foram secos com gas nitrogénio a 30 °C, e acondicionados a 0 °C.

Para utilizagdo nas anélises cromatograficas, procedeu-se primeiramente a etapa
de eluic¢do dos cartuchos, com metanol, cujo liquido resultante foi seco a 60 °C com Nj.

Fez-se entdo a reconstitui¢do das amostras com uma mistura dgua-metanol (50:50 v/v).

4.7.3 — Métodos Cromatograficos

As andlises cromatograficas foram realizadas no ISA/RWTH-Aachen
(Alemanha), e os métodos aplicados nas andlises foram desenvolvidos no laboratério

para o presente estudo.

4.7.3.1 — Condicdes de cromatografia liquida (LC)

Para as separagdes LC, prévias a deteccdo de espectrometria de massas (MS),
usando um sistema LTQ Orbitrap MS (Thermo Electron, Bremen, Alemanha), uma
bomba Surveyor MS Plus (Thermo Electron, San Jose, CA, USA) foi utilizada,
acoplada com um sistema auto-sampler HTC-PAL LC (CTC Analytics, Zwingen,
Suica). As separagdes LC foram conduzidas em uma coluna Hypersil Gold aQ (RP-Cjs,
5 um, esférica; 150 x 2,1 mm, [.D.) adquirida da Thermo Electron Corporation
(Runcorn, Reino Unido). Um gradiente de elui¢do de (A) metanol em combinacdo com
(B) 4gua Milli-Q purificada foi aplicado, ambos contendo 0.1% de acido acético e 2
mM de acetato de amoénio. O gradiente foi programado como segue: iniciando com
(20% A)/(80% B), a concentracdo foi aumentada linearmente até (90% A)/(10% B) em
12 min e foi mantida constante até¢ 22 min. Apos isso, as condigdes iniciais foram
ajustadas para re-equilibrar a coluna. A vazio total foi 0,2 mL min”', e o volume de

amostra injetada foi 10 pL.
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4.7.3.2 — Sistemas e analises LC/MS e MS"

O espectrometro de massas LTQ Orbitrap hibrido (Thermo Electron) foi usado
para o trabalho de pesquisa no modo de ionizagdo quimica a pressdo atmosférica —
APCI(#). O controle instrumental, a aquisi¢do de dados e o processamento dos dados
foram conduzidos usando o software Xcalibur (Thermo Electron, San Jose, CA, USA).
Para as analises LC/MS, a interface APCI foi operada usando os seguintes parametros
operacionais: vazao do gas de revestimento (sheath gas): 50 (unidade arbitraria); vazao
do gas auxiliar: 10 (unidade arbitraria); temperatura capilar: 210 °C; temperatura de
vaporizagdo: 300 °C. O instrumento LTQ Orbitrap foi operado no modo de varredura
completa com uma resolugdo de 15000 a 400 m/z e alta precisdo de massa. Aplicando
MS", o LTQ Orbitrap foi operado nos modos CID (dissociagdo induzida por colisdo)
e/ou HCD (dissociagdo colisional por energia superior) para obter uma alta resolugdo e
alta precisdo de massa no espectro MS" de varredura completa. A resolugdo de massa no
Orbitrap foi ajustada para 15000 a m/z 400 com uma faixa de varredura que foi
dependente do m/z do ion precursor. Nenhuma calibragdo interna de massa foi usada. O
comprimento de isolagdo no LTQ foi ajustado para 1000 mmu, o valor de ativacdo-Q
foi 0,25, o tempo de ativagao foi 30 ms, e o tempo maximo de suprimento foi 100 ms. A

energia de colisdo normalizada foi otimizada para o mais significante espectra.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Efluente de estudo

Um efluente industrial ¢, em geral, resultante da mistura de diversas correntes
geradas em um processo. Suas caracteristicas podem apresentar grande variacdo ao
longo do tempo, em funcdo de mudancas de operacdo dos processos, de atividades de
limpeza, etc. Portanto, a complexidade e a variagdo de sua composi¢cdo sdo atributos
tipicos dos efluentes industriais. Com o objetivo de avaliar a variabilidade do efluente
de estudo, de incubatorio de aves, amostras pontuais desse foram coletadas
periodicamente, durante um periodo total de 48 h, e realizou-se, para cada ponto de
coleta, a analise (em triplicata) da DQO, um indicador global de polui¢do que representa
a quantidade de matéria organica presente nas amostras. Na Fig. 6 estd apresentada a

variagdo da DQO do efluente no periodo de 48 h de avaliagdo.
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Figura 6 — Investigacdo da variacao de matéria organica, em termos de DQO, no efluente do

incubatorio de aves por um periodo de 48 h.

Uma grande variacdo na DQO do efluente pode ser observada. Em cada periodo
de 24 h, por volta das 16-17:00 h, notou-se um pico de DQO, que coincide com o
periodo de atividades de limpeza no incubatério, que leva ao aumento de DQO por
conta dos produtos quimicos utilizados, resultando na caracteristica mais poluente do
efluente. Os valores de DQO variaram entre 218+2 e 997+5 mg O, L' em um periodo

de 48 h, indicando a grande variabilidade do efluente de estudo.
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5.2 — Efeito da composicao do efluente em seu tratamento

A variabilidade do efluente na estabilidade operacional dos processos fisico-
quimicos e quimicos aplicados no tratamento deste foi investigada e, para isso, quatro
amostras de efluente (Tabela 5) foram coletadas e submetidas a tratamentos fisico-
quimicos como coagulacdo-floculacdo e quimicos, como Fenton-modificado, foto-

Fenton-modificado e foto-peroxidagao.

Tabela 5 — Caracteristicas das amostras de efluente coletadas a diferentes tempos

Amostra do efluente (horario da coleta)

Parametro

1 (0h) 2 (8 h) 3(12h) 4 (17h)
DQO (mg O, L’l) 218+4 560+3 714+3 1094+7
pH 7,2+0,2 6,6+0,2 6,9+0,2 7,4+0,2

Para o tratamento do efluente pelo processo de coagulagdo-floculagdo, utilizou-
se como agente coagulante o sulfato férrico (Fe,(SOy)3), € 0s parametros operacionais
aplicados estdo apresentados na Tabela 6, bem como as remog¢des finais de DQO

resultantes de cada tratamento.

Tabela 6 — Valores de remocdo de DQO em funcdo dos parédmetros aplicados no tratamento do

efluente pelo processo de coagulacao-floculacéo

Parametro de operacdo Remocao DQO (%)
Fe' (mgL™) PH e acio Amostra 1 Amostra 2 Amostra 4

90 4,0+ 0,2 28+2 nr. 43+3
90 6,0+ 0,2 41+1 47+1 62+3
90 7,0+ 0,2 40+3 n.. 5942
90 11,0+ 0,2 362 n.r. n.r.
30 6,0+ 0,2 362 35+2 51+4

180 6,0+ 0,2 30+1 39+3 4342

n.r. — experimento ndo realizado
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O processo de coagulagdo-floculagdo, quando aplicado ao tratamento do efluente
de estudo, resultou em termos gerais e, considerando as diferentes condigdes
operacionais aplicadas a cada amostra, em uma eficiéncia do tratamento, reportada pela
remocao de DQO, na faixa de 28 a 62%.

Nos processos Fenton-modificado (Fenton-M) e foto-Fenton-modificado (foto-
Fenton-M) para o tratamento do efluente, utilizou-se peréxido de hidrogénio (H,O,)
como agente oxidante, e sulfato férrico (Fex(SOa)s) como agente catalisador. O pH cio

foi fixado em 3,0+ 0,2 e, o pH em 7,0£ 0,2. Os parametros operacionais

COAGULACAO

aplicados nesses processos ¢, as remogdes de DQO resultantes de cada tratamento, estao

apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores de remoc¢do de DQO em funcdo dos parédmetros aplicados no tratamento do

efluente pelos processos Fenton-M e foto-Fenton-M

Remogdo DQO (%)

Parametro de operagdo
Fenton-modificado Foto-Fenton-modificado

H 20/ m = 3+ -1
gH,0, - L
DQO ( 2 A@IOZ ‘ L"j Fe'' (mgL”) Amostra2 Amostra3 Amostra2  Amostra3

2,0 180 73+2 83+3 8543 92+6
2,0 120 7443 89+1 7142 96+4
1,0 120 82+2 84+3 n.r. n.r.
0,5 120 70+1 81+4 n.r. n.r.
2,0 60 64+2 n.r. n.r. 79+2

n.r. — experimento ndo realizado

A eficiéncia de remo¢dao de DQO resultante do tratamento Fenton-M, sob
diferentes condigdes operacionais, variou dentro da faixa de 64 a 89%, e, para o
tratamento foto-Fenton-M, essa variagao situou-se na faixa de 71 a 96%.

Os parametros operacionais aplicados nos tratamentos do efluente pelo processo
de foto-peroxidacao (H,O,/UV) e as remocdes de DQO resultantes de cada tratamento,
estdo apresentadas na Tabela 8. Para as diferentes amostras tratadas pelo processo de
foto-peroxidagdo sob diferentes condigdes operacionais, a eficiéncia do tratamento,

representada pela remoc¢ao de DQO, variou dentro da faixa de 69 a 91%.
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Tabela 8 — Valores de remocao de DQO em funcao dos parédmetros aplicados no tratamento do

efluente pelo processo de foto-peroxidacéo

Parametro de operacao Remogao DQO (%)
H,O "
2 %)QO (mgHZOZ L A .. L"j PHpacio Amostra 2 Amostra 3
2,0 8,0+ 0,2 72+4 nr.
2,0 5,0+£0,2 79+1 nr.
2,0 3,0+£0,2 83+£2 91+3
1,0 3,0+£0,2 T4£2 n.r.
0,5 3,0£0,2 69+3 n.r.

n.r. — experimento ndo realizado

Em todos os tratamentos aplicados, foi possivel observar grandes varia¢des na
eficiéncia, avaliada em termos de DQO, dos tratamentos em fungdo das diferengas de
composi¢do entre as amostras analisadas. Isso causa impacto no escalonamento do
processo. Porém, na Fig. 6, reportada anteriormente, observou-se que a matéria organica
(DQO) apresentou, em um periodo de 48 h, uma mesma variagdo comportamental para
os mesmos horarios de avaliagdo, como por exemplo, um pico na concentracao de
matéria organica por volta das 16-17 h, para os dois dias de investigacdo, como ja
mencionado. Considerando que essa varia¢do didria seja constante e bem definida, ¢
possivel estabelecer condi¢cdes de tratamento, que variem de acordo com a carga
organica descarregada no efluente de acordo com o periodo.

A partir da avaliagdo de uma mesma amostra de efluente (amostra 2), o
tratamento que resultou em melhores remo¢des de DQO foi o processo foto-Fenton-M,
seguido pelos tratamentos de foto-peroxidagcdo, Fenton-M e coagulacio-floculacio.
Dentre os processos oxidativos avaliados, o processo foto-Fenton-M tende a ser mais
eficiente na degradacdo de compostos organicos pela maior geracao de radicais
hidroxilo. Comparado ao processo de foto-peroxida¢do, o processo foto-Fenton
apresenta a vantagem de gerar "OH ndo sé pela fotdlise do HyO,, mas também pela
catdlise do H,O, pelos ions ferro. Quando comparado ao processo Fenton-M, a
vantagem no processo foto-Fenton-M estd na presenga da radiagdo UV, que atua na
geracgdo de "OH pela fotolise do H,O, e, como vantagem adicional tem-se o fato de que

a radiacdo UV ¢ capaz de quebrar os complexos de ferro que vao sendo formados
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durante a reacdo. Essa quebra resulta na regeneragdo do catalisador (ions ferro),
deixando-o novamente livre para agir sobre o H,O,, gerando mais “OH.

E importante enfatizar que o processo de coagulagdo-floculagio nio degrada os
compostos, apenas atua removendo-os de fase e, portanto, sua aplicagdo para o
tratamento de efluentes que contém compostos persistentes ¢ limitada. Porém, ele pode
ser empregado como um tratamento complementar. Alguns experimentos foram
conduzidos, utilizando a coagulagdo como um pré-tratamento aos processos oxidativos,
e os resultados confirmaram sua eficiéncia como um tratamento auxiliar, em que o
processo de coagulacao-floculacao atuou removendo parte dos solidos, o que facilitou
os tratamentos subseqiientes. Nao se deu continuidade a esse estudo, porque esse nao

era o objetivo do trabalho, o qual estava na degradacao de compostos persistentes.

5.3 — Tratamento fisico-quimico e quimico do efluente

Uma nova amostra do efluente foi coletada e uma completa analise de
caracterizacao desse efluente foi realizada (Tabela 9). Nessa etapa procedeu-se com um
estudo mais profundo do emprego dos processos fisico-quimicos e quimicos no
tratamento do efluente, para que a eficiéncia dos processos pudesse ser avaliada em

funcdo dos padroes exigidos pela legislagdo vigente.

Tabela 9 — Caracterizacéo do efluente coletado para estudo comparativo entre o0s tratamentos

Parametro Valor Parametro Valor

DQO 49243 mg L O, Turbidez 85,6 NTU
DBO; 108 mgL" O, Nitrogénio total 30,7 mg L™
DQO/DBOs 4.6 Foésforo total 1,44 mg L!
pH 6,88 Ferro total 2,98 mg L!
Condutividade 249 uS cm’! Carbono organico total 125,8 mg L™
Cor real 65 mg L PtCo Toxicidade D. magna FD' 64

"FD — fator de diluigdo para D. magna

Com base na legislagdo ambiental, ¢ clara a necessidade de submissdo desse

efluente a algum tratamento antes de seu descarte a um corpo receptor de dgua. Dentre
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os parametros analisados, 4 deles estdo em desacordo com os padrdes estabelecidos pela
lei que rege o lancamento de efluentes, que sdo:

- DBOs: por lei (Decreto Estadual de SC N° 14.250 de 05/06/1981) esse valor
deve ser de 60 mg O, L'l, ou resultar, apds o tratamento, na reducdo de no minimo 80%
do valor inicial;

- Nitrogénio total: segundo Decreto Estadual de SC N° 14.250 de 05/06/1981,
uma concentra¢io de no maximo 10 mg L™ de nitrogénio total pode estar presente no
efluente a ser langado;

- Fosforo total: pode estar presente em uma concentragio méxima de 1,0 mg L™
(Decreto Estadual de SC N° 14.250 de 05/06/1981);

- Toxicidade: segundo a Portaria N° 017/02 de 18/04/2002 (FATMA), o efluente
pode apresentar um fator de dilui¢do (FD) para D. magna de no maximo 8.

O efluente de estudo, resultante de um incubatoério de aves, apresenta um valor
para a razdao DQO/DBOs de 4,6, ou seja, apenas ~22% de toda matéria organica
presente no efluente ¢ biodegradavel, fato que indica a necessidade aplicagdo de um

processo fisico-quimico ou quimico para o tratamento desse efluente.

5.3.1 — Definicédo dos parametros de operacéo

Para o ensaio de coagulagdo-floculagdo, procedeu-se primeiramente a avaliagao
do pH de coagulagio. Fixou-se a concentragio de Fe’" em 100 mg L™ ¢ o pH foi
variado em uma faixa de 7 a 11. A defini¢do do pH 6timo foi feita a partir de uma
analise visual da formag¢do de flocos e avaliacdo da porcentagem volumétrica de lodo
umido resultante apds o processo de coagulacdo-floculacdo. O pH de 9,0+0,2 foi
determinado como pH 6timo e foi aplicado nos testes seguintes. A concentragdo 6tima
de agente coagulante (FeSO4.7H,0) foi investigada e, para tal, testes foram conduzidos
a pH constante e diferentes concentragdes de coagulante foram avaliadas. A DQO do

efluente tratado foi determinada (triplicata), como apresentado na Tabela 10.

Tabela 10 - DQO em funcao da concentracéo de coagulante no processo de coagulacao-floculacédo

Concentragio coagulante (mg Fe*" L™) 90 100 110 120 130

Remocgdo de DQO (%) 83+2 88+2 82+4 83+3 81+ 2
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O processo de coagulacdo-floculagdo conduzido a uma concentracdo de
coagulante de 100 mg Fe’" L™ resultou na maior remogdo de DQO, ¢ essa foi, portanto,
a concentracdo de coagulante utilizada nos experimentos seguintes de coagulacao-
floculagao.

Para os processos de oxidacdo avancada, Fenton, foto-Fenton, e foto-
peroxidagdo, avaliou-se a eficiéncia de remoc¢do de DQO (Tabela 11) em fun¢do da
concentracdo de oxidante (H,O,) utilizada. Para esse estudo, as concentragdes avaliadas,
em funcdo da DQO do efluente de estudo, foram aquelas onde a concentragdo de
oxidante, H,O, foi igual ou o dobro da DQO do efluente. A concentragdo do catalisador
(Fe®"), para os processos Fenton e foto-Fenton, foi fixada em fungdo da concentragio de
oxidante em Fe’'/H,0, = 0,2. Para os tratamentos Fenton, foto-Fenton, e foto-

peroxidagdo, aplicou-se um pH de 3,0+0,2. O pH de 9,0+0,2 foi aplicado

REACAO COAGULACAO

aos processos Fenton e foto-Fenton.

Tabela 11 — Remoc&o de DQO em funcéo da concentracéo de oxidante aplicada ao processo

Remogdo DQO (%)

Hzo%)QO (mgHzoz-L’1 - AL?I)

Fenton Foto-Fenton Foto-peroxidacdo
1 80+1 87+4 69+2
2 88+2 94+3 7942

A uma concentragdo de oxidante duas vezes superior a DQO do efluente,
obteve-se uma maior eficiéncia de tratamento, em termos de remoc¢do de matéria
organica, e essa foi de H,O,/DQO = 2 foi aplicada aos experimentos subseqiientes. Vale
ressaltar que a aplicagd@o do dobro de H>O, em relagdo a DQO do efluente resultou em
uma melhora na remog¢ao de DQO de ~10%, comparado ao processo que utilizou uma
razdo massica de 1. Para os testes em escala de laboratorio realizados nesse trabalho, o
processo que resultou na melhor eficiéncia de remog¢ao de DQO foi utilizado. Porém,
quando se trata da aplicagdo do processo em larga-escala, em uma industria, por
exemplo, um estudo completo de custo-beneficio deve ser realizado, para que se

verifique a vantagem real de se utilizar a razdo méassica de H,O,/DQO de 1 ou 2.
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5.3.2 — Avaliacéo da eficiéncia dos diferentes tratamentos

O efluente foi entdo submetido aos tratamentos fisico-quimicos de coagulagao-

floculagdo (Fe*"), Fenton (H,0,/Fe®"), foto-Fenton (H,O»/Fe*"/UV) e foto-peroxidacio

(H20,/UV) nas condigdes determinadas, e as eficiéncias dos processos foram avaliadas

frente sua caracterizagdo (Tabela 12), a fim de determinar o processo mais adequado ao

tratamento do efluente de estudo. Para uma melhor interpretagdo, a caracterizagdo do

efluente bruto, apresentada na Tabela 9, ¢ novamente reportada na Tabela 12. As

porcentagens de remog¢do dos principais parametros investigados estdo apresentadas na

Tabela 13.

Tabela 12 — Caracterizacéo do efluente submetido a diferentes tratamentos

Efluente
Pardmetro V.M.P.® Tratado
Bruto

Foto-Fenton Fenton H,0,/UV  Coag.-floc.
DQO (mg L' 0,) - 49243 4042 62+4 9743 142+5
DBO;s (mg L™ 0,) 60,0 108 19 37 32 68
DQO/DBOs - 4,6 1,5 1,7 3,0 2,1
pH 6,029,0 6,88 8,93 8,84 3,09 8,80
Cor real (mg L PtCo) - 65 19 24 9 59
Turbidez (NTU) - 85,6 11,7 19,7 34,3 35,8
TN (mgL™) 10,0 30,7 21,7 10,9 29,8 14,3
P total (mg L™ 1,0 1,44 0,38 0,49 0,99 0,62
Condutividade (uS cm™) - 249 893 1018 696 1176
Fe total (mg L™) 15,0 2,98 4,39 7,70 2,79 9,96
TOC (mg L™ - 1258 42,4 48,9 50,3 64,2
Toxicidade D. magna (FD)® 8 64 4 3 8 16

@ valor maximo permitido conforme Decreto Estadual do (SC) N° 14.250 (1981) e Portaria FATMA N° 017 (2002)

® FD = fator de diluigio para D. magna
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Tabela 13 — Porcentagem de remocéo de alguns parametros em funcao do tratamento aplicado

Remogao (%)
Parametro Tratamento
Foto-Fenton Fenton H,0,/UV Coag.-floc.

DQO 92 87 80 71
DBO:s 82 66 70 37
Cor real 71 63 86 9
Turbidez 86 77 60 58
TN 29 64 3 53
P total 74 66 31 57
TOC 66 61 60 49
Toxicidade D. magna 94 95 87 75

As eficiéncias dos processos foram avaliadas pela remogao de matéria organica,
em termos de DQO e TOC, e dentre os processos aplicados ao efluente de estudo, o que
se mostrou mais adequado ao tratamento do efluente, foi o processo de oxidacdo
avancada foto-Fenton, que resultou em remog¢des de DQO e TOC de 91,9% e 66,3%,
respectivamente.

A analise da razao DQO/DBOs indica que todos os tratamentos fisico-quimicos
aplicados ao efluente, promoveram um aumento de sua biodegradabilidade e,
considerando a legislagdo vigente, apenas o tratamento de coagulacdo-floculacdo nao
atingiu o padrao exigido.

Todos os tratamentos mostraram-se eficientes nas remogoes de cor e turbidez.
As maiores remocdes de cor foram obtidas no processo de foto-peroxidacdo (~86%),
sendo seguido pelo processo foto-Fenton, que resultou em uma remocdo de cor de
~71%. A remocao de cor foi inferior pela presenca de ferro residual no efluente final. O
processo foto-Fenton foi o mais eficiente na remo¢ao de turbidez, alcancando uma
remogao de ~86%.

Com relacdo ao ferro total, tem-se, com exce¢do ao efluente resultante do
processo H,O,/UV, um aumento na quantidade de ferro total, procedente da adi¢do de
ferro como um reagente aos processos de tratamento. Porém, ¢ importante mencionar
que, mesmo que essa quantidade seja superior a do efluente bruto, ela encontra-se

dentro da faixa determinada na legislagdo para o lancamento de efluentes, que ¢ de 15
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mg L! (Decreto 14.250 do Governo Estadual de SC de 05/06/1981), e, portanto, esse
aumento na concentragdo de ferro ndo inviabiliza a aplicagdo dos processos no
tratamento do efluente.

A avaliagdo da toxicidade aguda do efluente com Daphnia magna indicou que
todos os tratamentos, exceto o de coagulagao-floculacdo, atingiram o padrao exigido por
lei (Portaria FATMA N © 017/02 de 18/04/2002).

A remocao de fosforo em uma solucao se da pelo mecanismo de precipitacao. O
valor exigido por lei (Decreto 14.250 do Governo Estadual de SC de 05/06/1981), de no
méximo 1,0 mg L™ de fosforo total foi atingido em todos os tratamentos avaliados.

Por fim, todos os processos apresentaram reducdo na quantidade de nitrogénio
total, porém, nenhum dos tratamentos avaliados cumpriu o valor exigido por lei para o
langamento de efluentes. Apesar dos processos biologicos ndo desempenharem o papel
dos tratamentos oxidativos na degradacdo de compostos persistentes, eles podem ser
utilizados como processos complementares, a fim de remover o nitrogénio em excesso.
Foi reportado anteriormente que todos os tratamentos resultaram em um aumento de
biodegradabilidade do efluente, de forma que ¢ interessante a aplicacdo do processo
bioldgico como um pos-tratamento.

Ao final dos processos de coagulacdo-floculacdo, Fenton e foto-Fenton tem-se
a formagdo de lodo, e as porcentagens volumétricas de lodo umido determinadas para
esses processos foram de 15, 12 e 9%, respectivamente. Geralmente o lodo obtido no
tratamento de efluentes ¢ depositado em aterros industriais, porém, novas alternativas
vém sendo propostas, e dentre elas tem-se a combustdo do lodo para geracdo de energia.
Porém, nesse estudo, as quantidades de lodo obtidas foram insuficientes para que
fossem feitas analises para determinagdo do poder calorifico destes. Além disso, a
indicacdo de um lodo como fonte de queima para geracao de energia, requer um estudo
complexo no qual, além do poder calorifico do lodo, as emissdes geradas a partir da
queima deste devem ser analisadas. Uma dissertagdo de mestrado foi recentemente
desenvolvida nessa area por uma aluna do LEMA (Virmond, 2007).

O processo foto-Fenton foi o mais adequado para o tratamento do efluente de
incubatdrio de aves. Essa maior eficiéncia deve-se ao fato deste ser, dentre os processos
de oxidagdo avangada avaliados, o que apresenta um maior nimero de mecanismos para
a geragdo do radical hidroxilo, “OH, agente oxidante responsavel pela degradagdo dos

compostos presentes no efluente.
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5.4 — Identificacéo dos compostos presentes no efluente

O efluente do incubatorio foi concentrado em cartucho pelo método de extragao
em fase solida (SPE), como descrito na Secdo 4.7.2 e, posteriormente, foi devidamente
eluido e reconstituido para analise em LC/MS, sendo possivel identificar alguns dos
compostos persistentes presentes no efluente utilizado nesse estudo. Essa identificagdo
foi feita por comparacdo com o cromatograma obtido a partir de uma solucao contendo
os padrdes das substancias investigadas. Os compostos detectados estdo listados na

Tabela 14.

Tabela 14 — Lista de compostos identificados por LC/MS no efluente em estudo

Composto Classe
Triclosan desinfetante
Imazalil pesticida
Sulfametoxazol farmaco
Ibuprofen farmaco
Bezafibrate farmaco
Metoprolol farmaco

Como agente desinfetante, detectou-se o triclosan, que ¢ um composto
antimicrobiano antibactericida ativo contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas,
e, portanto, com propriedades sanitizantes (Sanchez-Prado et al., 2006, Borgmann et al.,
2007).

Dentre os farmacos detectados, tem-se que o:

e sulfametoxazol é um antibidtico (Petrovic et al., 2005);

e ibuprofen ¢ uma droga antiinflamatorio e analgésica (Buser et al., 1999,
Huidobro et al., 2006);

e Dbezafibrate ¢ um regulador lipidico (Dantas et al., 2007); e,

e metoprolol é um agente betabloqueador (Vieno et al., 2006).

Com excegdo do pesticida da classe fungicida imazalil, todos os outros
compostos identificados apresentam uma série de estudos reportados na literatura a

respeito dos tratamentos aplicados na sua degradacdo (Ternes et al., 2002, Huber et al.,
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2003, Sanchez-Prado et al., 2006, Vieno et al., 2006, Kim et al., 2007, Nakada et al.,
2007, Sirés et al., 2007). Devido ao fato de ndo haver qualquer estudo com relagdo ao
tratamento e degradacao do imazalil na literatura, esse composto foi definido como alvo

para os estudos seguintes.

5.4.1 — Analise do imazalil

A detec¢ao do IMZ nas amostras deu-se pelo emprego do método analitico de
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas, no modo de ionizagao
positiva. O cromatograma de ions totais (TIC) apresentado na Fig. 7a revela um pico a
um tempo de retencdo de 12,45 min, que ¢ confirmado pelo cromatograma de massa
extraida para o IMZ representado pela Fig.7b, o qual contém, de acordo com seu
respectivo espectro de massa, representado na Fig. 7c, um ion a m/z = 297 (M-H") que

corresponde certamente ao ion molecular protonado do IMZ.
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Figura 7 — Detec¢do do IMZ por LC/APCI/MS em modo de ionizacéo positiva. (a) Cromatograma
de ions totais — TIC. (b) Cromatograma de massa extraida para o IMZ. (c) Espectro de massa do
pico detectado para o IMZ.

O espectro de massas do pico detectado foi examinado. O IMZ ¢ uma molécula
que contém cloro e, portanto, ¢ de se esperar que seus produtos de degradagdo também
o contenham. A presenca € o numero de atomos de cloro presentes em uma espécie
podem ser facilmente avaliados levando em conta ambos, as intensidades relativas dos

o 37 35 . .
sinais do *’C1/*°Cl e as diferencas exatas de massa entre os dois sinais.
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Como pode ser visto na Fig. 6a, a massa exata do pico a m/z 297 foi 297,05328
com um sinal do is6topo 37C1 de 299,05008, com uma intensidade relativa de
aproximadamente dois tercos do pico principal. A diferenca de massa entre ambos 0s
sinais € 1,9968, a qual ¢ muito proxima da diferenca de massa exata entre 31 (34,9689)
e *'Cl (36,9659) (1,9970). Essa evidéncia combinada com a area do pico mostra que a
substancia em questao contém evidentemente a&tomo(s) de cloro.

Em suma, se na regido de ion molecular sdo encontrados dois picos separados
por 2 m/z unidades e com uma razdo de aproximadamente 3:1 entre as alturas dos picos,
a molécula contém 1 atomo de cloro. Ja se trés picos sdo detectados na regido de ion
molecular (M+, M+2 e M+4) com intervalos de 2 m/z unidades entre eles, e com alturas
dos picos na razao de 9:6:1, o composto contém 2 atomos de cloro. Este foi o caso do
IMZ (Fig.8a), no qual a abundancia relativa do sinal do is6topo indica que o is6topo de

cloro esta presente com dois 4tomos.
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Figura 8 — Exemplo de averiguacao da presenca e nimero de atomos de cloro presentes na
molécula alvo. (a) Espectro de massas do pico identificado para o imazalil. (b) Simulacdo do

espectro de distribuicdo isotopica padrao para a formula quimica do IMZ.

A ferramenta de “Simulagdo de Espectro” do XCalibur sotware, usada para criar

um espectro de distribui¢do isotopica simulada a partir de uma formula quimica,
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apresentada na Fig.8b para o IMZ, também foi empregada na confirmacao da presenga e
quantificagdo de atomos de cloro nas moléculas.

Essa identificacdo torna muito mais facil a atribuicdo de uma composi¢ao
elementar para uma espécie suspeita, e foi empregada na identificacdo de todos os
produtos de degradagao.

Usando a ferramenta de calculo “Composi¢ao Elementar” do XCalibur software,
que propoe formulas quimicas a partir do espectro de massas, com uma tolerancia de
massa estabelecida de 10 ppm, somente uma férmula foi encontrada (C;4H; 501N235Clz).
O IMZ foi detectado no modo de ionizagdo positiva, portanto com 1 (um) hidrogénio
adicional, de forma que a molécula original apresenta a formula: C;4H;40,N,>°Cl,, que
ja era esperada, por se tratar do IMZ.

O software fornece também o valor equivalente de anéis e duplas ligacdes

(RDBE) para a formula proposta. Esse valor ¢ calculado pela seguinte expressao:

RDBE =1+ {imzi:éXNiiVi _2)}

na qual imsx € 0 numero total de diferentes elementos na composicao; N; € o nimero de
atomos do elemento i; e V; é a valéncia do atomo i. Um valor de -0,5 corresponde ao ion
protonado, e um valor de + 0,5 ao ion desprotonado. Formulas que apresentarem um
valor inteiro para RDBE, indicando que o composto ndo estd ionizado, devem ser
descartadas.

Para a formula proposta ao IMZ, um RDBE de 7,5 foi determinado, indicando
que, uma vez que o IMZ foi ionizado positivamente, deve se considerar -0,5, e portanto,
a molécula deve apresentar um valor total de 7,0 anéis e/ou duplas ligagdes (Fig. 9).

Como citado anteriormente, o software XCalibur fornece, a partir do espectro de
massas, as formulas quimicas e os valores de RDBE para cada fragmento gerado
quando do isolamento de um ion molecular e realizagdo de experimentos de

espectrometria de massas tandem (Fig. 9).
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Figura 9 — Espectros de massa com os principais fragmentos de ions obtidos por meio de analises de
MS" (n =1, 2, 3 e 4) do composto IMZ.

A partir das informagdes apresentadas na Fig. 9, as estruturas dos fragmentos
obtidos nas anélises MS" foram propostas, e a partir delas a identidade/estrutura da
espécie investigada, o IMZ, foi confirmada. Essas estruturas sdo apresentadas na Fig.

10.
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Figura 10 — Estruturas propostas ao imazalil e aos fragmentos obtidos por meios de analises MS".

Os tratamentos de oxidagdo nem sempre promovem a completa mineralizagao
dos compostos, ¢ dessa forma ¢ muito importante conhecer os intermediarios e/ou
produtos de degradagdo formados durante a oxidacdo, bem como avaliar seus efeitos
toxicos. A seguir estdo apresentados os resultados do estudo dos tratamentos de

oxidacao do IMZ pelos processo de oxidacao avancada Foto-Fenton e ozonizagao.

5.5 — Degradacéo do imazalil

A degradacdo do pesticida imazalil pelo processo de oxidacdo avangada foto-
Fenton e pelo processo de ozonizacdo foram investigadas. No processo foto-Fenton a
oxidagdo foi promovida pela agdo do radical "OH, e no processo de ozonizagdo,
utilizou-se um seqiiestrante de radicais *OH, o t-BuOH, para avaliar a oxidag¢do do

pesticida promovida pelo ataque direto do 0zonio molecular.
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5.5.1 — Processo Foto-Fenton

Solugdes de IMZ foram submetidas ao tratamento foto-Fenton como descrito
previamente na Sec¢do 4.5.1.1 para investigacdo da formagao de produtos de degradagao,

estudo da cinética e toxicidade, como segue.

5.5.1.1 — Identificagdo dos produtos de degradagao

Amostras submetidas ao tratamento de oxidagdo avangada foto-Fenton foram
submetidas a analises de LC/APCIE/MS" ¢ entdo o software XCalibur foi utilizado na
investigagdo dos subprodutos e/ou intermediarios gerados. Os experimentos foram
realizados em triplicada para a confirmagao dos picos observados.

O reconhecimento dos picos indicativos da presenga de subprodutos formados
durante o tratamento de oxidagdo foto-Fenton deu-se pela comparagdo do cromatograma
referente a amostra coletada a t = 0 (Fig. 11a) com os cromatogramas das amostras
coletadas periodicamente a t > 0. A apari¢do de quatro picos majoritarios foi observada,
todos no modo de ionizagdo positiva, cujos tempos de reten¢do (RT) estdo indicados na
Fig. 11. A partir do reconhecimento desses picos procederam-se as etapas para
identificacao dos compostos referentes a esses picos.

Os cromatogramas de ions totais (TIC) para a solu¢do nio tratada (t = 0) e para a
solu¢do coletada apés 20 s de tratamento foto-Fenton a 20 = 2 °C e pH de 3,0 £ 0,2
estdo apresentados na Fig. 11a e 11b, respectivamente. Nesses dois cromatogramas o
imazalil foi detectado, com um tempo de retengao de 12,66 min. Os cromatogramas
com as massas extraidas para cada pico identificado (intermediarios) nas analises
LC/MS no modo APCI(+), para a solugdo de IMZ coletada apés 20 s de tratamento

estdo apresentados nas Figs. 11c, 11d, 11e e 11f.
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Figura 11 — Cromatograma de ions totais (T1C) e cromatogramas de massa extraida para os picos

detectados no modo de ionizagéo positiva, para os Compostos A, B, C e D.

5.5.1.1.1 — Composto A

Observou-se, a um tempo de retengdo de 9,13 min, o pico (Composto A) cuja

interface do software XCalibur ¢é apresentada na Fig. 12. Uma vez detectado o pico, seu
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espectro de massa foi analisado para identificacdo da espécie investigada. A primeira
etapa constitui-se da elucidacdo da formula quimica do composto em questao. Para isso,
a ferramenta de “Composi¢do Elementar” do software XCalibur foi utilizada, e a partir
dela uma lista de possiveis formulas compativeis com a massa do pico investigado (m/z
347) foi gerada, e pode ser vista na parte esquerda da Fig. 12. Dentre as trés formulas
sugeridas, a terceira (C11H19O7N135 Cl,) foi prontamente descartada pelo fato de
apresentar um valor inteiro para o RDBE (2,0), ou seja, ndo se refere a um composto
ionizado.

A anélise do espectro de massa (Spectrum mass), apresentado no lado direito
superior da Fig. 12 indica a presenca de cloro na molécula, como explicado
anteriormente na Secao 5.4.1. Ainda pode-se concluir que, pela presencga de trés linhas,
com diferenca de massa de 2 m/z entre elas, e com altura dos picos (abundincia
relativa) na razdo de 9:6:1, a molécula investigada apresenta dois atomos de cloro.
Portanto, descartou-se a primeira formula sugerida (CgsH;5013N;) por ndo apresentar
qualquer atomo de cloro na sua composi¢do, o que ndo condiz com os indicativos
observados no espectro de massa da molécula investigada. O espectro gerado na
simulag¢do do isotopo referente a essa formula, apresentado na parte direita inferior da
Fig. 12, confirma a falta de qualquer analogia com o espectro referente ao pico
investigado. Ao contrario, quando o espectro gerado na simulacao do isétopo referente a
segunda férmula sugerida (C14H17O4N235 Cly) ¢ observado (parte direita central da Fig.
12) e comparado ao espectro de massa do composto investigado (parte direita superior
da Fig. 12), uma total equivaléncia ¢ notada, logo, confirma-se que, a espécie relativa ao
composto A apresenta a formula C14H17O4N235C12, a qual apresenta em fun¢do da
ionizagdo positiva, um hidrogénio adicional na formula sugerida, de forma que a

formula quimica final para esse composto €: C14H16O4N235C12 (RDBE =6,5).
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Elucidada a formula quimica do composto, procederam-se as analises de
espectrometria de massas tandem (MS", comn =1, 2, 3 € 4) com o intuito de identificar
a estrutura do mesmo. O ion a m/z = 347 foi isolado e fracionado em fragmentos de ions
com massas inferiores as do ion original. Portanto, a andlise do espectro de massa (MS)
obtido a partir da investigagcdo do pico a RT = 9,13 indicou o ion molecular a m/z 347, o
qual foi isolado e apds experimento MS?, o espectro indicado na Fig. 13a foi gerado, no
qual se pode observar a formagao de quatro fragmentos, a m/z 329, 299, 265 e 255. Para
cada fragmento observado ¢ apresentada a férmula, o valor RDBE e a estrutura proposta
com o auxilio das ferramentas e informagdes disponibilizadas no software XCalibur,
relatadas anteriormente. Com excec¢do do fragmento de ion observado a m/z 265, todos
os outros apresentaram sinal suficiente para um novo isolamento e fragmentagao (MS?).

O espectro obtido na analise MS® do fragmento a m/z 255 esta apresentado na
Fig. 13b. A fragmentagdo desse ion levou a formacdo de dois novos fragmentos, pela
perda do grupo C;H;N;, que resultou na formagao do fragmento a m/z 228 e, pela perda
do grupo H,*Cl, o fragmento a m/z 219 foi gerado.

Para o fragmento observado a m/z 329, o espectro obtido na analise MS? (Fig.
13c) apresenta sete novos fragmentos, a m/z 299, 239, 213, 203, 189, 176 e 159, que
correspondem respectivamente a perda dos grupos C;H,0;, CsHcO3;, C4HgO,Ny,
C;H;05°°Cl;, C¢HgO,N,, C4HzO3N*Cl, e C7H;03N; a partir do fragmento a m/z 329.

O fragmento de ion observado a m/z 299 resultou apds a andlise MS? na
formacdo de cinco fragmentos (Fig. 13d). Pela subtracdo dos grupos C,HsO,,
C2H50235C11, C4HcO,N,, CsHgO,N, e CgHsO,N,, foram gerados, respectivamente,
fragmentos de ion a m/z 239, 203, 185, 173 e 159. Destes, os fragmentos de ion a m/z
173 e 159 ainda apresentaram sinal para novo isolamento e fracionamento (MS®).

Para o fragmento de ion observado a m/z 173, a analise MS*, cujo espectro de
massa ¢ apresentado na Fig. 13f, resultou na formag¢ao de um novo fragmento a 137 pela
perda de um grupo H1*°Cl'.

A analise MS* para o fragmento de ion observado a m/z 159 resultou na
formagdo de trés novos fragmentos (Fig. 13e), a m/z 123, 99 e 89, correspondentes a
perda dos grupos H;*Cl;, C,H,*’Cl1 e **Cl,, respectivamente.

As ferramentas disponiveis no software XCalibur permitiram que as estruturas
dos fragmentos, gerados nas analises MS", fossem propostas, e entdo, a partir delas, a

estrutura da espécie investigada (Composto A) pode ser elucidada.
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Figura 13 — Espectros de massa com os principais fragmentos de fons obtidos por meio de analises de MS" do Composto A.
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A estrutura proposta para o Composto A estd apresentada na Fig. 13a, e, a partir
dela, o nome quimico do composto foi obtido por meio do uso do programa
ChemBioOffice Ultra 2008, e esta apresentado, juntamente a outras caracteristicas do

composto identificado, na Fig. 14.

Cl

N
Q Foérmula quimica: C 14H16°CLN,O,
o)

Peso molecular: 347,19 g mol’!

Cl

HO

(0]

3-(1-(2,4-diclorofenil)-2-(2-hidroxi-2,3-dihidro-1H-imidazol-1-il)etoxi)acido propandico

Figura 14 — Caracterizacdo do Composto A.

5.5.1.1.2 — Composto B

O pico referente ao Composto B foi observado a RT = 8,17 min, ¢ a interface do
software XCalibur para essa espécie ¢ apresentada na Fig. 15.

Apbs a detecgdo do pico, procedeu-se a analise do respectivo espectro de massa
para identificacdo da espécie investigada. Para tal, a principio fez-se uso da ferramenta
de “Composi¢do Elementar” do software XCalibur para investigagdo da formula
quimica do composto e, a partir dessa ferramenta, obteve-se uma lista de possiveis
formulas compativeis com a massa do pico investigado (m/z 329), a qual esta
apresentada na parte esquerda da Fig. 15. Das quatro formulas sugeridas, as duas
ultimas foram descartadas por n3o representarem um composto ionizado, ja que
apresentam um valor inteiro para o RDBE.

Novamente, a analise do espectro de massa apresentado no lado direito superior
da Fig. 15, indica a presenca de cloro na molécula, e pode concluir ainda que, pela
presenga de trés linhas, as quais diferem entre si em 2 unidades, cujas alturas dos picos
(abundancia relativa) apresentam-se na razao de 9:6:1, que a molécula investigada
apresenta dois dtomos de cloro. Portanto, a primeira formula sugerida (CgH;3012N»)

também foi descartada por nao apresentar qualquer 4&tomo de cloro na sua composicao.
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Figura 15 — Interface do software XCalibur gravada quando da investiga¢do do pico identificado a um tempo de retencdo (RT) de 8,17 min (Composto B).
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Sendo assim, a tnica féormula condizente com o espectro de massa da espécie
investigada ¢ a segunda formula listada, e ela ¢ confirmada quando se faz a comparagao
do espectro de massa do pico investigado (parte direita superior da Fig. 15) com o
espectro do isétopo simulado (parte direita inferior da Fig. 15) para a férmula sugerida.
Ambos sdo equivalentes, e, portanto confirma-se que a espécie relativa ao composto B
apresenta a formula C14H1503N235C12, a qual apresenta em fun¢ao da ionizagdo positiva,
um hidrogénio adicional na formula sugerida, de forma que a férmula quimica final para
esse composto €: C14H14O3N235C12, e, conforme indicado, o composto deve apresentar
em sua estrutura um RDBE = 7.5, que corresponde a presenca de oito anéis e/ou duplas
ligacdes equivalentes.

Cabe ressaltar aqui a presenca de um segundo pico, a RT = 9,13, no
cromatograma de massa extraida, observado na parte inferior central da Fig. 15. Esse
pico apresenta 0 mesmo RT do Composto A e ¢ referente ao fragmento observado a m/z
329 obtido na analise MS. Portanto o pico observado a RT = 8,17 min refere-se a um
novo intermedidrio (Composto B), enquanto o pico observado a RT = 9,13 corresponde
a um fragmento do Composto A.

Seguiram-se entdo as analises de espectrometria de massas tandem (MS") para
identificacdo da estrutura da espécie investigada, e para tal, a primeira etapa consistiu
do isolamento e fragmentagdo do ion referente ao pico detectado a RT = 9,13,
observado na andlise de MS a m/z 329.

O isolamento e fracionamento desse ion (MS?) resultou na formacdo de oito
fragmentos (Fig. 16a), a m/z 299, 239, 213, 203, 189, 176, 159 e 127 que correspondem,
respectivamente, a perda dos grupos C;H,O,, C3;H¢Os;, C4H3O,N,, C3H,05% Cl,,
CeHgO,N,, C4HsO3N,Cly, C7H,003N; e CoHsO,*°Cly, a partir do fragmento a m/z 329.

Apenas o fragmento de ion observado a m/z 203 apresentou sinal suficiente para
um novo isolamento e fracionamento (MS”), que resultou na formacao do fragmento a
m/z 176 pela subtragdo de um grupo C;H;N;, como pode ser observado na Fig. 16b.

As estruturas de todos os fragmentos gerados foram propostas com o auxilio das
ferramentas disponiveis no software XCalibur, e, a partir delas, a estrutura da espécie
investigada (Composto B) pode ser elucidada, como pode ser observado na Fig. 16a.

A partir da estrutura proposta para o Composto B, o nome quimico do composto
foi obtido por meio do uso do programa ChemBioOffice Ultra 2008, e esta apresentado,

juntamente a outras caracteristicas do composto identificado, na Fig. 17.
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Cl

NS Formula quimica: C14H1435C12N203
J=
HO

3-(1-(2,4-diclorofenil)-2-(2-hidréxi-1H-imidazol-1-il)etoxi)propanal

Peso molecular: 329,18 g mol™

Figura 17 — Caracteriza¢do do Composto B.
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5.5.1.1.3 — Composto C

A interface do software XCalibur referente ao pico observado a um tempo de
retencao de 8,61 min (Composto C) ¢ apresentada na Fig. 18.

Uma vez detectado o pico, seu espectro de massa foi analisado para
identificacdo da espécie investigada. A primeira etapa constitui-se da elucidacdo da
formula quimica do composto em questdo. Para isso, a ferramenta de “Composi¢ao
Elementar” do software XCalibur foi utilizada para a elucidagdo da formula quimica da
espécie investigada. A partir do seu espectro de massa, uma lista de possiveis formulas
compativeis com a massa do pico investigado (m/z 331) foi gerada (parte esquerda da
Fig. 18). Dentre as trés formulas sugeridas, a terceira (C11H19O6N135 Cl) foi
prontamente descartada por apresentar um valor inteiro para o RDBE (2,0), referindo-
se, portanto, a um composto ndo ionizado, o que ndo se aplica, j4 que o pico foi
detectado no modo de ionizacdo positiva, tratando-se entdo de um composto ionizado.

Tem-se aqui novamente um composto que, pela andlise do espectro de massa
(Spectrum mass), apresentado no lado direito superior da Fig. 18, apresenta o indicativo
de ter cloro em sua composicao, e, além disso, pela presenga de trés linhas, as quais
diferem em 2 m/z entre si, e com altura dos picos (abundancia relativa) na razdo de
9:6:1, conclui-se que a molécula investigada apresenta dois a&tomos de cloro.

Portanto, a segunda formula sugerida (CsH;50,N,) também foi descartada por
ndo apresentar qualquer atomo de cloro na sua composi¢cdo, o que nao condiz com os
indicativos observados no espectro de massa da molécula investigada.

Assim, resta somente a segunda formula listada (C14H17O3N235C12), a qual ¢
confirmada pela analogia entre o espectro gerado na simulagdo do is6topo referente a
essa formula (parte direita inferior da Fig. 18), e o espectro referente ao pico investigado
(parte direita superior da Fig. 18). Portanto, a espécie relativa ao composto C apresenta
a formula C14H17O3N235C12, a qual apresenta um hidrogénio adicional na férmula
sugerida em fun¢do da ionizag¢do positiva, de forma que, a formula quimica final para
esse composto €: C14H1603N235 Cly, e, conforme indicado, o composto deve apresentar

em sua estrutura um RDBE = 6,5, ou seja, sete anéis e/ou duplas ligagdes equivalentes.
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Finalizada a etapa de defini¢do da féormula quimica do composto, procederam-se
as analises de espectrometria de massas tandem (MS", com n = 1, 2 e 3) com o intuito
de identificar a estrutura do mesmo, em que o ion referente ao pico detectado a RT =
8,61 min, com m/z = 331 foi isolado e fracionado (MS?). Oito fragmentos resultaram
desse fracionamento (Fig. 19a), a m/z 313, 299, 281, 263, 239, 203, 176 e¢ 127, que
correspondem, respectivamente, a perda dos grupos H,O, C{H40;, C{HsO,, C;H;30s,
C3Hg03, C3HoO3N,°Cly, C4H; 003N °Cly e CoH,90,°°Cly, a partir do fragmento de fon
principal (m/z 331). Observa-se a formagao de muitos fragmentos que ja haviam sido
observados anteriormente no fracionamento dos outros produtos de degradagdo ja
elucidados, o que ¢ muito comum, uma vez que todos esses subprodutos sdo originados
a partir de um mesmo composto, o IMZ.

Dentre esses oito fragmentos, aquele observado a m/z 313 pode ser submetido a
nova andlise (MS®), e o seu isolamento e fracionamento resultou em cinco novos
fragmentos (Fig. 19b), pela perda dos grupos H,O, C{H40;, C;HsO,, CsHg e CsHsO Ny,
que resultaram, respectivamente, na formacao dos fragmentos de ion observados a m/z
295, 281, 263, 245 e 203.

Na seqiiéncia, o fragmento de ion a m/z 281 apresentou sinal suficiente para
novo isolamento e fracionamento (MS?), e a partir dele, quatro novos fragmentos foram
gerados (Fig. 19c) a m/z 263, 253, 217 e 159, pela perda dos grupos H,O, C,0,,
C1H10135 Cl; e C¢HgO Ny, respectivamente.

Uma anélise MS’ ainda pode ser efetuada a partir do fragmento de ion a m/z
253, que resultou na formagdo de trés fragmentos (Fig. 19d), a m/z 226, 217 e 159
correspondentes a perda, a partir do fragmento principal (m/z 253) dos grupos C;H;Nj,
H13 5 Cl; e CsHgNy, respectivamente.

As ferramentas disponiveis no software XCalibur permitiram que as estruturas
dos fragmentos, gerados nas analises MS", fossem propostas, e entdo, a partir delas, a

estrutura da espécie investigada (Composto C) foi elucidada.
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Figura 19 — Espectros de massa com os principais fragmentos de fons obtidos por meio de analises de MS" do Composto C.
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Na Fig. 20 esta apresentada a estrutura proposta para o Composto C, bem como
outras caracteristicas, como sua formula quimica, peso molecular e nome, sendo que o
nome do composto foi obtido a partir da estrutura quimica proposta, com o uso do

programa ChemBioOffice Ultra 2008.

Cl

N/\> Foérmula qul'mica: C14H1635C12N203
Cl O )\N
O

Peso molecular: 331,19 g mol’

OH

1-(2-(2,4-diclorofenil)-2-(3-hidroxipropoxi)etil)-1H-imidazol-2(3H)-um

Figura 20 — Caracterizacao do Composto C.

5.5.1.1.4 — Composto D

Observou-se, a um tempo de retencao de 9,41 min, o pico (Composto D) cuja
interface do software XCalibur ¢ apresentada na Fig.21.

Apo6s a deteccdo do pico, seu respectivo espectro de massa foi analisado para
identificacdo da espécie investigada.

Primeiro procedeu-se a etapa de elucidacao da férmula quimica do composto em
questdo, onde a ferramenta de “Composi¢do Elementar” do software XCalibur foi
utilizada, e, a partir do seu espectro de massa, uma lista de possiveis formulas
compativeis com a massa do pico investigado (m/z 285) foi gerada, como pode ser
observado na parte esquerda da Fig. 21. Dentre as trés formulas sugeridas, apenas as
duas primeiras foram cogitadas como possiveis formulas para o composto investigado,
j4 que a terceira formula sugerida (Cs;H;;014N;) apresenta um valor inteiro para o

RDBE (-1,0) e, portanto, nao se refere a um composto ionizado.
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Pela analise do espectro de massa (Spectrum mass) da espécie investigada,
apresentado no lado direito superior da Fig. 21, conclui-se que a molécula do composto
em questdo apresenta cloro em sua composi¢do, e pela verificagdo da existéncia de trés
picos que diferem em 2 unidades entre si, cujas alturas (abundancia relativa)
apresentam-se na razao de 9:6:1, conclui-se que a molécula investigada apresenta dois
atomos de cloro.

Sendo assim, ja que a segunda formula sugerida (CsHyoO;N>) ndo apresenta
cloro em sua composi¢do, essa também foi descartada, de forma que, a nica formula
possivel e a primeira (C;,H;;0,N,CL). Pela analogia entre o espectro gerado na
simulacdo do isétopo referente a essa formula (parte direita inferior da Fig. 21), e o
espectro referente ao pico investigado (parte direita superior da Fig. 21), pode-se
confirmar a compatibilidade da formula escolhida. Portanto, a espécie relativa ao
composto D apresenta a formula C12H1102N235C12, a qual apresenta um hidrogénio
adicional na formula sugerida em funcao da ionizacao positiva, de forma que, a formula
quimica final para esse composto ¢: C12H1002N235C12, e, conforme indicado, o composto
deve apresentar em sua estrutura um RDBE = 7.5, ou seja, oito anéis e/ou duplas
ligacdes equivalentes.

Na etapa seguinte, para a identificagdo da estrutura do composto, procederam-se
as analises de espectrometria de massas tandem (MS", comn =1, 2, 3, 4 ¢ 5), onde o
ion referente ao pico detectado a RT = 9,41 min, com m/z = 285 foi isolado e fracionado
(MS?).

Esse fracionamento resultou, pela perda dos grupos C1H,0,, CsH4N,, C4H401N;
e C4Hs0N,Cl;, na formagdo de quatro fragmentos a m/z 239, 217, 189 e 153,
respectivamente (Fig. 22a).

Desses, apenas o fragmento de ion a m/z 189 foi passivel de novo isolamento e
fracionamento (MS?), que resultou na formagao de dois novos fragmentos (Fig. 22b), a
m/z 153 e 125, correspondentes a perda, a partir do fragmento principal (m/z 189), dos
grupos H,*’Cl, e C,H,0,%Cl;, respectivamente.

O fragmento observado a m/z 153 apresentou ainda sinal suficiente para que
fosse isolado e fracionado, e dessa analise MS* (Fig. 22¢), foi observado a formacio do
fragmento a m/z 125, relativo a perda de um grupo C;0;.

Por fim, foi possivel proceder & analise MS® a partir desse fragmento (m/z 125),
que apos ser isolado e fracionado resultou na formagdo de dois novos fragmentos (Fig.

22d), pela perda dos grupos C,;H, e H;*’Cl;, a m/z 99 e 89, respectivamente.
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Figura 22 — Espectros de massa com os principais fragmentos de ions obtidos por meio de analises
de MS" do Composto D.
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As ferramentas disponiveis no software XCalibur permitiram que as estruturas

dos fragmentos gerados nas analises MS" fossem propostas, ¢ entdo, a partir delas, a

estrutura da espécie investigada (Composto D) foi proposta, e estd apresentada

juntamente com outras caracteristicas do composto, como sua férmula quimica, peso

molecular ¢ nome, sendo que o nome do composto foi obtido a partir da estrutura

quimica proposta, com o uso do programa ChemBioOffice Ultra 2008, na Fig. 23.

Cl

Cl

Formula qul'mica: C12H1035C12N202

1

1-(2,4-diclorofenil)-2-(1H-imidazol-1-il)etil formato

Peso molecular: 285,13 g mol’

Figura 23 — Caracteriza¢cdo do Composto D.

5.5.1.2 — Evolugao temporal dos produtos de degradagao

A evolu¢do com o tempo dos mais representativos subprodutos gerados na

degradag¢do do IMZ durante o tratamento foto-Fenton esta apresentada na Fig. 24.
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Figura 24 — Curso do tempo dos mais representativos subprodutos (area dos picos) obtidos durante

a degradacdo do imazalil por tratamento foto-Fenton.
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E importante mencionar que a quantificagio ndo pode ser feita nesse caso, pois
ndo existem disponiveis comercialmente compostos sintéticos andlogos a esses
subprodutos. Entretanto, pelo comportamento observado, ¢ possivel enquadra-los como
produtos intermediarios de degradacdo, uma vez que, segundo Aungpradit et al. (2007),
os intermediarios sdo produtos os quais apresentam sua concentragdao inicialmente
aumentada e subsequentemente decrescida apds certo tempo de tratamento.

E possivel observar claramente o desaparecimento do IMZ com o tempo em
funcdo da sua transformacdo em novos produtos, ou seja, os produtos primarios de
degradacdo. Nota-se também que os intermedidrios exibem um pico até os primeiros
120 s (2 min) de tratamento, que corresponde a mais de 60% de degradacdo do imazalil.
Aos 300 s (5 min) de tratamento, a degradacdo do imazalil ja era superior a 90%, e
atingiu aproximadamente 100% aos 600 s (10 min) de reagdo. Evgenidou et al. (2007)
estudaram a degradagdo por tratamento foto-Fenton, de um outro pesticida, o dimetoato,
em que observaram 90% de degradagdo somente apds 60 min de reagdo, indicando a
suscetibilidade relativamente alta do imazalil aos radicais hidroxilo.

Nao foi possivel estabelecer uma relagdo entre a formagdo ou caminho de reacao
para os intermedidrios identificados, ja que todos apresentaram um mesmo
comportamento temporal, ou seja, ndo houve o aumento na concentracdo de um

determinado composto em funcdo do declinio da concentragdo de outro.

5.5.1.3 — Toxicidade

A toxicidade aguda das solugdes de IMZ, em estado puro e tratada, foi
determinada usando-se microcrustaceos recém-nascidos de Daphnia magna.

A confiabilidade das condigdes utilizadas no teste foi confirmada anteriormente,
como apresentado na Se¢ao 4.6.

Na primeira etapa dos testes de toxicidade, determinou-se o valor do ECs (48 h)
para uma solucdo pura de IMZ como 10,8 pM (3,2 mg L), o que estd muito proximo
do valor reportado na literatura, ECsy (48 h) de 11,8 uM (3,5 mg L") (FAO, 2001).

A avaliagdo da toxicidade ocupa um importante espaco, desde que uma vasta
faixa de reagdes intermedidrias ocorre, e podem gerar subprodutos mais toxicos que a

molécula original.
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A toxicidade aguda das solucdes de IMZ, em estado puro e tratada, foi
determinada usando-se microcrustaceos recém-nascidos de Daphnia magna.

Portanto, com o intuito de avaliar a toxicidade aguda em meio natural causada
pelos compostos intermediarios produzidos durante a oxida¢ao do IMZ pelo tratamento
foto-Fenton, as amostras foram avaliadas em func¢ao do tempo de reagdo. A uma
concentragio inicial de IMZ de 11 uM (~3,2 mg L"), observou-se uma inibi¢io de 50%
no teste com Daphnia magna recém-nascidas. Uma vez que se deu inicio a reagdo,
amostras foram retiradas periodicamente, e apds o ajuste de pH com NaOH para
7,0+£0,2, elas foram utilizadas no estudo de toxicidade de 48 h, cujo resultado ¢

apresentado na Fig. 25.
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Figura 25 — Evolugéo da toxicidade como fungédo do tempo de tratamento foto-Fenton.

Observou-se um decréscimo temporal da toxicidade, indicando que os
compostos intermediarios, formados na oxida¢do do IMZ durante o tratamento foto-
Fenton, ndo eram mais toxicos que sua molécula mae (IMZ). Nota-se ainda que a
percentagem de inibigdo de Daphnia recém-nascidas foi praticamente nula em menos de
600 s. Uma relagdo importante pode ser feita entre as Figs. 24 e 25, onde ¢ interessante
observar que o tempo necessario para atingir a toxicidade zero (600 s) (Fig. 25), é o
mesmo no qual uma degradacao dos compostos de ~90% foi alcangada (Fig. 24).

Para excluir a interferéncia do peroxido de hidrogénio, que se sabe ser um
agente toxico aos microcrusticeos, um teste controle foi realizado exatamente nas
mesmas condi¢des utilizadas para o tratamento do IMZ, porém, sem a presenca deste,

de forma que se pudesse avaliar a toxicidade dos reagentes utilizados, exceto o IMZ. O
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teste de toxicidade resultou em percentagens de inibicao iguais ou superiores aquelas
obtidas para o teste com IMZ, o que nos indica que a toxicidade apresentada deve-se aos
reagentes utilizados, especialmente o H,O,, e, portanto, confirma-se o resultado de que

os compostos intermediarios formados nao eram mais toéxicos que a molécula do IMZ.

5.5.1.4 — Estudo cinético de degradacao do IMZ

Uma série de experimentos foram conduzidos, onde solugdes de IMZ foram
submetidas ao tratamento foto-Fenton, variando-se as concentragdes do catalisador Fe*
e do oxidante H,O,, a pH 3,0 £ 0,2. Amostras foram retiradas periodicamente e
submetidas a analises LC/MS pra a avaliagdo da variacdo na concentragdo de IMZ com
o tempo. As condi¢des operacionais empregadas foram desritas anteriormente na Sec¢ao
4.5.1.2. Os resultados obtidos na foto-degradacdo do imazalil por reagdo foto-Fenton ¢

apresentada na Fig. 24, para as diferentes condi¢des estudadas.
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Figura 26 — Decomposicéo do IMZ por tratamento foto-Fenton em funcdo do tempo de reacao.
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Assumindo que dentre as reagdes que acontecem no processo foto-Fenton, a
reacdo entre os radicais “OH e o pesticida ¢ a etapa determinante da taxa de reagdo, a

equagao da taxa ¢ dada por:

—-dC »
Fimz :ﬁzkw 'COH 'CIMZ (D)

em que C,,, e C,, sdo as concentracdes de pesticida e de radicais ‘OH,

respectivamente; K., ¢ a constante da taxa de reagdo e, a ¢ a ordem da reagdo com

relacdo ao radical *OH.

A equagdo da taxa pode também ser escrita como:

Mimz :T:kOH 'COHa 'CIMZ :IZ'CIMZ (2)

em que k =k, -Coy”“ (Evgenidou et al., 2007).

Sob a suposicdo de uma reacdo de primeira ordem, a integracdo da equagao

acima (Eq. 2), com a condi¢do de que C =C, para t =0, fornece (Fogler, 1999):

0
CIMZ

—K-t (3)
ClMZ

In

Com o objetivo de avaliar a cinética de desaparecimento do pesticida imazalil,
plotou-se InC},, /C,,, Vversus t foi esbogado para cada experimento realizado, a partir

dos dados reportados na Fig. 26. A titulo ilustrativo tem-se na Fig. 27 o grafico plotado
para o experimento 17. Os demais graficos apresentaram o mesmo comportamento,

por isso nao estao aqui reportados.
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Figura 27 — Representacdo grafica da concentragédo de IMZ e do logaritmo natural da razéo entre a

concentracdo inicial de pesticida e a concentracdo temporal versus tempo, para o Exp. 17.

A regressao linear, resultante dos dados plotados em cada experimento, ajustou-
se muito bem, com valores de R? (quadrado do coeficiente de correlacio amostral)
superiores a 0,98 para todos os experimentos, dado que nos permitiu confirmar que a
oxidagdo do pesticida imazalil seguiu a lei cinética de pseudo-primeira-ordem. Para
cada experimento, o parametro K foi determinado pelo célculo da inclinagdao da reta
obtida e, a partir destes dados e aplicando-se a Eq. 2, foram calculados os valores da

taxa de reacdo, I, , para cada experimento (Tabela 15).

Tabela 15 — Parametros operacionais aplicados as reagdes foto-Fenton, e respectivos valores de ryy;z

Experimento (n;I/I[vi") Experimento (n;I/I[vi")
1 39,54 10 20,19
2 42,23 11 37,01
3 44,08 12 39,71
4 63,93 13 35,84
5 78,23 14 5,05
6 93,21 15 11,27
7 1,68 16 47,44
8 2,69 17 119,96
9 13,46 - -
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5.5.1.4.1 — Efeito da concentracdo de Fe*"

Com o objetivo de avaliar o efeito da concentragdo do catalisador na cinética de
foto-degradacao do imazalil, conduziram-se uma série de experimentos (Exp. 1, 2, 3, 4,
5 e 6), a diferentes concentragdes iniciais de Fez+, mantendo-se constantes as
concentragdes do pesticida imazalil e do oxidante H,O,. A dependéncia da concentragao

... 2+ .o, o~ , .
inicial de Fe™" na cinética, com relagdo a taxa, r,,,, , esta representada na Fig. 28.
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Figura 28 — Variacdo da taxa, r ,wz, como uma funcéo da concentragéo de Fe**,

Observa-se que o aumento da concentracio de Fe* resultou em um aumento no
valor de taxa da reagdo (T,,, ). Os ions ferrosos sdo as principais espécies que podem
catalisar o peroxido de hidrogénio para produzir radicais hidroxilo (Evgenidou et al.,
2007). Como resultado, a quantidade de Fe*" adicionada ¢ diretamente proporcional aos
radicais *OH produzidos, e consequentemente a taxa de degradacdo do pesticida.

Esse ¢ um parametro crucial para uma planta de tratamento de efluente em
grande escala ja que isso pode influenciar ndo somente o custo de aplicagdo, como
também determina o tamanho do reator. Entretanto, se a concentracao de ferro ¢ alta, ha
o problema da etapa de separacio do ferro que surge no fim do processo. E preferivel,
portanto, selecionar uma menor concentragio de Fe**, com a qual é possivel alcangar
tanto um curto tempo de reagdo, como um possivel tratamento sem a necessidade da

remogao de ferro (Gernjak et al., 2003).
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Na Figura 28 observa-se ainda, que mesmo que quando nenhuma quantidade de
catalisador (Fe%) foi adicionada, houve a existéncia de uma taxa de reacgdo, isto &,
ocorreu a degradacdo do pesticida, que foi devida a fotdlise do peroxido de hidrogénio

(Lee et al., 2003).

5.5.1.4.2 — Efeito da concentrag¢ao de H,O,

O efeito da quantidade de oxidante foi examinado pelo emprego de diferentes
concentragdes iniciais de peroxido de hidrogénio, mantendo-se constantes as
concentragdes de pesticida e catalisador (Exp.7, 8, 9, 10, 11, 3, 12 e 13). A dependéncia

da concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio na taxa de reagdo, I,,,, estd

apresentada na Fig. 29.
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Figura 29 — Variagdo da taxa, r vz, como uma funcéo da concentracéo de oxidante (H,O,).

Em pequenas concentragdes, um aumento na quantidade de perdxido de
hidrogénio causou um aumento na taxa de reagdo, r,,,, uma vez que mais radicais
hidroxilo foram produzidos. Esse aumento da taxa de reacdo continuou até um nivel, a
partir do qual, altas doses de oxidante resultaram em um decréscimo da taxa de
degradagio, devido ao efeito seqiiestrante de radicais "OH, exercido pelo H,O,, bem
como a recombinac¢dao dos radicais hidroxilo, de acordo com as seguintes equagdes

(Muruganandham e Swaminathan, 2004):
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H,0,+"OH — H,0 + HO; 4)
HO;+'OH - H,0+0, (%)

"OH+'OH — H,0, (6)

Portanto, pela andlise da Fig. 29, a concentragdo otima de H,O, para a
degradacgdo do pesticida imazalil pelo processo foto-Fenton, esteve situada na faixa para
a qual a concentra¢ao molar de oxidante foi de 35 a 59 vezes superior a concentragao
molar do pesticida imazalil.

A Fig. 29 ainda mostra que mesmo na auséncia de oxidante, a degradagdo do
pesticida ainda ocorreu. Sabe-se que a reacdo Fenton ¢ uma decomposicao catalitica do
perdxido de hidrogénio pelo ferro (II), o qual resulta na geracdo de radicais hidroxilo

(Siedlecka et al., 2008), como dado na Eq. 7.

Fe* +H,0, - Fe’*+'OH + OH " (7

Segundo Ciesla et al. (2004), em uma reagao foto-Fenton a pH ~ 3, a espécie
predominante ¢ o complexo [Fe(”')OH (H,0); ]2+ , que € capaz de sofrer uma excitacao,

a qual ¢ seguida por uma transferéncia de elétron produzindo Fe §q+ e radical "OH:

[Fe"™OH (H,0), " +H,0+hv - [Fe" (H,0), |+ OH ®)

Portanto, essa foto-transferéncia de carga do Fe;; resulta na geracdo de radicais
hidroxilo, justificando a presen¢a de uma degradacdo do pesticida mesmo na auséncia
de oxidante.

Alguns experimentos foram conduzidos, onde a concentracao do pesticida e a

razao molar HzOg/Fe2+ foram mantidas constantes, e variaram-se as concentragdes de
H,0, e Fe*' simultaneamente (Exp. 6, 14, 15, 16 e 17), e a taxa de reagdo, I,,,,

resultante de cada experimento estd apresentada na Fig. 30.
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Figura 30 — Variacao da taxa de reacdo, r yz, em funcdo da variagdo proporcional entre oxidante e

catalisador, mantendo-se a concentracao de pesticida constante.

Uma faixa de H,O,, que variou de 0 a 50 vezes a concentracdo molar do
pesticida, foi investigada e, na Fig. 30, observa-se que nessa faixa ocorre um aumento
na taxa de reacdo, confirmando o que ja havia sido relatado na andlise da Fig. 29. Uma
analise conjunta de ambas as figuras permitiu a complementagdo do resultado
apresentado anteriormente, na qual foi possivel reduzir a faixa na qual se encontrou a
concentragdo otima de oxidante (H,O;). Até uma concentragdo molar de H,O;
aproximadamente 50 vezes superior a concentra¢gdo molar do pesticida, houve um

aumento na taxa de reacdo (r,,,) e, o decréscimo da r,,, ocorreu a partir de uma

concentragdo molar de H,O, que esta entre 50 a 52 vezes superior a concentragdo molar

de IMZ.

A partir das Egs. 1 e 2, considerando que COH “=C, 202“ e, rearranjando a Eq.

I, tem-se que: r,,/Cy; =Ko Cpyo,” =K, que, quando linearizada, resulta na

seguinte equacao:

InM2 — Inkg, +aInC,,, )
IMZ
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A ordem da reacdo, a, com relagdo ao oxidante (H,O,) pode ser determinada

plotando-se Inr,,, /C,,, versus InC, , ,onde a inclinagdo da reta forneceu o valor de

a, como apresentado na Fig. 31. Nessa figura foram plotados os dados referentes aos
Exps. 8, 9, 10, 11 e 3, que representam a faixa na qual houve um aumento na

degradagdo do pesticida com o aumento da concentragdo de oxidante (H,O,).

-3.0

-4.0 /

-5.0

In ripz/Civz

-7.0

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
In [H,0,]

Figura 31 — Representagéo grafica deInr,,, /C,\, Versus inc,, . Pparadeterminagéo da ordem da

reacdo com relacdo ao oxidante.
A inclinagdo da reta obtida, de aproximadamente 1, com um R? de 0,99,

confirmou a suposi¢do feita inicialmente de que a reacdo foi de primeira ordem com

relacao ao oxidante, H,O,.
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5.5.2 — Ozonizagéo

Processos de oxidagdo, como a ozonizagdo, nem sempre promovem a
mineralizacdo completa dos micropoluentes em funcio das doses de O; aplicadas (Bila
et al., 2007). Solugdes de IMZ foram ozonizadas, como descrito previamente na Se¢ao
4.5.2.1, para investigacdo dos produtos de degradagdo gerados, cinética de reacdo e

toxicidade, como segue.

5.5.2.1 — Identificacao dos produtos de degradacao

Amostras aquosas de imazalil ozonizadas foram analisadas por LC/APCI+/MS"
e o software XCalibur foi utilizado como ferramenta para o reconhecimento ¢
identificacao dos produtos de degradagdo gerados. Os experimentos foram realizados
em triplicata para a confirmag¢do dos picos observados.

Os cromatogramas das amostras coletadas periodicamente a t > 0 foram
comparados ao cromatograma da amostra coletada inicialmente a t = 0, ou seja, a
amostra sem qualquer tratamento, cujo cromatograma nao apresenta quaisquer picos
relativos a produtos de degradacdo. Essas observagdes permitiram a deteccdo do
aparecimento de quatro picos majoritarios, dos quais trés foram observados no modo de
ionizagdo positiva e um no modo de ionizagdo negativa.

Os cromatogramas obtidos das analises LC/MS no modo APCI(£) -
cromatograma de ions totais (TIC) e os cromatogramas com as massas extraidas para
cada pico identificado — para uma solu¢cdo de IMZ em agua Milli-Q ozonizada a 20 + 2
°C e pH de 6,6 + 0,2 e coletada apds 20 s de tratamento sdo apresentados na Fig. 32.
Nessa figura tem-se, para os modos de ionizagdo positiva e negativa, o TIC da solucao
de IMZ ndo tratada, seguido pelo IMZ da solu¢do tratada, e pelos cromatogramas com
as massas extraidas dos picos identificados.

Os tempos de retencao (RT) de cada pico observado também sdo apresentados

nos cromatogramas acima.
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5.5.2.1.1 — Composto E

O primeiro pico (Composto E) observado no modo de ionizagdo positiva foi a
RT = 6,17 min. A interface do software XCalibur, para essa espécie ¢ apresentada na
Fig.33.

Uma vez detectado o pico, seu espectro de massa foi analisado para
identificacdo da espécie investigada (produto de degradacdo), e, a partir desse espectro,
utilizou-se a ferramenta de “Composi¢do Elementar” do software XCalibur, a qual
fornece uma lista de possiveis formulas compativeis com a massa do pico investigado.

Na parte central superior da Fig. 33 estd apresentado o cromatograma de ions
totais (TIC) da amostra aquosa de IMZ ozonizada nas condigdes citadas anteriormente,
e na parte central inferior o cromatograma de massa extraida para o pico detectado.

Na parte esquerda da Fig. 33 esta relacionada a lista sugerida pelo software com
as formulas compativeis com a massa investigada (m/z = 299), a uma tolerancia de
massa de 10 ppm. A primeira formula sugerida, C10H1505N135C12 apresenta um valor
inteiro para o RDBE, relativa a um composto ndo ionizado, e, portanto foi descartada.

A andlise do espectro de massa apresentado no lado direito da Fig. 33, na parte
superior (Spectrum mass) indica a presenga de cloro na molécula, como explicado
anteriormente na Se¢do 5.4.1. Dessa forma, a quarta formula proposta (C;4H70¢N3)
também foi descartada, restando ainda duas opg¢des, onde uma contendo um atomo de
cloro (C, 3H120635C11) e a outra contendo dois (Ci3H; 302N235C12).

Ainda observando o espectro de massa, pode-se concluir que, pela presenga de
trés linhas, com diferenca de massa de 2 m/z entre elas, e com altura dos picos
(abundancia relativa) na razao de 9:6:1, a molécula investigada apresenta dois 4tomos
de cloro. Essa informagdo foi confirmada pelo uso da ferramenta de “Simulagdo de
Espectro”, onde os espectros dos isétopos simulados a partir das formulas sugeridas
estao apresentados no lado direito da Fig. 33, abaixo do espectro de massa relativo ao
pico do composto E.

Portanto, a espécie relativa ao composto E apresenta a formula C13H1302N235C12,
a qual apresenta em fungdo da ionizag¢do positiva, um hidrogénio adicional na féormula
sugerida, de forma que a férmula quimica final do composto é: C13H1202N235C12, e,

conforme indicado, o composto deve apresentar em sua estrutura um RDBE = 7.5.
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Figura 33 — Interface do software XCalibur gravada quando da investiga¢do do pico identificado a um tempo de retencéo (RT) de 6,17 min (Composto E).



Apos a elucidagdo da formula do composto, procederam-se as analises de
espectrometria de massas tandem (MS", com n = 1, 2, 3 ¢ 4) com o objetivo de
identificar a estrutura do mesmo, onde o ion a m/z = 299 foi isolado e fracionado em
fragmentos de ions com massas inferiores as do ion original. Posteriormente, alguns
desses fragmentos de ions, que ainda apresentavam um sinal passivel de deteccdo e
fragmentacdo, foram fracionados em fragmentos ainda menores, para que se
conseguisse elucidar a estrutura do composto original.

A analise do espectro de massa (MS) obtido a partir da investiga¢do do pico a
RT = 6,17 indicou o ion molecular a m/z = 299. Esse ion foi isolado e apds experimento
MS?, o espectro indicado na Fig. 34a foi gerado.

Cinco fragmentos foram observados, a m/z 239, 203, 185, 173 e 159. Para cada
fragmento observado ¢ apresentada a férmula, o valor RDBE e a estrutura proposta com
o auxilio das ferramentas ¢ informagdes disponibilizadas no software XCalibur,
relatadas anteriormente.

Dois dos fragmentos observados na Fig. 34a, a m/z 239 e 173, apresentaram
sinal suficiente para isolamento e nova fragmentagio. O espectro obtido na analise MS®
do fragmento a m/z 239 estd apresentado na Fig. 34b. A fragmentagao desse ion levou a
formacdo de dois novos fragmentos, onde pela perda do grupo H;>’Cl; o fragmento a
m/z 203 foi gerado, e pela perda do grupo C;H,N,*’Cl; o fragmento a m/z 176 foi
gerado. O fragmento de fon a m/z 203 ainda pode ser novamente fracionado (MS*),
onde o fragmento a m/z 176 foi gerado pela perda de um grupo C;H;N;, como mostrado
na Fig. 34c.

O espectro obtido na analise MS® do fragmento a m/z 173 esta apresentado na
Fig. 34d. A fragmentagdo desse ion levou a formagdo do fragmento a m/z 137 pela
perda do grupo H,>Cl,.

As estruturas dos fragmentos obtidos nas analises MS" (n = 2, 3 ¢ 4) foram
propostas e a partir delas a estrutura do composto original investigado (Composto E)

pode ser elucidada.
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Figura 34 — Espectros de massa com os principais fragmentos de ions obtidos por meio de analises de MS" do Composto E.
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O programa ChemBioOffice Ultra 2008 foi utilizado para defini¢do do nome do
composto a partir da estrutura proposta. Na Fig. 35 o Composto E elucidado esta
apresentado com suas caracteristicas principais, ou seja, estrutura, nome, peso molecular

e formula quimica.

Cl

N/§ Férmula quimica: C13H1235C12N202

Cl o} \QN

J/ Peso molecular: 299,15 g mol™
=

2-(1-(2,4-diclorofenil)-2-(1H-imidazol-1-il)etoxi)acetaldeido

Figura 35 — Caracterizacao do Composto E.

5.5.2.1.2 — Composto F

No modo de ionizagdo positiva, a RT = 10,06 min, o segundo pico (Composto F)
foi observado, como pode ser visto na parte central inferior da Fig. 36, onde a interface
completa do software XCalibur para essa espécie ¢ apresentada.

Apos a deteccao do pico com m/z 275, seu espectro de massa foi analisado para
definicdo da férmula relativa ao Composto F. As possiveis formulas compativeis com a
massa do pico investigado, fornecidas pelo uso da ferramenta de “Composicdo
Elementar” do software, estdo apresentadas no lado esquerdo da Fig. 36. Dentre as
formulas sugeridas, a terceira foi descartada por apresentar um valor inteiro para o
RDBE, ou seja, refere-se a um composto ndo ionizado, o que ndo esta de acordo com o
composto investigado uma vez que este foi detectado no modo de ionizacdo positiva.

Das duas formulas restantes, onde a primeira apresenta cloro em sua composi¢ao
e a segunda nao, fez-se uso da analise do espectro de massa do composto para verificar
a possivel presenca de 4&tomos de cloro, uma vez que essa identificacdo ¢ bem definida e

ja foi citada anteriormente na identificacdo do IMZ.
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Figura 36 — Interface do software XCalibur gravada quando da investigacdo do pico identificado a um tempo de retencéo (RT) de 10,06 min (Composto F).
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Na andlise do espectro de massa da espécie referente ao Composto F,
apresentado no lado direito superior da Fig. 36, ¢ observada a existéncia de trés linhas,
com altura dos picos (abundancia relativa) na razdo de 9:6:1, as quais diferem em 2
unidades entre si, e portanto, foi possivel concluir que a molécula em estudo apresenta
dois atomos de cloro na sua composi¢do. Esse indicativo foi confirmado com o uso da
ferramenta de “Simulacdo de Espectro”, onde o espectro do is6topo simulado referente
a primeira férmula sugerida (C, 1H1302N235C12), que apresenta cloro em sua composi¢ao,
¢ muito similar ao espectro (Spectrum mass na Fig. 36) do pico analisado. Portanto, a
formula final definida para o composto F, ja com a subtracdo do hidrogénio adicional
proveniente da ionizagao positiva, ¢ dada por C11H1202N235 ClL.

Uma vez elucidada a formula quimica do Composto F, as andlises de
espectrometria de massas tandem foram conduzidas com o intuito de identificar a
estrutura da espécie investigada, onde, o ion principal, referente ao pico observado a um
RT = 10,06 ¢ a m/z 275, foi inicialmente isolado e fragmentado (MS?).

No espectro resultante dessa primeira analise (Fig. 37a), dois fragmentos
principais podem ser observados, a m/z 257 e m/z 215. O fragmento de ion observado a
m/z 215 corresponde a perda de um grupo C,H40O;, enquanto o fragmento observado a
m/z 257 ¢ resultado da perda de uma molécula de agua (H,O).

Esse ultimo fragmento apresentou sinal suficiente para que fosse submetido a
uma nova anélise, MS®, cujo espectro (Fig. 37b) indicou que sua fragmentagio resultou
em trés novos fragmentos de ion, a m/z 230, m/z 202 ¢ m/z 188, correspondentes,
respectivamente, a perda de um grupo C;H;N;, C;H;ON; e CsH30,N;.

Dentre esses fragmentos, apenas o observado a m/z 230 apresentou sinal
suficiente para novo isolamento e fragmentacao (MS4), resultando na formacao de um
unico fragmento de ion a m/z 202 (Fig 37¢), pela subtragdo de um grupo C,0;.

Novamente foi possivel proceder a uma nova analise, MS>, onde o isolamento ¢
fracionamento do ion a m/z 202 resultou no fragmento observado a m/z 173 (Fig. 37d),
pela perda de um grupo C,H,*Cl,.

Quanto maior o numero de possibilidades de se efetuar sucessivas andlises de
espectrometria de massas (MS"), mais fécil se torna a identificacdo dos fragmentos, 0s
quais vao se tornando cada vez menores, e, portanto, auxiliando da elucidagdo da

estrutura da espécie entdo investigada, o Composto F.
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Figura 37 — Espectros de massa com os principais fragmentos de ions obtidos por meio de analises

de MS" do Composto F.
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Um ultimo espectro (Fig. 37¢) pdode ser obtido a partir do isolamento e
fragmentacdo do ion a m/z 173, o qual resultou no fragmento a m/z 137, gerado pela
subtragdo de um grupo H,*°Cl,.

As ferramentas disponiveis no software XCalibur permitiram que as estruturas
dos fragmentos, gerados nas analises MS", fossem propostas, e entdo, a partir delas, a
estrutura da espécie investigada (Composto F) foi elucidada.

A partir da estrutura proposta para o Composto F, seu nome quimico (Fig. 38)

foi obtido por meio do emprego do programa ChemBioOffice Ultra 2008.

Cl

Formula quimica: C,1H; ,¥CLN,0,

cl OH Peso molecular: 275,13 g mol™!

(L

N-(2-(2,4-diclorofenil)-2-hidroxietil)-N-(2-oxoetil)formimidamida

Figura 38 — Caracterizacao do Composto F.

5.5.2.1.3 — Composto G

A interface completa do software XCalibur relativa ao Composto G, esta
apresentada na Fig. 39, onde, na parte central inferior, pode ser observado o pico
referente a essa espécie investigada, detectado no modo de ionizagdo positiva a RT =
10,06 min com m/z 276.

Seu espectro de massa, apresentado na parte superior direita da Fig. 39, foi
analisado para defini¢do da sua férmula, cujas possiveis formulas compativeis com a
massa do pico investigado, fornecidas pelo uso da ferramenta de “Composicdo
Elementar” do software, estdo apresentadas no lado esquerdo da Fig. 39. Dentre as
quatro formulas sugeridas, todas apresentam um valor inteiro para o RDBE, exceto a
terceira formula, e, por se tratar de um composto ionizado (detectado no modo de
ionizagdo positiva), essa foi a formula definida para o composto em questdo. Portanto, a
formula final definida para o composto G, ja com a subtragdo do hidrogénio adicional

proveniente da ionizagdo positiva, ¢ dada por Cy1H;,03N*°CL.
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Figura 39 — Interface do software XCalibur gravada quando da investigacdo do pico identificado a um tempo de retencdo (RT) de 6,03 min (Composto G).
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Apesar de nao haver a possibilidade da existéncia de qualquer outra formula
compativel com a massa desse composto, procedeu-se ao estudo de seu espectro com o
intuito de confirmar a presenga de atomos de cloro na molécula do composto G. No
espectro sao observadas trés linhas, com altura dos picos (abundancia relativa) na razao
de 9:6:1, as quais diferem entre si em 2 unidades, determinando portanto que a molécula
em estudo apresenta dois atomos de cloro na sua composi¢@o. O emprego da ferramenta
de “Simulagdo de Espectro” no software XCalibur, que permite simular o espectro do
isotopo relativo a partir da formula investigada, como apresentado na parte direita
inferior da Fig. 39, permitiu novamente confirmar a presenga de dois atomos de cloro na
molécula, confirmando definitivamente a férmula definida acima para o Composto G.

Elucidada a férmula quimica do Composto G, procederam-se as andlises de
espectrometria de massas tandem (Fig. 40), com o objetivo de identificar a estrutura da

espécie investigada.
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Figura 40 — Espectros de massa com os principais fragmentos de ions obtidos por meio de anélises

de MS" do Composto G.
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O ion principal, correspondente ao pico observado a um RT =6,03 e a m/z 276,
foi isolado e fragmentado (MS?), e o espectro resultante ¢ apresentado na Fig. 40a, onde
se pode observar a formacdo de dois fragmentos de ion, a m/z 216 (subtragdo de um
grupo C,H40;) e a m/z 188 (subtracdo de um grupo CsH403).

O fragmento principal apresentou sinal suficiente para uma nova fragmentacao,
e foi, portanto, isolado e fracionado (MS?), o que resultou em dois novos fragmentos de
ions, a m/z 188 e a m/z 173, referentes as perdas dos grupos C;0; e C;H;O|Nj,
respectivamente, como apresentado no espectro da Fig. 40b. Mais uma vez o fragmento
majoritario resultante desse fracionamento, ou seja, o fragmento a m/z 188, com sinal
suficiente para uma nova fragmentagio, resultou, apos analise MS”, no fragmento a m/z
152, relativo & perda de um grupo H,*’Cl, (Fig. 40c).

Como citado anteriormente na definicdo das estruturas dos outros compostos,
fez-se uso das ferramentas disponiveis no software XCalibur para que as estruturas dos
fragmentos gerados nas analises MS" fossem propostas, e entdo, a partir delas, a
estrutura da espécie investigada (Composto G) pode ser elucidada (Fig. 41). O nome

quimico do composto foi determinado por meio do emprego do programa
ChemBioOffice Ultra 2008.

Cl

Formula quimica: C,H,,*CILN,0;

cl o} CH,
Peso molecular: 276,12 g mol’!

O OH

2-(1-(2,4-diclorofenil )-2-(metilenoamina)etdxi)acido acético

Figura 41 — Caracteriza¢do do Composto G.

5.5.2.1.4 — Composto H

O tUnico composto detectado no modo de ionizagdo negativa, referente ao
Composto H, foi observado a RT = 11,69 min com m/z 334, e a interface completa
gerada pelo software XCalibur para essa espécie é apresentada na Fig. 42, onde na parte

central inferior pode-se observar o pico relativo a essa espécie.
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Figura 42 — Interface do software XCalibur gravada quando da investigacdo do pico identificado a um tempo de retencdo (RT) de 11,69 min (Composto H).
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Uma vez detectado o pico, seu respectivo espetro de massa, que pode ser
visualizado na parte direita superior da Fig. 42, pode ser analisado com o intuito de
definir a formula quimica da espécie investigada. A utilizagdo da ferramenta de
“Composi¢do Elementar” do software XCalibur resultou em uma possivel lista de
formulas (parte esquerda da Fig. 42) compativeis com a massa relativa ao pico
investigado.

Dentre as formulas sugeridas, a terceira pode ser descartada por apresentar um
valor inteiro para o0 RDBE, ou seja, ela refere-se a um composto ndo ionizado, o que ndo
esta de acordo com o composto investigado, uma vez que, este foi detectado no modo
de ionizagdo negativa.

Das duas formulas restantes, onde a primeira apresenta cloro em sua composi¢ao
e a segunda ndo, fez-se uso da andlise do espectro de massa do composto para verificar
a possivel presenca de atomos de cloro, uma vez que essa identificacao ¢ bem definida e
ja foi bem explicitada anteriormente.

No espectro de massa referente ao Composto H, apresentado no lado direito
superior da Fig. 42, observa-se a presenca de trés linhas, com altura dos picos
(abundancia relativa) na razdo de 9:6:1, as quais diferem entre si em 2 unidades, ¢
indica portanto que a espécie investigada apresenta dois atomos de cloro na sua
composicdo. A ferramenta de “Simula¢do de Espectro” foi utilizada para reafirmar a
presenca de dois atomos de cloro, e, o espectro do isotopo simulado referente & primeira
formula sugerida (parte direita inferior da Fig. 42), a qual que apresenta cloro em sua
composi¢ao (C13H14O5N135C12), ¢ muito similar ao espectro (parte direita superior da
Fig. 42) do pico analisado.

Portanto, a espécie relativa ao Composto H apresenta a formula
C13H1405N135C12, a qual apresenta em funcdo da deteccdo em modo de ionizagao
negativa, um hidrogénio a menos que a formula real do composto, de forma que, a
féormula quimica final do composto é: C13H1505N135Clz, e, conforme indicado, o
composto deve apresentar em sua estrutura um RDBE = 6,5, ou seja, de forma contraria
ao que acontece aos compostos ionizados positivamente, aqui, devido a ionizagdo
negativa do composto, deve se considerar +0,5, e portanto, a molécula deve apresentar
um valor total de 7,0 anéis e/ou duplas ligagdes equivalentes.

Apds a elucidagdo da formula quimica, procederam-se as andlises de
espectrometria de massas tandem para identificacdo da estrutura do Composto H. Na

primeira analise conduzida, MS?, o ion principal, referente ao pico observado a m/z 334
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e RT = 11,69, foi isolado e fragmentado, e, dois fragmentos principais foram
observados (Fig. 43a), a m/z 274 e m/z 217, que correspondem respectivamente a
subtracio na molécula principal dos grupos C,H4O0, e C4H;03N;. Um novo
fracionamento (MS®) do fragmento de fon a m/z 274 resultou, pela perda de um grupo
C,H301N;, em um fragmento observado a m/z 217 (Fig. 43b), o qual ja havia sido
observado no espectro anterior. Esse novo fragmento ainda apresentou sinal suficiente
para que fosse novamente fracionado (MS*), e assim, um novo fragmento de fon a m/z

159 (Fig. 43c¢) foi observado, correspondente a perda de um grupo C,H,0,.
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Figura 43 — Espectros de massa com os principais fragmentos de ions obtidos por meio de anélises
de MS" do Composto H.

As estruturas dos fragmentos, gerados nas analises MS", puderam ser propostas
pelo emprego das ferramentas disponiveis no software XCalibur, e entdo, a partir delas,

a estrutura da espécie investigada (Composto H) foi elucidada (Fig. 43a).
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A partir da estrutura proposta para o Composto H, seu nome quimico foi obtido

por meio do emprego do programa ChemBioOffice Ultra 2008, apresentado na Fig. 44.

Cl

/\f Formula qulmlca C13H15 C12N105
Peso molecular: 336,17 g mol™
=

2-((2-(2,4-diclorofenil)-2-(2-oxoetoxi)etil)(hidroximetilJamina)acido acético

Figura 44 — Caracterizacdo do Composto H.

5.5.2.2 — Mecanismo da reacao

De acordo com a estrutura molecular do IMZ, o primeiro ataque molecular do
ozonio no IMZ ¢ principalmente direcionado para as duplas liga¢cdes de carbono (C=C)
na molécula. O esquema potencial do caminho de decomposi¢ao do IMZ sob tratamento

com 0z0nio, resultando nos compostos E e F, € proposto na Fig. 45.
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Figura 45 — Mecanismo de formacéo dos compostos E e F proposto via ataque direto doO3; no IMZ.
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O mecanismo de formacdo do composto E foi proposto de acordo com o
mecanismo de Criegge (Beltran, 2004), apesar da formacdo do 4cido férmico na
extremidade também ser possivel.

As informagdes sobre os compostos G e H foram insuficientes para que um
mecanismo de formagdo desses compostos fosse proposto.

A oxidacdo parcial de qualquer composto resulta na formagdo de compostos
subprodutos, como apresentado acima, e esses compostos podem ser mais toxicos que
0os compostos iniciais, o que ndo ¢ desejavel. Devido a isso, a toxicidade desses

compostos de degradacao formados foi avaliada como segue.

5.5.2.3 — Toxicidade

Com o intuito de avaliar a toxicidade aguda em meio natural causada pelos
produtos de degradacdo produzidos durante a ozonizagdo do IMZ, novos testes de
toxicidade com a solugdo de IMZ pura e tratada foram conduzidos.

A uma concentragio inicial de IMZ de 8,75 uM (2,6 mg L"), observou-se uma
inibicdo de 40% no teste com Daphnia recém-nascidas. Uma vez que o processo de
ozonizagao foi iniciado, varias amostras foram retiradas periodicamente, e apds o ajuste
de pH com NaOH para 7,0+0,2, elas foram usadas para um estudo de toxicidade de 48

h. Os resultados obtidos estdo apresentados na Fig. 46.
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Figura 46 — Evolucédo da toxicidade como fun¢do do tempo de ozonizacéo.
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Um decréscimo de toxicidade foi observado apds 48 h de estudo nas amostras
tratadas com o0zonio, indicando que os produtos de degradagdo originados na reacdo
entre IMZ e 0z6nio ndo sdo mais toxicos que sua molécula originaria (IMZ). Apods o
tratamento com o0zonio a diferentes tempos de reagdo, a percentagem de inibigdo de
Daphnia recém-nascidas foi praticamente nula em menos de 30s de tratamento, como
pode ser observado na Fig. 46.

O decréscimo na toxicidade foi um 6timo resultado, uma vez que a formagao de
produtos mais toxicos durante a reagdo pode ser um fator limitante na selecdo do

processo de oxidagdo para o tratamento de compostos persistentes.

5.5.2.4 — Estudo cinético de degradacao do IMZ

Previamente aos estudos cinéticos, as razdes estequiométricas das reacoes

individuais entre o 0zonio e cada composto (IMZ e CBZ) tiveram que ser avaliadas.

5.5.2.4.1 — Razdo estequiométrica

Para essas determinagdes, experimentos foram conduzidos como descrito
previamente, e as concentracdes de ozdnio e dos compostos alvo e referéncia nas
solugdes iniciais e a concentragdes remanescentes desses compostos nas solucdes finais
foram medidas por métodos de LC/MS. As razdes estequiométricas experimentais para

o composto alvo, z,,,, € para o composto de referéncia, z.;,, foram avaliadas pelo

principio da seguinte expressao (Benitez et al., 2000):

G (10)

em que Cg3 e CJ sdo respectivamente as concentragdes iniciais de ozonio e do

composto investigado e C., € a concentragdo do composto investigado ao fim da

reacao.
As razdes estequiométricas determinadas foram 1,06+0,02 e 1,46+0,08 mols de

ozonio consumidos por mol de IMZ e CBZ, respectivamente.
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5.5.2.4.2 — Método de competicao cinética

Devido a taxa de decomposicdo extremamente rapida do IMZ pelo ozbnio,
observada em testes prévios, ndo foi possivel determinar a constante cinética da taxa de
segunda ordem pelo método direto sob condigdes nas quais o 0zonio ou o composto
alvo estivesse em excesso. Esse método ¢ limitado para reagdes com constantes
cinéticas da taxa menores que aproximadamente 1000 M s™ (Huber et al., 2003).

A fim de conduzir o correspondente estudo cinético para a reacdo entre 0zonio e
IMZ, foi aplicado um modelo de método competitivo proposto Gurol e Nekouinaini
(1984), o qual tem sido usado com sucesso por diversos autores (Benitez et al., 2000,
Huber et al., 2003, Dantas et al., 2007).

Esse método consiste na degrada¢do simultanea de misturas constituidas por
dois compostos organicos, em que um deles atua como um composto de referéncia, cuja
constante cinética da taxa de degradagdo com Os; ¢ previamente conhecida. Nesse
estudo a carbamazepina (CBZ) foi selecionada como composto de referéncia porque
reage com 0 0zOnio a uma alta constante cinética da taxa de 3 x 10° M s™ (Huber et
al., 2003), sob as mesmas condigdes de reagdo aplicadas ao IMZ. A substancia
remanescente constitui o composto alvo (IMZ), cuja constante cinética da taxa de
reacdo ¢ desconhecida e deve ser determinada. Esse procedimento ¢ valido quando da
medida de taxas de reacdes rapidas em solucdes aquosas, e ¢ baseado na hipotese de que
a reagdo entre o oxidante e o composto organico segue uma cinética total de segunda-
ordem, e mais especificamente, de primeira ordem com respeito a ambos reagentes.
Essas condigdes sdo satisfeitas quando se trata da ozonizagdao de compostos organicos
em geral (Benitez et al., 2003), especialmente aqueles com duplas ligagdes entre
carbonos (C=C) e nitrogenados, como no caso do IMZ.

O método competitivo ¢ muito bem descrito em uma publicagdo de Benitez et al.
(2000), e, as expressoes da taxa de desaparecimento para o composto alvo ‘IMZ’ e para

o composto de referéncia ‘CBZ’ sdo dadas, respectivamente, por (Fogler, 1999):

dC k
- dItMZ = kIMZCO3CIMZ :mC%C,MZ (11)
Zyvz
dC k
- diBZ = kCBZCO3CCBZ :ﬂcmccsz (12)
Zepz
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em que C,,, e Cy, representam as concentracdes dos compostos alvo e de referéncia,
respectivamente; k03,|Mz e kog,cgz constantes cinéticas globais da taxa de

desaparecimento do ozonio para os compostos alvo e de referéncia, respectivamente;
kimz e Kcpz sdo as constantes cinéticas globais da taxa de desaparecimento para os
compostos alvo e de referéncia, respectivamente; € Zwz € Zcgz Sao as razodes
estequiométricas para a reagdo direta entre o 0zOnio € o composto alvo e o composto de

referéncia, respectivamente, como reportado previamente.

Pela divisdo de ambas Egs. (11) e (12), e integrando entre t = 0 e t = t, obtém-se

a equagao final do modelo de competigdo cinética, dada por:

0 0
lnC'MZ _ Zcgz kO3JMZ In CCBZ

(13)

CIMZ z IMZ kO3,CBZ CCBZ

em que, além das variaveis apresentadas anteriormente, tem-se que C;, € C,,

representam, respectivamente, a concentragao do composto alvo (IMZ) no tempo inicial
. ~ . 0 ~ ~

e no tempo seguinte de reagdo; C;, € Cz, sdo as concentragdes correspondentes para

o composto de referéncia (CBZ).

De acordo com a Eq. 13, uma representagdo grafica de In(C},, /C,,,) Versus
In(C&s, / Cgs;) deve resultar em uma linha reta cuja inclinagdo ¢ dada por
[(ZCBZ /Z iz )(k%,,\,,Z /ko3,CBZ )J As razdes estequiométricas dos compostos alvo e de
referéncia sdo conhecidas como determinado previamente (Z,,,, = 1,06+0,02 e Z 5, =
1,46+0,08). Uma vez que Ko, 5, também ¢ conhecido (3 x 10° M s, Huber et al.,
2003), o valor para a constante cinética da taxa, K. ,;, em cada experimento

conduzido, pode ser calculada. A Fig. 47 mostra as misturas dos compostos alvo (IMZ)

e referéncia (CBZ) para duas diferentes razdes molares entre os compostos € 0 0zonio.
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Figura 47 — Determinacao pelo método competitivo da constante cinética da taxa de reacdo para a

ozonizagdo do IMZ.

Dos resultados apresentados na Fig. 47 e, dos coeficientes de correlagdo
calculados (R* = 0.9941 e 0.9989 para os experimentos A e B, respectivamente), pode-
se realizar a validagdo do modelo aplicado. Para confirmar o resultado, o mesmo
experimento foi conduzido a duas diferentes razdes molares, entre os compostos € o
0ozOnio, € uma concordancia muito boa para ambos foi obtida, como esperado. O

resultado para a constante cinética global da taxa de reagdo, K, ;, foi (1,02+0,03) x

10> M s™. Essa constante cinética ¢ relativamente alta quando comparada com a
constante cinética para outros pesticidas (Tabela 16) reportadas na literatura por Hu et
al. (2000), nas mesmas condi¢des de reagdo estudadas para o IMZ e a pH 7,5.
Diferentes classes de pesticidas, como pesticidas fendlicos (I) e N-pesticidas
heterociclicos (II), foram examinadas e, como resultado, os pesticidas fendlicos
desenvolveram a maior constante cinética da taxa de reagdo dentre os pesticidas

investigados.
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Tabela 16 — Exemplos de constantes cinéticas de 2° ordem da taxa para reagdo do O; com pesticidas

Pesticida Ko, (M s
Imazalil® 1x10°

I PCP” 3x 10*
Warfarina™ 2x 10
Dinoterb™ 2x10°
Dinoseb™" 2x10°

1 Simazina” 1x 10
Atrazina" 99
Diquat™ 68
Cianazina™ 62

* medida nesse estudo
* Hu et al., 2000.

IMZ ndo ¢ um pesticida fendlico e, de acordo com a classificagdo de grupos de
Hu et al. (2000), o IMZ pode ser classificado como um N-pesticida heterociclico. A
constante cinética da taxa de reacio (M s) determinada nesse estudo para o IMZ foi
maior que todas aquelas reportadas por Hu et al. (2000) para essa mesma classe de
pesticidas, bem como aquelas reportadas para os pesticidas fendlicos. O IMZ reage mais
rapidamente com o o0z6nio que outros pesticidas e ¢ completamente transformado

durante os processos de 0zonizagao.
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6 — CONCLUSOES

Neste trabalho, processos fisico-quimicos e quimicos foram aplicados para o
tratamento do efluente oriundo de um incubatorio de aves e, para o tratamento
especifico de um composto persistente, o pesticida imazalil, que pode estar presente nos
efluentes industriais, no qual ¢ utilizado para atividades de limpeza e desinfec¢do nas

industrias. As seguintes conclusdes foram obtidas:

e Efluentes industriais em geral, pela sua complexidade, exigem tratamento
antes de seu descarte e, as analises de caracterizagdo do efluente em estudo,
confirmaram a necessidade de um tratamento prévio deste efluente antes de
seu lancamento nos corpos receptores de agua, para que entre em
conformidade com os padrdoes de lancamentos de efluentes exigidos na
legislacdo vigente. Esse efluente ¢ passivel de tratamento biologico, fisico e
quimico, porém, a indicagdo de um tratamento fisico-quimico ou quimico foi
constatada pela baixa biodegradabilidade do efluente (DQO/DBOs = 4,6) e,
além disso, pela indicagdo da presenca de compostos persistentes em sua
composi¢do (confirmada posteriormente), os quais ndo sao removidos por

processos biologicos;

e O efluente em estudo foi submetido a diferentes tratamentos fisico-quimicos,
e dentre eles, o processo de oxida¢do avancada foto-Fenton resultou nas
maiores eficiéncias de remocao para os parametros avaliados, especialmente
de matéria organica (92% de DQO e 66% de TOC), sendo, portanto,
indicado como o processo mais adequado para o tratamento deste efluente.
Apesar da alta eficiéncia, os processos avaliados ndo foram capazes de
cumprir os padrdes de nitrogénio total exigidos por lei, de 10 mg L-1,
conforme Decreto Estadual (SC) N° 14.250 (1981). Dessa forma, o processo
foto-Fenton pode ser combinado a um processo biologico, a fim de explorar

as peculiaridades de ambos os processos;
0 Todos os tratamentos aplicados, especialmente o foto-Fenton,
resultaram em um aumento na biodegradabilidade do efluente, isto &,

um aumento na parcela da matéria suscetivel a degradacdo por
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processos bioldgicos. Dessa forma, o processo bioldgico deve ser
incluido como uma etapa subseqiiente para o tratamento desse

efluente, ou seja, como um pos-tratamento.

Apods a submissdo do efluente a analise de cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas (LC/MS), detectou-se os seguintes compostos
persistentes: triclosan, imazalil, sulfametoxazol, ibuprofen, bezafibrate e
metoprolol. Destes, atencdo especial foi dedicada ao imazalil, um pesticida
organoclorado utilizado nos processos de limpeza nas industrias, e, dentre os
compostos detectados, ¢ o tinico que ndo apresenta estudos publicados na
literatura sobre formas de tratamento e investigacdo de produtos de

degradacdo oriundos destes processos;

Quatro novos compostos de degradagdo foram detectados quando o imazalil
foi submetido ao tratamento pelo processo de oxidagdo avangada foto-
Fenton. A partir de analises LC/MS", as férmulas quimicas e estruturas
desses compostos foram elucidadas. A avaliacao da toxicidade em funcao do
tempo de reagdo, e, portanto, em funcdo dos produtos de degradacdo
formados, indicou um decréscimo da toxicidade com o tempo, logo, os
produtos formados ndo sdo mais toxicos que o imazalil, composto do qual
eles foram originados. A cinética de degradacdo do imazalil pelo processo

foto-Fenton foi estudada em diferentes condigdes, e a taxa de reagdo, I, ,

para cada uma delas foi determinada, bem como foi possivel investigar o
efeito das concentracdes do oxidante ¢ do catalisador na velocidade de

degradacao do pesticida;

Na aplicagdo do processo oxidativo de ozoniza¢do para o tratamento do
pesticida imazalil, quatro compostos de degradacdo, antes desconhecidos,
foram detectados e tiveram suas férmulas quimicas e estruturas elucidadas a
partir de analises de LC/MS". Um estudo para avalia¢do da toxicidade desses
compostos de degradacdo indicou que eles sdo menos toxicos que sua
molécula mae, o imazalil, e, esse ¢ um ponto de importante mengao, ja que

ndo ¢ desejavel que um processo de degradacao resulte em compostos ainda
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mais toéxicos que o original, tornando-os ainda mais prejudiciais ao meio
ambiente. Uma degradagdo extremamente rapida do imazalil no processo de
ozonizagao foi observada, e, a cinética de degradacdo do imazalil pelo O; foi
determinada pelo método de competicdo cinética, no qual se obteve o valor

1

da constante da taxa de reagdo, Ko, , de 1x10° M s, que é um valor

relativamente alto comparado a outros pesticidas;

Como consideragado final, ¢ importante ressaltar que frente a necessidade cada
vez mais atual de degradacdo de compostos persistentes, de forma que impactos
indesejaveis ao meio-ambiente sejam evitados e, para que se cumpram os padrdes

exigidos por lei, os processos oxidativos apresentaram-se como uma opgao eficaz.
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7 - SUGESTOES

e Avaliar a eficiéncia da aplica¢do de um processo combinado que utiliza
a coagulagdo-floculagdo como etapa prévia ao tratamento de oxidacao

avangada;

e Avaliar a aplicabilidade dos lodos resultantes dos processos fisico-
quimicos de coagulacdo-floculacdo, Fenton e foto-Fenton na geragdo

de energia;

e Realizar uma analise de custos completa para a aplicagdo dos

tratamentos propostos;

e Sintetizar os produtos de degradacao identificados nesse trabalho ¢ a
partir destes:
0 Estudar a cinética de reag@o de cada composto;
0 Avaliar a toxicidade causada por cada composto bem como

determinar os grupos funcionais responsaveis pela toxicidade.
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