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RESUMO

A agricultura convencional atual é extremamente dependente do uso de agrotdxicos,
inseticidas e herbicidas em geral visto que estes otimizam a producgdo agricola mediante
a eliminacdo das pragas que podem, porventura, prejudicar o desenvolvimento da
lavoura. Entretanto, o uso indiscriminado desses produtos quimicos representa um risco
potencial & saude humana, ao meio ambiente e a toda biota presente nele, pois possuem
boa persisténcia e baixa biodegradabilidade. Dentre 0s grupos quimicos mais utilizados
pelo sistema agricola destaca-se 0 grupo dos neonicotinoides, o qual faz parte o
inseticida tiametoxam. Apenas no Brasil, o tiametoxam é utilizado como ingrediente
ativo em 25 formulagbes e mediante pesquisa sistémica em bancos de dados como o
PubMed e o Web of Science foi possivel constatar a presenca do mesmo em eventos que
resultam em instabilidade genética, danos a diversos organismos como as abelhas,
culminando em desestruturacdo de colmeias e morte da populagdo, as minhocas,
minimizando as taxas de reproducao, aos peixes do Nilo, causando toxicidade hepatica,
aléem de sua persisténcia no solo e aguas superficiais ter se mostrado prejudicial aos
organismos parte de tais ecossistemas. As pesquisas realizadas mostraram a necessidade
de busca por mecanismos sustentaveis capazes de degradar o composto quimico em
questdo. Os processos oxidativos avancados (POA) representam uma boa op¢do na
degradacdo de diversos compostos organicos, tal como o tiametoxam, uma vez que
diferentemente de outros métodos de degradacdo conseguem leva-los a completa
mineralizacdo. Destaca-se, entre os POA, 0 processo Sono Fenton que é uma variacao
do processo Fenton convencional combinado ao banho de ultrassom, este, por sua vez,
cria o ambiente oxidativo responsavel pela degradacdo das moléculas de interesse. No
processo Sono Fenton os radicais hidroxila sdo gerados pela decomposicdo do H,0, na
presenca de ions Fe(ll) e para deixar o processo de degradacdo de compostos organicos,
tal como o tiametoxam, o mais sustentavel possivel é possivel usar fontes de ferro das
mais diversas origens, até mesmo subprodutos de industrias dos mais diversos ramos
que, muitas vezes, sdo descartados no meio ambiente de forma errbnea. A escoéria de
aciaria, por exemplo, é um dos subprodutos de maior volume gerados pelas siderdrgicas
e apresenta por volta de 25 a 68% de ferro em sua composicdo. Como alternativa ao
simples descarte, 0 uso da mesma em POAs é uma excelente alternativa no processo de
degradacdo do tiametoxam. Para tanto, definiu-se no trabalho as melhores condi¢des de

degradacdo mediante um planejamento fatorial experimental, utilizando como



parametros o tempo de reagdo, concentracdo de H,O, e massa de escoria de aciaria.
Além disso, avaliou-se a DQO e a ecotoxicidade dos compostos de degradacéo
utilizando o microcrustaceo Artemia salina.

Palavras-chave: Tiametoxam, Processos Oxidativos Avancgados, Sono-Fenton,

Inseticidas, Escéria de aciaria.



ABSTRACT

The current conventional agriculture is extremely dependent on the use of pesticides,
insecticides and herbicides in general, as they optimize agricultural production by
eliminating pests that may, perhaps, harm the development of the crop. However, the
indiscriminate use of these chemicals represents a potential risk to human health, the
environment and all biota present in it, as they have good persistence and low
biodegradability. Among the chemical groups most used by the agricultural system, the
neonicotinoids group stands out, which is part of the insecticide thiamethoxam. Only in
Brazil, thiamethoxam is used as an active ingredient in 25 formulations and through
systemic research in databases such as PubMed and Web of Science it was possible to
verify its presence in events that result in genetic instability, damage to various
organisms such as bees, culminating in the disruption of hives and population death, to
earthworms, minimizing reproduction rates, to Nile fish, causing liver toxicity, in
addition to their persistence in the soil and surface waters having been harmed to
organisms that are part of such ecosystems. As researched necessary the need to search
for sustainable mechanisms to degrade the chemical compound in question. Advanced
oxidative processes (AOP) represent a good option for the degradation of several
organic compounds, such as thiamethoxam, since, unlike other degradation methods, it
manages to lead them to complete mineralization. Among the AOP, the Sono Fenton
process stands out, which is a variation of the conventional Fenton process combined
with the ultrasound bath, which, in turn, creates the oxidative environment responsible
for the degradation of the molecules of interest. In the Sono Fenton process, hydroxyl
radicals are generated by the decomposition of H,O; in the presence of Fe (1) ions and
to make the process of degradation of organic compounds, such as thiamethoxam, as
sustainable as possible, it is possible to use different iron sources. origins, even by-
products of industries from the most diverse branches that are often mistakenly
discarded into the environment. Steel slag, for example, is one of the largest volume by-
products generated by steel mills and contains around 25 to 68% of iron in its
composition. As an alternative to simple disposal, its use in POAs is an excellent
alternative in the thiamethoxam degradation process. Therefore, the best degradation
conditions were defined in the work through an experimental factorial design, using as

parameters the reaction time, H,O, concentration and melting slag mass. Furthermore, a



COD and the ecotoxicity of the degradation compounds were evaluated using the
microcrustacean Artemia salina.

Keywords: Thiamethoxam, Advanced Oxidative Processes, Sono-Fenton, Insecticides,
steel slag.



NOMENCLATURA
Ag,SO,4— Sulfato de Prata
CsHsKO,4 — Biftalato de Potassio
Cr — Crémio

DCCR - Delineamento Composto Central Rotacional
DOE - Design of Experimentos
DQO — Demanda Quimica de Oxigénio

H,0 - Agua

H,0, — Peroxido de Hidrogénio
H,S0, - Acido sulfiirico

HgSO, - Sulfato de mercurio
HO- - Radicais Hidroxila
K,Cr,0y7 - Dicromato de potassio
NaCl — Cloreto de sodio

0O, — Oxigénio

pH — Potencial hidrogenidnico
POA — Processos Oxidativos Avangados
TiO,— Dioxido de titanio

US — Ultrassom

UV — Ultravioleta
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1 INTRODUCAO

A agricultura convencional se mostra extremamente dependente do uso de agrotoxicos,
uma vez que estes otimizam a producédo agricola mediante a eliminacdo das pragas que
podem, porventura, prejudicar o desenvolvimento da lavoura (CARVALHO DE
MARQUES et al., 2020). Entretanto, o uso indiscriminado desses produtos quimicos
representa um risco potencial a saide humana, pois podem causar intoxicacfes graves,
além de prejudicar o desenvolvimento ambiental ja que possuem boa persisténcia e
baixa biodegradabilidade e podem permanecer em aguas de rios, nos solos e até mesmo
se acumular com a aplicacdo continua do agrotoxico em diferentes estagios de
crescimento da planta e do fruto (SILVA, 2020).

Devido ao rapido mecanismo de ac¢do e inibicdo do ataque de pragas e versatilidade de
aplicagdo, um grupo quimico de inseticidas que vem sido amplamente utilizado é o dos

neonicotinoides, dentre 0s quais se encontra o inseticida tiametoxam (SOUZA, 2019).

No Brasil, o tiametoxam é amplamente aplicado no controle de pragas em culturas de
café, soja, cana-de-acgucar, citros e outros de pulverizacdo sobre as folhas, incorporagéo
ao solo e tratamento de sementes (SCORJA JUNIOR e RIGITANO, 2012). Além disso,
é utilizado como ingrediente ativo em 25 produtos formulados de origem agricola e
dados confirmam a presenca deste em casos que resultam em instabilidade genética, tais
como eventos genotoxicos, mutagénicos, clastogénicos e aneugénicos (DE MORAIS,
2019).

A exposicdo do inseticida no ambiente se mostrou extremamente prejudicial a diversos
organismos: abelhas: desestruturacdo das colmeias e morte da populacdo (GRILLONE
et al., 2017; GREGORC et al., 2016) minhocas: diminui a taxa de reproducao, (ALVES
et al., 2013) peixes do Nilo:causa toxicidade hepatica (ALBINATI, 2017), além de ter
se mostrado muito prejudicial aos solos e aguas superficiais (DE URZEDO et al, 2006).
Sendo assim, é extremamente importante a busca por mecanismos sustentaveis capazes

de degradar este composto quimico.

Os processos oxidativos avancados (POA) tém ganhado destaque e seu uso vem se
difundindo tanto na comunidade cientifica quanto no ramo industrial. O processo
fundamenta-se na geracdo do radical hidroxila (HO*) fortemente oxidante, ¢ permite a

rapida e indiscriminada degradagdo de uma grande variedade de compostos organicos,



levando-os, grande parte das vezes, a sua completa mineralizacdo (TIBURTIUS et al.,
2005). Destaca-se, entre os POA, o processo Fenton, o qual os radicais hidroxila sdo
gerados pela decomposicdo do H,O, na presenca de ions Fe(ll) em meio acido
(SALGADO et al., 2009). O processo sono-Fenton € uma combinacdo do Fenton
tradicional com ultrassom (US), o qual cria o ambiente oxidativo (AZZAPOUR et al.,
2018).

Além da dificuldade no tratamento de efluentes, um outro problema observado nas
industrias é a destinacdo dos residuos solidos gerados. A escoria de aciaria € um dos
subprodutos de maior volume gerados pelas industrias siderdrgicas e ha inconvenientes
que impedem o seu simples descarte, como: necessidade de grandes areas para descarte,
elevado custo de transporte e preparacdo dos solidos, perda de materiais e agressdo ao
meio ambiente (COSTA et al., 2017; LOPES e LIMA, 2017; MACHADO e JOHN,
2000; GEYER, 2001). Sabendo-se que este rejeito € um potencial fonte de ion Fe (I1), a
sua utilizacdo em POAs ¢ de grande valia, uma vez que pode contribuir com a resolucao

e/ou minimizacédo dos dois grandes problemas citados.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Degradar o inseticida tiametoxam pelo processo sono-Fenton, utilizando a escoria de
aciaria, um residuo da industria siderargica, como fonte de ferro.

2.2 Objetivos especificos

- Utilizar a escéria de aciaria como fonte de ferro em reagcdes sonoquimicas tipo Fenton

heterogéneo na degradacdo do inseticida tiametoxam e determinar as melhoras

condicdes em que isso ocorre via planejamento fatorial experimental;

- Determinar a toxicidade dos produtos da degradacdo do inseticida tiametoxam frente

ao microscrustaceo Artemia salina;

- Determinar a diminuicdo da carga organica apds a degradacdo do tiametoxam através

da quantificacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO);

- Aplicar a técnica de planejamento de experimentos;



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Uso de Inseticidas no Brasil

Durante grande parte do tempo, a espécie humana lutou para sobreviver como
cacador e colhedor de plantas, tendo como maior dificuldade de sobrevivéncia a
manutencdo adequada de alimentos a todos. Foi somente quando a agricultura surgiu
que se eliminou, definitivamente, o risco de extin¢do da espécie. A técnica possibilitou
sucessivos e continuos aumentos da populacdo, o que ocorre até os dias atuais, libertou
0 homem da necessidade de ser némade e permitiu o florescimento de comunidades
que, com o tempo, se tornaram cidades (PATERNIANI, 2001).

Desde entdo, a pratica da agricultura passou por sucessivas mudancas e
inimeros desenvolvimentos, visto que manter uma disponibilidade adequada de
alimentos a todos ainda é um desafio e uma preocupacdo global. Dessa forma, a
agricultura se mecanizou e a elevada demanda mundial induziu a necessidade do uso de

pesticidas em geral.

O Brasil € classificado com um dos 10 paises do mundo com maior economia
mundial, cuja maior fonte de riqueza depende da elevada producdo agricola e
agropecudria. Para manutencdo desse patamar, o Brasil lidera a importacdo de
agrotoxicos aplicados para o controle de doengas de plantas e “pragas” animais ou

vegetais (DE LARA et al., 2019).

Dados da Organizacdo para Agricultura e Alimentacdo das Nacbes Unidas
(FAO) indicam um incremento no uso de pesticidas nas Ultimas duas décadas no Brasil
(Figura 1) passando de um total de 0,13 milhdo de ton/ano em 1999 para cerca de 0,4
milhdo de ton/ano em 2015, que indicam compatibilidade ao crescimento de mercado na
agricultura que vem ocorrendo nas ultimas décadas (REMBISCHEVSKI E CALDAS,
2018).



Figura 1 - Uso de pesticidas no Brasil entre 1999 e 2015, em mil toneladas de ingrediente ativo
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Fonte: REMBISCHEVSKI E CALDAS, 2018

Pesticides: Pesticidas; Insecticides: Inseticidas; Herbicides: Herbicidas; Fungicides e
Bactericides: Fungicidas e Bactericidas.

Além disso, de acordo com os dados publicados pelo Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente e recursos renovaveis (IBAMA), em 2019, o consumo de agrotoxicos
no Brasil cresceu substancialmente desde 2000 até 2018 (Figura 2). Ademais das
quantidades totais, o crescimento do uso de ingredientes ativos utilizados e
comercializados variou conforme o grau de periculosidade ambiental, nas seguintes
classes: I, produto altamente perigoso; Il, produto muito perigoso; I11, produto perigoso;
IV, produto pouco perigoso e mais de 1/23 dos ingredientes ativos sd0 muito perigosos

e/ou perigosos (Figura 3).

Figura 2 - Consumo de agrotdxicos e afins (2000 - 2018)
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FONTE: IBAMA/ Consolidagdo de dados fornecidos pelas empresas registrantes de
produtos técnicos, agrotoxicos e afins, conforme art. 41 do Decreto 4.074/2002. (Dados
atualizados: 03/10/2019)



Figura 3 — Quantidade de agrotoxico comercializado por classe de periculosidade
ambiental (2009-2018) em todas as regides do Brasil por tonelada de ingrediente ativo (1A)
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Fonte: Relatério de Comercializacdo de Agrotoxicos - Instituto Brasileiro do Meio

Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA).

O uso exacerbado de pesticidas tem gerado consequéncias negativas em diversos
ambitos: no meio ambiente, na saude dos trabalhadores rurais e na saude humana além
de contaminar a agua, o ar, a chuva e solo dos locais de pulverizacdo e seu entorno, por
exemplo (PIGNATI et al., 2017). Os impactos vdo desde alteracbes na composi¢do do
solo, contaminagcdo da agua e do ar e podem interferir, até mesmo, na morfologia,
funcdo e salde dos organismos vivos terrestres e aquaticos (LOPES e
ALBUQUERQUE, 2018).

Além dos potenciais impactos ao meio ambiente, sdo constatados inimeros
casos de contaminacdo humana por agrotoxicos. Os dados mais recentes obtidos pelo
Sistema Nacional de Informacdes Toxico-Farmacoldogicas (SINITOX) indicam que
apenas no ano de 2017 foram notificados mais de 2500 casos de intoxicacdo por
agrotoxicos devido as mais diversas circunstancias. Esses dados, entretanto, sdo
relativos apenas a dados dispostos em centros de coletas de informac6es o que leva a
crer que o nimero real € muito maior.

Uma pesquisa realizada pelo Departamento de Vigilancia em Saiude Ambiental e

Salde do Trabalhador, entre 0s anos de 2007 e 2014, mostrou que 0 aumento do numero



de intoxicagdes, incluindo tentativas de suicidios, mediante o uso de agrotoxicos e
pesticidas em geral teve relacdo direta com o aumento da taxa de comercializacdo

desses produtos no periodo em estudo.

A figura 4 ilustra uma correlagéo dos resultados observados deste estudo.

Figura 4- Correlacdo entre aumento na comercializacdo de agrotoxicos (incluindo produtos
técnicos) e numero de intoxicacGes
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Departamento de Vigilancia em Saide Ambiental e Satde do Trabalhador, Ministério da saude

3.2 Tiametoxam

O tiametoxam € um inseticida neonicotindide de segunda geracdo com potencial
extremamente toxico ao meio ambiente, de acordo com a NBR 6118 este pertence a
classe Il de agressividade ambiental (forte) (ALBINATI et al., 2017). O inseticida
apresenta nome quimico (3-(2-cloro-1,3-tiazol-5-ilmetil) -5-metil- [1,3,5] oxadiazinan-
4-ilideno-Nnitroamina), com formula bruta CgH1oCINsO3S e formula estrutural expressa

pela figura 5, abaixo.

Figura 5 — Férmula estrutural do neonicotindide Tiametoxam
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O inseticida apresenta grande potencial de acdo em baixas concentragdes e pode
agir mediante dois mecanismos: por contato e sistémico. Por contato ndo ha penetragdo
no tecido vegetal nem tampouco translocacdo no sistema vascular de plantas ao passo
que no mecanismo sistémico quando aplicado nas folhas ocorre absorcao e translocagao
para diversas regides das plantas. De modo similar aos demais neonicotindides, o
tiametoxam atua seletivamente no sistema nervoso dos insetos, como agonista de

receptores nicotinicos da acetilcolina (SOUZA, 2017).

Por meio de uma pesquisa sistémica realizada nos banco de dados “Web of
Science” e “Scholar Academic”, durante os periodos de janeiro de 2021 a outubro de
2021, de utilizando como palavras chaves “Thiametoxam toxicity” foi possivel constatar
que os organismos mais prejudicados pela contaminagdo do pesticida no ambiente sdo
as abelhas (GRELLA, 2017; GRILLONE et al., 2017; GREGORC et al., 2016), as
populacdes de minhocas devido a minimizacdo da taxa de reproducdo das mesmas
(ALVES et al., 2013), os peixes do Nilo, indicando toxicidade hepatica e alteragdes na
dindmica de alguns processos bioquimicos (ALBINATI et al., 2020), os lagartos
Eremias argus, agravando efeitos de desregulagdo endocrina, diminuindo
significativamente os niveis de testosterona e prostaglandina D2 no plasma dos lagartos
machos e aumentando niveis de testosterona no plasma e uma regulacdo positiva da
expressdo do receptor de andrégeno no figado dos lagartos fémeas (WANG et al., 2019)
e a alguns invertebrados de agua doce, tal como o inseto Chironomus riparius cujas
rotas bioquimicas e metabdlicas foram significativamente alteradas quando estes foram

expostos a concentracBes baixissimas do pesticida em questdo (SARAIVA et al., 2017).

Além disso, estudos em laboratério mostram que o inseticida pode induzir danos
relevantes ao DNA de células em cultura, uma vez que podem interagir entre si
culminando em estresse oxidativo ou até mesmo induzir alteraces capazes de modificar
o material genético (SENYILDIZ, KILINC e OZDEN, 2018; JAMEEL et al., 2020).
Deste modo, é extremamente interessante buscar formas sustentaveis e viaveis capazes

de degradar o composto quimico uma vez exposto ao ambiente.



3.3 Processos Oxidativos Avancados

Nas Ultimas décadas os POAtém se destacado e apresentado éxito na pesquisa e
desenvolvimento de tecnologias de tratamento efluentes como uma alternativa
promissora aos tratamentos convencionais existentes (ARAUJO et al., 2016). Os POAs
se caracterizam pela geracdo de radicais livres, principalmente os radicais hidroxila
(HOe), que sdo altamente reativos. Esses radicais sdo eficazes na destruicdo de produtos
quimicos organicos por serem eletréfilos, altamente reativos e apresentam alto potencial
padréo de reducéo (2,73 V vs EPH), ou seja, alta capacidade oxidativa, sendo capazes
de reagir de forma rapida e ndo seletiva com quase todos os compostos organicos,
transformando-os em di6xido de carbono, agua e anions inorganicos (MARTINS et al.,
2011).

As espécies oxidantes (em especial o radical hidroxila OH-) formadas nos POAS
podem ser geradas in situ de varias maneiras envolvendo oxidantes fortes como O; e
H,0,, utilizando semicondutores como dioxido de titanio (TiO,) e Oxido de zinco
(Zn0), e por reagdes que ocorrem na presenca de radiacdo ultravioleta (UV), conforme
pode ser observado na tabela 1. Os radicais atuam mediante ataque as cadeias
carbbnicas dos poluentes em questdo quebrando-as e, na maior parte dos casos,
mineralizando-as completamente em CO,, 4gua e ions inorganicos. Em alguns casos, 0s
compostos que ndo sdo mineralizados totalmente sdo transformados em compostos
menos toxicos e mais facilmente degradaveis pelos processos convencionais
(FERREIRA DE JESUS, 2021).

Tabela 1 — Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados

Processo Homogéneo Heterogéneo

O3/UV
_ H,0,/UV _
Com Radiacao TiO,/UV/O,
03/ H202/UV

Foto-Fenton

O3/OH"
Sem Radiacéo O3/H,0; Os/Catalisador

Reativo de Fenton




Existem diversas vantagens relacionadas ao uso dos POA tais como a
capacidade de degradacdo dos compostos organicos tanto em fase aquosa, como em fase
gasosa ou adsorvidos em uma matriz sélida, podem ser combinados a processos
convencionais, de forma a minimizar possiveis custos de implementacdo e manutencéo,
ndo geram subprodutos e, por isso, ndo necessitam de pds-tratamento, sdo capazes de
melhorar as qualidades organolépticas da &gua tratada e podem ser utilizados no
tratamento de compostos com concentracfes baixas, até mesmo na ordem de partes por
bilhdo (ppb) (ARAUJO E MALPASS, 2014).

3.3.1 Reacdo Fenton

A reacdo entre ions de Fe (I1) e perdxido de hidrogénio (H,0,) em meio acido é
um exemplo de POA denominado Reacdo Fenton (PAULINO et al., 2015) e o
mecanismo de reacdo pode ser descrito pela equacdo (1), expressa abaixo.

H207 + Fe?+ — Fe3* + -OH + Hz0 + H* (1)

Na auséncia de um substrato, os radicais hidroxilas podem oxidar outro Fe*",

conforme representado pela equacdo (2).
Fe?* + -OH — Fe3* + -OH (2)

No decorrer do processo, junto as reacfes apresentadas, pode ser observada a
regeneracao dos ions Fe(ll) através da reacdo entre os ions férricos com o H,O; e 0s
radicais hidroperoxila *O,H. Essas reagdes levam a decomposicéo catalitica do H,O, a
H,0 e O, (NOGUEIRA et al., 2007; AGUIAR et al., 2007), conforme representado

pelas equacgdes abaixo (3-7).

Fe* + H,0, = FeOOH* + H* (3)
FeOOH** — Fe*" +=0,H (4)
Fe* +:0,H — Fe** + HO, ™ (5)
Fe* ++0,H — Fe*" + 0, + H" (6)

H,0, +*OH — =0,H + H,0 (7)



As concentracfes adequadas dos principais reagentes e catalisadores do
processo, peroxido de hidrogénio e ferro, sdo parametros de controle demasiadamente
importantes no processo Fenton, visto que 0 excesso ou a deficiéncia destes pode
diminuir consideravelmente a eficiéncia do processo. Além disso, saber e usar as
concentracbes adequadas pode ser capaz de minimizar oS custos de operacdo e
promover condicdes de degradacdo mais adequadas (CARVALHO, 2021).

No decorrer do processo, o H,O, pode atuar sequestrando o radical hidroxila e
culminando na geracdo de radical hidroperoxila e 4gua, conforme visto na equacéo (7).
O radical hidroperoxila apresenta um potencial de reducdo equivalente a +1,42 V ao
passo que o radical hidroxila apresenta um potencial de reducdo muito maior, igual a
+2,8 V. Isso pode, de certa forma, prejudicar o processo de degradacdo (NOGUEIRA et
al., 2007; LUSTOSA et al., 2013). Além disso, o processo descrito acima é controlado
por uma estreita faixa de pH e a quantidade de fons Fe®* ao longo do processo decresce

e prejudica, também, a degradacéo.

3.3.2 Sono Fenton

A reacdo Fenton heterogénea pode ser realizada em associa¢do ao ultrassom
(US) e, neste caso, o processo recebe 0 nome de sono-Fenton. A adi¢do da irradiagédo
US ao processo Fenton é uma opgdo para contornar as restricdes dos processos

convencionais, citados em 3.1.1.

A incidéncia das ondas de US sobre a superficie de ensaio é capaz de gerar
compactacédo e ciclos de rarefacdo, formando bolhas de cavitacdo a partir dos nucleos
que se colapsam violentamente e produzem ondas de choque localizadas a altas
temperaturas (5000 °C) e altas pressdes (500 atm) durante alguns microssegundos
(ARAUJO et al., 2016; WANG et al., 2005). Esse fendmeno causa uma clivagem
pirolitica das moléculas dentro da bolha, além de reacBes quimicas com os radicais
gerados na interface da bolha e/ou no contetdo liquido a redor (ADITYOSULINDRO
etal., 2017; SHOKRI, 2018).

As reacdes que governam o processo estdo descritas abaixo (8-14).
H0+)))—> =OH+ H (8)

« H+ H:0 — = OH + H2 (9)



“H+0:— HO> * (10)
HOz* +HOz2 = — H:02 402 (11)

« OH + = OH — H20> (12)
H:07 + = OH — H:0 + HOz = (13)

H02+))) > 2 =OH (14)

O processo sono-Fenton é capaz de promover uma mineralizacdo mais rapida
dos poluentes devido a maior quantidade de geragdo dos radicais hidroxila (*OH) -
equacdes (1) e (8)-; maior superficie de contato entre os poluentes e os *OH e maior
regeneracdo dos fons Fe”*, conforme representado pela equagdo (15) abaixo
(ADITYOSULINDRO et al., 2017).

Fe-O0H?* +))) — Fe?+ + = O0H (15)

3.3.2.1 O fenbmeno da cavitagdo

Conforme visto no topico acima, o principal fator responsavel por induzir a
degradacdo de moléculas mediante o processo sono-Fenton € a ocorréncia do processo

de cavitacéo.

As ondas ultrassonicas emitidas pelo equipamento US induzem a formacao de
zonas de compressao e expansao que resultam no fenbmeno da cavitacdo (formacéo,
crescimento e colapso de bolhas). O ciclo de compressdo é capaz de afastar as
moléculas do meio umas das outras em fungdo da pressdo positiva que € exercida.
Entretanto, elas sdo novamente atraidas para perto umas das outras quando o ciclo de
expansdo exerce uma pressdo negativa no meio. A alternancia entre os ciclos no meio
liquido favorece a formacao de bolhas devido a constante mudanca de pressdo exercida
no sistema. Durante o ciclo de expansao a area superficial da bolha aumenta e o gas é
difundido para o seu interior. O constante processo causa 0 crescimento e colapso da
bolha, pois em um determinado momento a pressdo no interior serd& maior que a
exercida pelo meio externo (LEPAUS E SAO JOSE, 2020), conforme indicado pela
figura 6.



Figura 6 - Crescimento de bolha e implosdo num liquido irradiado com ultra-som
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Fonte: MARTINES et al., 2000

O colapso da bolha de cavitagdo, em um sistema liquido-liquido, provoca
ruptura e mistura dessa camada formando uma emulséo capaz de aumentar a superficie
de contato entre os dois liquidos em questdo e, por consequéncia, capaz de aumentar a
taxa da reacdo que ocorre no meio. A imploséo da bolha, também, cria condi¢des locais
supercriticas de temperatura e pressdao podendo chegar até 5000°C e 2000 atm,

respectivamente e produz muitos radicais hidroxila na interface desta (FREITAS, 2018).

3.4 Degradacdo do Tiametoxam por POA

Os POA, conforme discutido em 3.3, vem ganhado relevancia na degradacdo de
moléculas complexas e poluentes ndo biodegradaveis, tais como os pesticidas, grupo no

qual se enquadra a molécula de interesse Tiametoxam.

Banic et al. (2014) testou a eficacia de diferentes processos de fotodegradacédo (UV, UV
/H202, UV / 7,2Fe | TiO2 /| H202 e vis / 7,2 Fe / TiO2 / H2 O2) para a degradacao e/ou
remocdo de quatro ingredientes ativos neonicotindides, incluindo o Tiametoxam, e foi
constatado que o mesmo apresenta uma persisténcia elevada em solucdo quando
submetido a radiacdo UV. A eficiéncia na degradacdo, entretanto, melhora
significativamente quando se combina a exposi¢cdo UV ao processo Fenton pela adicédo
de H202.

Além dos POA mais conhecidos e estudados, hd outros que estdo em
desenvolvimento e estudos iniciais mostram resultados promissores, tais como
degradacdo por plasma ndo térmico. Dependendo das condigdes experimentais

aplicadas, do tipo de descarga e energia e projeto do reator, 0 plasma nao térmico em



sistemas de ar/agua liquida podem expor poluentes orgéanicos dissolvidos em agua ao
efeito de varias espécies muito reativas como moléculas excitadas, elétrons solvatados e
fotons, por exemplo, e assim, levar o poluente a degradacdo. Utilizando o método
citado, Tampieri et al (2019) conseguiu degradar quase que imediatamente o

Tiametoxam e alcangou a mineralizagdo deste.

Meijide et al (2016), por sua vez, testou a eficiéncia do processo eletro-Fenton, o
qual consiste na combinacdo dos reagentes do processo Fenton convencional com o
sistema eletroquimico, na degradacdo do composto de interesse. Constatou-se a
degradacdo do Tiametoxam por meio dos intermediarios aromaticos gerados, acidos
carboxilicos de cadeia curta e ions inorganicos e determinou-se, também, uma via de

mineralizacdo plausivel para a degradacdo do Tiametoxam.

Conforme p6de ser observado pelos dados dispostos na literatura, ha uma gama
de POA passiveis de serem usados para a degradacdo do poluente citado, todos
apresentam resultados promissores e satisfatorios e conseguem alcancar até mesmo a

mineralizagdo do composto minimizando, assim, 0s riscos ao ecossistema e a toda biota.

3.5 Processos sonoquimicos na degradacéo de moléculas complexas

Os processos sonoquimicos sao baseados no uso de frequéncia ultra-som de alta
energia para catalisar a degradacdo de poluentes organicos em solucdo. Os efeitos
quimicos da irradiacdo de ultrassom sdo o resultado da cavitacdo acustica, que é a
formacdo e colapso subsequente de micro-bolhas em um liquido. Quando as solucGes
aquosas sdo expostas ao ultrassom, as cavitacdes transitorias sdo formadas devido a
compressdo e rarefacdo da dgua bruta. Sob tais condicdes, radicais hidroxila e &tomos
de hidrogénio sdo formados pela abertura da ligacdo H-O, criando, dessa forma, um

ambiente oxidativo capaz de degradar moléculas complexas (MALEKI et al., 2010).

Bagal e Gogati (2012) estudaram a degradacdo sonoquimica do herbicida
alocloro, amplamente utilizado no controle de gramineas e infestantes de folha larga nos
campos usados para a producdo de milho, soja e amendoim. Constatou-se que um reator
sonoquimico, por si sO, € capaz de degradar o herbicida em questdo, entretanto, a
eficiéncia de degradacdo foi aumentada em testes nos quais se utilizaram aditivos

intensificadores de processo, como perdxido de hidrogénio ou tetracloreto de carbono.



Além disso, verificou-se que a degradacdo depende da frequéncia de cavitacdo, ja que
esta é diretamente proporcional a geracdo de radicais hidroxilas e que o processo
combinado Sono-Fenton é a melhor estratégia de tratamento para a remocdo eficaz de

alacloro nas aguas residuais.

Serna-Galvis et al. (2019) analisou a degradacdo simultanea de 17 (dezessete)
farmacos encontrados em efluentes da estacdo municipal de tratamento de &guas
residuais (MWTP) de Bogota-Colémbia usando ultrassom de alta frequéncia; em
sequéncia, adicionou-se ao processo ions ferrosos (Sono-Fenton), ions ferrosos mais luz
(sonofoto-Fenton) ou ions ferrosos mais luz na presenca de acido oxalico (sono-foto-
Fenton / &cido oxalico). Constatou-se que a eliminacdo ultrassénica dos poluentes
analisados era dependente de alguns parametros, tais como concentracdo e
hidrofobicidade, desse modo, os compostos hidrofébicos encontrados em altas
concentragdes no efluente sdo degradados mais rapidamente. A adi¢do de ferro (1), luz
UVA e &cido oxalico ao processo sonoquimico aumentou significativamente a remogéo
ponderada dos poluentes no efluente, gragas a producao de radicais hidroxila extras por
meio de reacdes entre o ferro e o peroxido de hidrogénio sonogerado. Entretanto, a

remocdo em alta escala ainda precisa de mais estudos.

Um estudo recente, por Patil et al (2021), investigou a degradacdo do
tiametoxam usando cavitacdo de ultrassom e analisou alguns pardmetros capazes de
favorecer a maior taxa de degradacdo deste. Verificou-se que as maiores porcentagens
de degradacdo do pesticida em estudo ocorrem sob condi¢cBes acidas, poténcia
ultrassdnica 6tima de 0,22 W/mL, e concentracdo de tiametoxam de 10 ppm. Além
disso, estudou-se o acoplamento do banho de ao processo Fenton e a melhor estratégia
encontrada para degradacdo e mineralizacdo do composto foi a combinacéo do banho de

ultrassom ao processo Foto-Fenton.

3.6 Escéria de Aciaria

As reacOes Fenton em que os catalisadores se encontram em fases diferentes da
solucdo, como catalisadores sdlidos ou adsorvidos em matrizes inertes recebem a
denominacdo Fenton heterogéneo. Residuos sélidos com alto teor de ferro podem ser

boas fontes de catalisadores em sistemas heterogéneos, uma vez que possibilitam a



diminuicdo do consumo de sais de ferro e permitem a reutilizacdo de residuos sem alto
valor industrial (LV et al., 2015; AMORIM et al, 2009).

A escoria de aciaria € um residuo sem valor industrial e/ou comercial, advindo
das industrias siderurgias, gerados a partir da fusdo de metais ou da reducao de minérios
com o objetivo de obter o ferro gusa, e, posteriormente, 0 aco (SUBRAMANI e RAVI,
2015; TAVARES et al., 2011).

Estima-se que para cada tonelada de ago bruto, séo gerados 120 kg de escoria de
aciaria (POLESE et al., 2006). De acordo com a World Steel Association, apenas no ano
de 2020, a producdo global de aco atingiu a marca de 1,864 bilhdes de toneladas o que

corresponde a aproximadamente 217 milhdes de toneladas de escoria de aciaria gerados.

Apo6s a implementacdo de leis ambientais mais rigidas, o simples descarte dos
residuos ndo é mais uma opcdo para a industria. Sendo assim, a reciclagem e/ou
reaproveitamento sdo opcdes que sdo estudadas. A escoria, por exemplo, ja apresenta
emprego em diferentes aplicacdes, como agregado para pavimentacdo, agregado para
construcdo de leito para estrada de ferro, estabilizagdo de solos, fertilizantes e producao
de cimento, por exemplo (PEREIRA e BATISTA, 2016). Além das aplicacOes citadas
que sdo mais usuais e conhecidas, a composicdo quimica da escoria permite sua
utilizacdo em POAs como catalisadores solidos nos processos Fenton Heterogéneo, uma
vez que estes residuos sdo potenciais fontes de ferro. O percentual de Fe,O3 varia de
amostra a amostra, pois estas podem ser obtidas por meio de processos distintos.
Diversos estudos presentes na literatura, entretanto, mostram que a composicao tipica
deste composto na escoria varia de 25 a 68% (POLESE et al., 2006; TAVARES et al.,
2011; ARRIVABENE et al., 2012; PEREIRA e BATISTA, 2016).

3.7 Planejamento Fatorial

Do Inglés Design of Experimentos (DOE) ou Planejamento de Experimentos, é
um plano formal para conducdo de procedimentos experimentais no qual os testes séo
realizados mediante planejamentos e 0s parametros de interesse sdo alterados a fim de
verificar sua influéncia e/ou impacto sobre a variavel de resposta (BRANDAO, 2007).

O delineamento composto central rotacional (DCCR) foi apresentado pela

primeira vez por Box, Hunter e Hunter e constitui uma metodologia de varidveis que



permite abordar um espago amostral mais amplo com menor quantidade de
experimentos. E considerado um dos mais populares dentre os planejamentos de
experimentos de segunda ordem e €, basicamente, composto por um ponto central que
sera executado em réplicas e dard uma estimativa interna do erro puro e de pontos

axiais, que irdo determinar os termos quadraticos (DE SOUZA et al., 2018).
Para um planejamento com um namero “k” fatores tem-se 3 partes:

e Uma parte fatorial (pontos de coordenadas -1 e +1
e Uma parte axial (pontos com coordenadas nulas exceto um valor de a ou — a).
Distancia do ponto central = (k)1/2

e Um numero de ensaios no ponto central (3 a 5 repeticGes)

No DCCR ¢ bastante comum experimentos com variaveis independentes, visto que
ha a possibilidade de diversas combinacdes entre os niveis a partir de dois fatores, alem
conseguir fornecer o maior nimero possivel de graus de liberdade para o residuo. Neste
planejamento fatorial, costuma-se utilizar um numero menor de varidveis e
experimentos, explorando todo o espaco experimental para obtencdo de respostas de
dados praticos (TEODISIO, 2015).



4 METODOLOGIA
4.1 Amostras

4.1.1 Obtencédo da escdria de aciaria

As amostras de escOria oxidante de aciaria elétrica foram cedidas por uma
industria siderurgica localizada no municipio de Jeceaba-MG. Essas amostras, obtidas a
partir de patio de estocagem, sdo provenientes de fornos elétricos e, apds coleta, foram
reduzidas de acordo com a norma DNER PRO 199/1996. Posteriormente, passaram por
processos de moagem em equipamento de abrasdo “Los Angeles” e peneiradas

utilizando-se peneiras n° 30 (abertura de 0,6 mm).

4.1.2 Preparacéo do efluente simulado contendo o Tiametoxam

A solucdo padréo de tiametoxam foi preparada na concentragdo a definir umol/L
em KCI 1M com pH=6,4. Em seguida a solucao foi estocada em vidro escuro e mantida

sob refrigeracdo até a sua utilizacao.

4.2 Determinacéo das melhores condi¢cfes de degradacdo do Tiametoxam

Para a determinacdo das melhores condicGes de reacdo, realizou-se um
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), o qual combina 0s pontos
centrais (0), axiais (+a ¢ -a) e fatoriais (+1 e -1), a fim de estimar as variaveis que
exercem influéncia sobre o processo. Os trés parametros analisados foram tempo de
reacdo (min), massa de escOria de aciaria — catalisador sélido - (mg), e concentracdo de

per6xido de hidrogénio (mol L™?).

Para a determinacdo das melhores condicGes de reacdo, realizou-se um
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), o qual combina 0s pontos
centrais (0), axiais (+a ¢ -a) e fatoriais (+1 e -1), a fim de estimar as variaveis que
exercem influéncia sobre o processo. Os trés parametros analisados foram tempo de
reacdo (min), massa de escOria de aciaria — catalisador sélido - (mg), e concentracdo de

per6xido de hidrogénio (mol L™). A Tabela 2 descreve os niveis e os valores reais a



serem estudados em cada experimento do Planejamento DCCR com 3 variaveis
independente. O ndmero total de experimentos sera de 2° + 2x3 (pontos axiais) + 3

pontos Centrais (PC), correspondendo a 17 ensaios experimentais.

Tabela 2. Niveis e valore reais a serem estudados para cada variavel independente.

Variavel -1,68 (o) -1 0 +1 +1,68 ()

Tempo de reacao 5 15 30 45 50

(min)

Massa de escoria 10 20 35 50 60
de aciaria (mg)

Concentracdo de 0,01 0,020 0,035 0,050 0,06
perdxido de
hidrogénio
(mol L™)

Observagéo: Os valores podem ou ndo mudar dependendo do comportamento do tiametoxam frente os testes de degradagao.

4.3 Quantificacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO)

Para a quantificagdo da demanda quimica de oxigénio (DQQO) empregou-se a
metodologia padrdo Standard Methods 5220D — colorimetria apds refluxo fechado. O
método diz respeito a absorcdo de radiacdo ultravioleta e visivel por espécies
moleculares em solucdo e consiste em medir a absorcdo pelo dicromato de potassio
residual em um frasco limpido e livre de arranhdes (frascos de DQO 16x100mm) apos a
digestdo da amostra em refluxo fechado. No processo de digestdo da amostra, o ion
dicromato oxida a demanda quimica de oxigénio, dessa forma, o cromio (Cr) muda do
estado hexavalente (Cr°*) para o trivalente (Cr®") e pode ser quantificado
colorimetricamente por espectrofotometria (SCHIMITZ, 2004).

Sédo empregados como reagentes solucdo padrdo de biftalato acido de potassio,
solucdo acida de acido sulfarico e sulfato de prata (Ag,SO4/H,SO, concentrado) e
solucdo digestora composta por dicromato de potassio (K,Cr,O-), sulfato de mercurio

(HgSO,) e écido sulfarico (H,SO,) diluidos em agua.

O processo é conduzido em um digestor, termorreator, a 150°C por 120 minutos

de reacdo. Decorrido este tempo, as amostras foram lidas em espectrofotdmetro (620 nm



para DQO faixa alta e 420 nm para DQO faixa baixa) comparado com uma curva
padrdo preparada a partir do padrdo biftalato acido de potéssio o resultado obtido €

expresso em termos de oxigénio consumido

4.4 Testes de ecotoxicidade

Para a realizacdo do teste de ecotoxicidade dos produtos de degradagdo do
inseticida tiametoxam utilizou-se o microcrustaceo Artemia salina, uma vez que este é
muito resistente. Para tanto, uma massa de aproximadamente 100 mg de ovos de
artémia foram incubados por um periodo de 48h em solucdo NaCl 38 g L™, sob
iluminacdo artificial a fim de garantir temperatura ideal para eclosdo dos

MICrocrustaceos.

Apos esse periodo, selecionou-se 10 microcustaceos para serem transferidos
para frascos que contento quantidades fixas de solugdes contendo os produtos de
degradacéo do tiametoxam. O volume dos frascos foi completado com solucgéo salina e,
apos novo periodo de 24h de incubacdo, sob iluminacdo artificial, realizou-se a
contagem dos microcrustaceos e verificou-se a porcentagem dos que sobreviveram e

dos que ndo sobreviveram.
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