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RESUMO 

Em consonância com a obrigatoriedade de posse do pátio de descontaminação para 

pessoas físicas e jurídicas que praticam a pulverização aérea de pesticidas, prevista na Instrução 

Normativa n° 02, instituída no Brasil pelo Ministério da Agricultura, Pecuária e Abastecimento 

(MAPA) em 2008, este estudo desenvolveu e avaliou um modelo hipotético aprimorado do item 

de instalação requerido para o pátio, denominado reservatório de retenção, solarização e 

evaporação de água de lavagem dos tanques pulverizadores de aeronaves agrícolas. O sistema 

se caracterizou num sistema fotolítico hermeticamente fechado para garantir a segurança 

ocupacional, com o uso da radiação solar como fonte energética renovável, que visa mitigar 

riscos de contaminação e custos energéticos no tratamento de efluentes com pesticidas. A luz 

solar e o calor, podem ativar e acelerar a degradação dos pesticidas metomil e imidacloprido 

em solução mista. O experimento comparou as amostras de referência no escuro a 24±1 °C (R) 

com tratamentos realizados em três reatores, que consistiram em um reator escuro hermético 

(EH), com tampa de alumínio tingida em preto fosco para potencializar a absorção da radiação 

e geração de calor, um reator claro hermético (CH), aberto para transmitância de luz através de 

uma tampa de vidro transparente em borossilicato, para promover o efeito estufa e um reator 

claro aberto (CA), exposto à atmosfera e à radiação para mimetizar o aspecto construtivo 

requerido pela Instrução Normativa do MAPA, que submete os efluentes à evaporação. A 

contribuição da radiação sobre a variação termodinâmica dos reatores, foi avaliada segundo às 

peculiaridades inerentes a seus aspectos construtivos, utilizando sensores termopares para a 

termometria dos efluentes em regime estático. As variáveis ambientais de temperatura e 

umidade relativa do ar, e temperatura do ponto de orvalho, foram medidas por meio de um 

sensor com função datalogger, e a iluminância foi lida através de um luxímetro para posterior 

conversão do lux em radiação, na unidade de potência em W.m-2, para comparação com os 

dados obtidos de uma estação meteorológica próxima ao experimento. Utilizou-se 

cromatografia líquida de alta eficiência por arranjo de diodos, na determinação das 

concentrações residuais dos pesticidas, obtidas pela média das amostras em triplicata de cada 

pesticida na solução mista, pelo período de 13 dias de solarização dos efluentes. Os ensaios 

mostraram que o reator EH não degrada os pesticidas estudados e o reator CA, concentra-os à 

medida que o efluente evapora, formando um efluente mais tóxico que o original, que gera 

riscos à saúde ocupacional e meio biótico. O reator CH foi o único eficaz em reduzir as 

concentrações, com baixas constantes cinéticas de primeira e segunda ordem e coeficientes de 

determinação satisfatórios, com estimativas de meia-vida de 68 e 17 dias para o metomil e 

imidacloprido, respectivamente. Os resultados demonstram que a fotólise direta não é eficiente 

na redução das concentrações dos pesticidas estudados e sugerem que métodos baseados em 

processos de oxidação fototermocatalítica, com uso de fotocatalisadores sensíveis a luz visível 

e com efeito positivo na eficiência por incremento térmico, sejam incluídos no processo de 

tratamento requerido pelo pátio de descontaminação. 

Palavras-chave: Fotólise direta aquosa. Pesticidas. Fotodegradação. Oxidação 

fototermocatalítica. Energia solar. 
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ABSTRACT 

 In line with the mandatory possession of the decontamination yard for individuals and 

legal entities that practice aerial spraying of pesticides, provided for in Normative Instruction 

N° 02 established in Brazil by the Ministry of Agriculture, Livestock and Supply (MAPA) in 

2008, this study developed and evaluated an improved hypothetical model of the yard 

installation required, called the retention reservoir, solarization and evaporation of wash water 

from agricultural aircraft spray tanks. The system which was characterized by a hermetically 

sealed photolytic system to ensure occupational safety, with the use of solar radiation as a 

renewable energy source, which aims to mitigate contamination risks and energy costs in the 

treatment of effluents with pesticides. Sunlight and heat can activate and accelerate the 

degradation of metomil and imidacloprid pesticides in mixed solution. The experiment 

compared the reference samples in the dark at 24±1 °C (R) with treatments carried out in three 

reactors, which consisted of a hermetic dark reactor (EH), with matt black dyed aluminum cap 

to enhance radiation absorption. and heat generation, an airtight light reactor (CH), open for 

light transmittance through a clear borosilicate glass cover, to promote the greenhouse effect 

and a light open reactor (CA), exposed to the atmosphere and radiation to mimic the 

constructive aspect required by the MAPA Normative Instruction, which submits the effluents 

to evaporation. The contribution of radiation on the thermodynamic variation of the reactors 

was evaluated according to the inherent peculiarities of their constructive aspects, using 

thermocouple sensors for the effluent thermometry in static regime. The environmental 

variables of temperature and relative humidity, and dewpoint temperature were measured by 

means of a datalogger sensor, and the illuminance was read through a lux meter for later 

conversion of lux to radiation in the power unit. in W.m-2, for comparison with data obtained 

from a weather station near the experiment. High performance diode array liquid 

chromatography was used to determine the residual concentrations of pesticides obtained by 

averaging triplicate samples of each pesticide in the mixed solution for 13 days of effluent 

solarization. The tests showed that the EH reactor does not degrade the studied pesticides and 

the AC reactor concentrates them as the effluent evaporates, forming a more toxic effluent than 

the original, which generates occupational health risks and biotic environment. The CH reactor 

was the only one effective in reducing concentrations, with low first and second order kinetic 

constants and satisfactory determination coefficients, with half-life estimates of 68 and 17 days 

for metomil and imidacloprid, respectively. The results demonstrate that direct photolysis is not 

efficient in reducing the concentrations of the studied pesticides and suggest that methods based 

on photothermocatalytic oxidation processes, using visible light sensitive photocatalysts and 

with positive effect on thermal increment efficiency, be included in the process required by the 

decontamination yard. 

Keywords: Direct aqueous photolysis. Pesticides. Photodegradation. Photothermocatalytic 

oxidation. Solar energy. 
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Φ  Rendimento quântico (moléculas decompostas por fótons absorvidos)  

-CH2-  Fórmula química de uma ramificação de um carbono ligado a dois C e dois H.  

•OH  Radical hidroxila. 

1O2  Oxigênio singleto (espécie reativa de oxigênio, estado excitado). 

14C  Carbono-14 (isótopo radioativo natural do elemento carbono). 

%  Percentual – (indica uma determinada parcela no denominador de 100). 

% m.V-1 Razão percentual de massa por volume. 

% m.m-1 Razão percentual de massa por massa. 

°C  Graus Celsius (unidade de medida de temperatura).  

Å  Ångström (Unidade de medida de comprimento equivalente a 10-10 metros).  

Ag  Prata (elemento químico). 

Al2O3  Óxido de alumínio.  

BH4-  Íon boro hidreto. 

C  Concentração comum de solutos em uma solução.  

C0  Concentração no momento zero, no início da reação.  

C18  Octadecil. 

Cd  Dado de concentração no momento d. 

CdSO4  Sulfato de cádmio.  

cm  Centímetro (unidade de medida equivalente ao metro dividido por 100). 

CO3
2-  Íon carbonato. 

CO3
-  Trióxido de carbono.  

d-1  Unidade de tempo que representa o período de 1 dia.  

eV  Elétron-volt (unidade de medida de energia equivalente a 1,602 × 10-19 Joules) 

Fe2+  Íon Ferroso.  

https://pt.wikipedia.org/wiki/Is%C3%B3topo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Radioativo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
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Fe3+  Íon Férrico. 

Fe3O4   Óxido de ferro (II, III), magnetita. 

Fe2O3  Óxido férrico ou óxido de ferro (III), hematita. 

In2S3  Sulfeto de índio (III). 

g-C3N4  Nitreto de carbono grafítico. 

HCO3-  Bicarbonato. 

HO•  Radical hidroxila. 

H2O  Água (fórmula química). 

H2O2  Peróxido de hidrogênio.  

H3PW12O40 Ácido fosfotúngstico. 

γ  Letra grega gama, referente a radiólise por raios gama.  

g.kg-1  Grama por quilograma (unidade de massa por unidade de massa). 

g.L-1  Grama por litro (unidade de massa por unidade de volume) concentração. 

h  Hora (unidade de tempo equivalente a 60 minutos). 

k  Constante de taxa reação química. 

k1  Constante de taxa de primeira ordem. 

k2  Constante de taxa de segunda ordem ou a constante de taxa lenta.  

kIORE  Constante de taxa para o modelo IORE.  

Kfoc  Constante de Freundlich de sorção para o teor de carbono orgânico. 

kJ.mol-1 Quilojoule por mol (unidade de energia para cada unidade de mol).  

L  Litro. 

lux  Unidade de iluminância. 

min  Minuto. 

M-1.s-1  Abreviatura equivalente de mol.L-1.s-1(unidade de mol por litro por segundo). 

mg.L-1.d-1 Abreviatura equivalente a ppm-1.d-1 (unidade de parte por milhão por dia). 

mg.L-1  Miligrama por litro (unidade de massa por unidade de volume) concentração. 

mL  Mililitro (unidade de medida que indica a divisão de um litro por 103). 
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mL.min-1 Mililitro por minuto (unidade de volume por unidade de tempo). 

mm  Milímetro (unidade de medida equivalente a divisão do metro por 103). 

mol.L-1 Mol por litro (unidade de massa por unidade de volume) concentração.  

MPa  Mega Pascal (unidade de medida de pressão ou pressão de vapor). 

N  Número amostral.  

Na2CO3 Carbonato de sódio.  

NiFe2O4 Ferrite de níquel. 

ng  Nanograma (unidade de medida equivalente a divisão do grama por 109). 

nm  Nanômetro (unidade de medida equivalente a divisão do metro por 109). 

O2  Oxigênio molecular (dioxigênio) 

O2
•-  Ânion radical superóxido.  

ppm  Partes por milhão. 

s  Segundo (unidade de tempo). 

s-1  Unidade de medida para a cinética de primeira ordem. 

Sc  Valor crítico que define os contornos de confiança. 

SiC  Carbeto de silício.  

TiO2  Dióxido de titânio. 

W  Watt (unidade de potência no SI). 

W.m-2  Watt por metro quadrado (potência por unidade de uma área). 

µm  Micrômetro (unidade de medida equivalente a divisão do metro por 106). 

ZnO  Óxido de zinco 
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 INTRODUÇÃO 

O uso de pesticidas e seus impactos deletérios sobre o meio ambiente e a saúde humana, 

considerando o precário monitoramento da exposição aos produtos tóxicos, que visa 

especialmente o cuidado com a segurança ocupacional, demonstra que existem lacunas 

importantes nos nexos de processos sobre a determinação dos efeitos para a saúde, ligadas ao 

uso desses insumos agrícolas (LOPES & ALBUQUERQUE, 2018). 

Portanto, as análises dos processos devem compreender uma ação efetiva de prevenção 

dos agravos à saúde e não ser limitada apenas aos efeitos agudos de exposição a essas 

substâncias, mas também para a exposição crônica.  

Com a evolução da legislação e atos normativos designando a obrigatoriedade de 

obtenção dos devidos licenciamentos ambientais sobre atividades potencialmente poluidoras, 

ocorre o conflito entre as questões agrícolas e ambientais. Um exemplo desses conflitos é 

causado pelo destino do efluente produzido pelos resíduos da aplicação de pesticidas, 

representado pelos produtos da lavagem e descontaminação das aeronaves e pulverizadores de 

arrasto e autopropelidos, considerado produto tóxico e poluente (FURTADO e HOFF, 2017). 

Como complemento desses aspectos legais, a Instrução Normativa (IN) nº 02, de 03 de 

janeiro de 2008, em seu Artigo 5º (MAPA, 2008), constitui-se de um ato administrativo em 

consonância com o ordenamento jurídico, de modo a orientar o gerenciamento e aspectos 

construtivos do pátio de lavagem e limpeza dos pulverizadores de aviões agrícolas, propondo a 

promoção de ações efetivas de descontaminação dos efluentes gerados por esses processos, para 

mitigar o risco de ocorrência de passivos ambientais. 

A remoção de pesticidas através de diferentes processos, revisada por Marican e Durán-

Lara (2018), contextualiza as técnicas classificadas em processos biológicos, químicos, físicos 

e físico-químicos, em diferentes matrizes ambientais. As técnicas menos onerosas, porém com 

eficiências relativas, são representados pelos processos biológicos, por meio da biorremediação 

com microorganismos, seguida das técnicas físicas e químicas por adsorção em argila, carvão 

ativado e materiais poliméricos. Os processos mais onerosos, e também mais eficientes, 

constituem os tratamentos químicos e físico-químicos baseados em processos oxidativos 

avançados (POAs). 

Os processos físico-químicos fotoquímicos em POAs para o tratamento de efluentes 

incluem a fotólise direta, levando a homólise ou heterólise do pesticida, a fotodegradação 

fotossensibilizada para geração de oxigênio singleto e uma variedade de complexos metálicos 
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fotocatalisadores geradores de espécies reativas, a fotocatálise em meio heterogêneo e 

homogêneo, e a degradação a partir de intermediários gerados por meios fotolíticos ou 

radiolíticos (BURROWS, et al., 2002). 

Segundo a revisão de Katagi (2018), a contribuição da fotólise direta foi relatada como 

pouco importante em relação a outros processos de degradação em água natural exposta à luz 

solar, com exceção de algumas classes de pesticida. No entanto, o conhecimento da fotólise 

direta é imprescindível para avaliar a fotoquímica básica de pesticidas no meio aquático. 

Os processos fotocatalíticos, envolvendo a utilização de luz solar, estão se destacando 

devido o aproveitamento da energia luminosa para ativação das reações de degradação dos 

pesticidas, caracterizando uma fonte gratuita e renovável de energia para promover a 

descontaminação de efluentes contendo estes poluentes (BRITO e SILVA, 2012). 

Os sistemas de tratamento de efluentes devem ser constantemente atualizados, a fim de 

viabilizar economicamente o atendimento das exigências legais, por meio de pesquisa e 

desenvolvimento de técnicas mais eficazes e eficientes para mitigar a geração das incalculáveis 

externalidades negativas ecológicas e ambientais, assim como atender as exigências de 

segurança ocupacional, promovendo melhor gerenciamento dos riscos inerentes às atividades 

agropecuárias (FURTADO e HOFF, 2017). 

O pátio de descontaminação proposto pela instrução normativa foi um sistema composto 

por quatro unidades básicas, trabalhando em sequência, sendo: piso de escorrimento, tanque de 

decantação, reator de ozonização e leito de solarização retenção e volatilização do efluente. A 

aplicação do tanque de retenção de efluente tem a função de impedir o descarte direto sobre os 

compartimentos ambientais, propiciando a evaporação do excesso de água e pretensão de gerar 

somente compostos mineralizados como resíduo final (FURTADO e HOFF, 2017). 

A redução das concentrações de pesticidas no tanque de retenção, pode estar relacionada 

à volatilização ou ao arraste da molécula de água ligada ao pesticida para o compartimento 

atmosférico que, por ser aberto, também pode favorecer a reação com radicais hidroxilas 

produzidas fotoquimicamente na fase vapor (LYMAN et al., 1982). Contudo, foi avaliado neste 

trabalho se, em efluente misto simulado com os inseticidas metomil e imidacloprido, as 

concentrações podem estar aumentando e gerando um efluente mais tóxico e concentrado, 

quando expostos a fotólise. 

As incertezas quanto à degradação e seus produtos fotogerados põem em dúvida a 

segurança do sistema, possibilitando impactos tanto sobre a saúde ocupacional, por exposição 
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aos vapores tóxicos exalados pelo tanque, assim como ao meio biótico susceptível a um 

eventual contato direto acidental com o efluente tóxico concentrado. 

Informações do banco de dados do IBAMA (2018) demonstraram que o metomil e o 

imidacloprido são inseticidas de ampla aplicação nas culturas da soja, milho, algodão cana-de-

açúcar e muitas outras. Nos anos de 2016 e 2017 o imidacloprido foi o nono colocado no 

ranking entre os pesticidas mais vendidos no Brasil, enquanto o metomil obteve a nona 

colocação no ano de 2014, mostrando assim, que, nesta última década, estes estão entre os 

produtos amplamente utilizados em território brasileiro. 

Um estudo demonstrou que a taxa de degradação de cinco inseticidas testados foi 

influenciada por três fatores, ou seja, os tipos de inseticidas, temperatura e período de 

exposição, entre eles o imidacloprido e o metomil, sendo este último o mais afetado pela 

radiação ultravioleta (UV) (MAHMOUD, 2012). Quanto à toxicidade do metomil, vários 

estudos demonstram seus riscos sobre os agentes ecológicos e a saúde humana (HARVEY; 

JELINEK; SHERMAN, 1973), (KAPLAN e SHERMAN, 1977).  

O produto de degradação, imidacloprido desnitro e outros derivados da imina do 

imidacloprido, representam risco para vertebrados, mamíferos e seres humanos. (MINEAU e 

PALMER, 2013); (ZENG; CHEN; ZENG, 2013). O imidacloprido e seus produtos de 

degradação possuem baixos valores de DL50 para abelhas, sendo de 60 ng e 28 ng por abelha 

para o imidacloprido e imidacloprido-olefina, respectivamente (SUCHAIL; GUEZ e 

BELZUNCES, 2001). A baixa volatilidade (4,0 × 10-7 MPa), a alta solubilidade em água (610 

mg.L-1) e um baixo coeficiente de partição em carbono orgânico do solo para o imidacloprido 

(Kfoc = 225), preocupam as autoridades reguladoras, devido ao potencial de lixiviação para as 

águas subterrâneas ou por meio do escoamento superficial de resíduos agrícolas, que podem 

atingir as águas superficiais (PPDB, 2019). 

O objetivo geral deste estudo foi avaliar três reatores (um claro hermético, outro escuro 

hermético e um claro aberto para atmosfera) a fim de determinar se a luz solar natural e o efeito 

da temperatura do efluente misto simulado em água ultrapura, favoreceram o aumento da 

cinética das reações químicas de degradação dos pesticidas imidacloprido e metomil, em que o 

efeito de volatilização e oxigenação, foi anulado pelo aspecto construtivo dos reatores 

herméticos, em comparação ao reator claro aberto que esteve sob efeito destas variáveis. 

Diante do exposto, este trabalho pretendeu avaliar o efeito da radiação solar e 

incremento da temperatura sobre a descontaminação de efluentes de lavagem de pulverizadores 

agrícolas contendo os pesticidas metomil e imidacloprido, em três reatores distintos.  
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 REVISÃO DE LITERATURA 

2.1 PESTICIDAS: METOMIL E IMIDACLOPRIDO 

2.1.1 Metomil 

 O metomil é um pesticida da classe de uso agronômico dos inseticidas, pertence ao 

grupo químico dos carbamatos, derivados de moléculas nitrogenadas e tende a causar 

envenenamento por inibir a ação da enzima acetilcolinesterase, envolvida na hidrólise do 

neurotransmissor acetilcolina (OLIVEIRA e BURIOLA, 2009).  

O número de registro do metomil na Chemical American Society (CAS) é 16752-77-5. 

Com base na fórmula estrutural (Figura 1), podemos observar que demonstra ser uma molécula 

orgânica nitrogenada de cadeia alifática com um grupo carbamato-N-tioéter, constituindo dois 

diastereoisômeros, nomeados segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry 

(IUPAC) de (E) e (Z) S-metil-N-(metilcarbamoiloxi)tioacetimidato. As propriedades físico-

químicas relevantes para o metomil, neste estudo, estão listadas no Quadro 1 

 
Figura 1 – Fórmula estrutural do princípio ativo metomil e seus respectivos diastereoisômeros (E) e (Z).  

Quadro 1 - Propriedades físico químicas e parâmetros para o metomil. Fonte: PPDB (2019). 

Propriedades Valor (unidade de medida) 

Solubilidade em água (20 °C) 55.000 mg.L-1 

Pressão de vapor (20°C) 0,72 MPa 

Constante da lei de Henry (25°C) 2,13 × 10-06 

Meia-vida fase aquosa 2,9 dias  

Meia-vida fotólise aquosa Estável 

Ponto de degradação 192 °C 

Ponto de ebulição Decompõem-se antes de ferver 

https://www.google.com/search?rlz=1C1AVNG_enBR690BR690&sxsrf=ACYBGNQDnpKhPQysMAOSrUGsQRDPGdlgBw:1571752444229&q=diastereois%C3%B4meros&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwiPyfOQgrDlAhX-FLkGHU25AfoQkeECCC4oAA
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 As possíveis rotas de degradação fotocatalítica aquosa do metomil são representadas na 

Figura 2, demonstrando que um dos principais produtos de fotodegradação é a molécula de 

metomil oxima. Esta sofre reações de rearranjo de beckmann e se transforma em acetonitrila, 

até o processo de formação de acetamida, podendo passar pelas rotas de formação de ácido 

acético ou ácido glicólico. Tais ácidos podem formar o ácido oxálico, o qual se degrada em 

ácido acético, até chegar à mineralização completa em dióxido de carbono.  

 
Figura 2 – Rotas propostas de degradação fotocatalítica para o metomil. Produtos adicionais de decomposição 

podem incluir acetamida, ácido acético, ácido glicólico, ácido oxálico, ácido fórmico e dióxido de 

carbono. Fonte: Adaptado de Tamimi et al. (2006). 

2.1.2 Imidacloprido 

Pertencente à classe de uso agronômico dos inseticidas, o imidacloprido é um dos 

princípios ativos do grupo químico dos neonicotinóides. Seu uso tem sido parcialmente restrito 

em vários países, devido a impactos negativos em espécies de polinizadores, assim como 

também a vertebrados. Dada a sua alta neurotoxicidade, persistência ambiental e solubilidade 

em água, representam riscos para aves e animais que vivem em lagos e rios, pois podem atingir 

as águas superficiais quando aplicados no campo ou despejados inapropriadamente nos corpos 

d’água (RÓZSA et al., 2019). 



  

26 

 

Quando esses inseticidas se ligam aos receptores pós-sinápticos de acetilcolina 

nicotínica em animais, o efeito pode ser letal, como o relato de que um pássaro pode morrer 

após ingestão de um grão de trigo contaminado com imidacloprido (MINEAU e PALMER, 

2013). Quanto aos efeitos crônicos, pode afetar a reprodução de aves, depreciar a respiração e 

desenvolver distúrbios comportamentais em ratos, assim como existe a hipótese de que também 

pode afetar a saúde humana (ZENG, CHEN e ZENG, 2013). 

Reforçando estes aspectos de risco, durante os anos de 2016 e 2017, o imidacloprido foi 

o nono colocado no ranking entre os pesticidas mais vendidos no Brasil, demonstrando altos 

volumes de aplicação nas diversas regiões do território nacional (IBAMA, 2018).  

O número de registro do princípio ativo imidacloprido na Chemical American Society 

(CAS) é 138261-41-3. Sua fórmula estrutural, que contém grupo aromático (Figura 3), 

apresenta um anel priridínico e um imidazólico substituídos, cuja nomenclatura química, 

segundo a IUPAC é (E)-1-(6-cloro-3-metilpiridina)-N-nitroimidazolidin-2-ilidenamina). As 

propriedades físico-químicas e parâmetros de interesse para este estudo estão relacionadas no 

Quadro 2. 

 
Figura 3 – Fórmula estrutural do princípio ativo imidacloprido, que possui anél aromático e heterocíclico. 

Quadro 2 – Propriedades físico químicas e parâmetros para o imidacloprido. Fonte: PPDB (2019). 

Propriedades Valor (unidade de medida) 

Solubilidade em água (20 °C) 610 mg.L-1 

Pressão de vapor (20°C) 4 × 10-07 MPa 

Constante da lei de Henry (25°C) 1,7 × 10-10 

Meia-vida fase aquosa 30 dias 

Meia-vida fotólise aquosa 0,2 dias 

Ponto de degradação 230 °C 

Ponto de ebulição Decompõem-se antes de ferver 

 As rotas e mecanismos de degradação por meio de processos fotolíticos, fotocatalíticos 

e radiolíticos foram sugeridas por Rózsa et al. (2019), e estão representadas na Figura 4. O 

esquema aborda os seguintes produtos: (1) cátion radical imidacloprido; (2) e (3) radical 
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benzil/α-aminoalquil e radical α-aminoalquil; (4) e (5) radicais peroxi; (6) e (7) hidroxi-

imidacloprídeos; (8) e (9) oxo-imidacloprídeos; (10) ácido 6-cloronicotínico; (11) radical do 

tipo aminil centrado em N; (12) 1- (6-cloro-3piridilmetil) imidazolidin-2-ona; (13) produto do 

tipo uréia oxidada. Todos esses produtos contêm vários isômeros relacionados.  

 
Figura 4 – Rotas e mecanismos de degradação fotolíticas, fotocatalíticas e radiolíticas do imidacloprido em água. 

Fonte: Adaptado de Rózsa et al. (2019). 

Os produtos estáveis foram analisados por separação cromatográfica em um sistema 

HPLC-DAD a 270 nm e detecção por espectrometria de massas para identificação do produto. 

A análise detalhada do produto foi realizada apenas em amostras tratadas na presença de 

oxigênio dissolvido. 

As estruturas dos produtos estáveis no início dos tratamentos são praticamente as 

mesmas na fotocatálise de TiO2, na fotólise UV/VUV e UV e na radiólise gama (γ). Supõe-se 

que os radicais α-aminoalquil desempenhem papel importante em todos esses processos 

(RÓZSA et al., 2019). 

Os espectros dos produtos de degradação foram semelhantes, provavelmente pela 

predominância dos mesmos produtos de degradação intermediários. Pode-se concluir no estudo 

de Rózsa et al. (2019) que a reação ocorreu apenas sobre a imidazolina da molécula, enquanto 

a porção 6-cloropiridina permaneceu inalterada. Portanto, não foram observados produtos com 

estrutura de 6-cloropiridina modificada. 
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2.2 DIFERENTES PROCESSOS DE REMOÇÃO DE PESTICIDAS 

Do ponto de vista ecológico e ambiental, os pesticidas são indesejáveis por impactar 

negativamente o meio biótico, justificando o emprego de métodos corretivos de controle e 

prevenção da poluição ambiental, a exemplo do ocorre para os efluentes gerados na lavagem 

de pulverizadores. Portanto, mitiga-se o risco, para que esses poluentes orgânicos perigosos não 

se difundam e impactem negativamente o ambiente e a saúde humana, por meio da exposição 

ocupacional (STOPPELLI e MAGALHÃES, 2005).  

A remoção de pesticidas através de diferentes processos, revisada por Marican e Durán-

Lara (2018), contextualiza as técnicas classificadas em processos biológicos, químicos, físicos 

e físico-químicos de remediação de diferentes matrizes ambientais, como água e solo, utilizando 

como exemplo a biorremediação com microorganismos, adsorção em argila, carvão ativado e 

materiais poliméricos, tratamento químico baseado em processo de oxidação avançado (POA), 

expondo cada qual com suas vantagens e desvantagens na aplicação. A revisão realizada pelos 

autores encontra-se resumida no Quadro 3. 

Para escolha da melhor técnica a ser usada, com a finalidade de remover matrizes 

contaminadas por agrotóxicos, devem ser considerados todos os parâmetros envolvidos, como 

temperatura, pH, radiação solar disponível, custo de investimento, solubilidade dos pesticidas, 

entre outros fatores (MARICAN e DURÁN-LARA, 2018). 

Os Processos Oxidativos Avançados (POAs) fotocatalíticos, envolvendo a utilização da 

luz solar, são baseados no uso de espécies químicas altamente oxidantes e promotoras da 

eficiência na degradação dos poluentes em tratamento (BRITO e SILVA, 2012) e estão se 

destacando, devido ao aproveitamento da energia luminosa para ativação das reações de 

decomposição dos poluentes, caracterizando uma fonte gratuita e perpétua de energia para 

promover a descontaminação de efluentes com pesticidas. 

Alguns processos sofrem variados efeitos quando submetidos a distintas condições 

operacionais. No trabalho de Rózsa et al. (2019), por exemplo, o parâmetro de oxigênio 

dissolvido não surtiu efeito na taxa de degradação do imidacloprido para fotólise direta (254 

nm e 300–400 nm), mas aumentou drasticamente o efeito na taxa, quando a fotocatálise 

heterogênea foi aplicada. No entanto, na ausência de oxigênio, a mineralização era geralmente 

mais lenta do que em sua presença. 

Portanto, o parâmetro de oxigênio dissolvido na matriz, geralmente não possui muito 

efeito na taxa de degradação inicial das moléculas de imidacloprido pela fotólise UV/VUV e 

UV e na radiólise por raios γ, embora seja observado algum incremento. Na fotocatálise 



  

29 

 

heterogênea, o efeito aceitador de elétrons do O2 é relevante para evitar a recombinação de 

carga. Porém, diante da fotocatálise, o imidacloprido se degradou sem oxigênio dissolvido, 

devido a relevância da transferência direta de carga (Rózsa et al.,2019). Além do processo 

fotocatalítico dominante, foi observada uma pequena contribuição da fotólise direta em 

suspensões contendo TiO2, irradiadas com luz artificial de 300 a 400 nm.  

Quadro 3 - Resumo sobre diferentes classificações e processos de descontaminação de pesticidas revisada por 

Marican e Durán-Lara (2018). Fonte: Autor. 

Classe de 

Remediação 
Biológica Física 

Química e Físico-

química 

Materiais 

Ativos 

I. Microrganismos 

II. Fitorremediação 

III. Plantas geneticamente 

modificadas 

IV. Fungos 

V. Anelídeos 

VI. Zonas Úmidas 

Construídas 

I. Argila 

II. Carvão ativado 

III. Zeólitos 

IV. Ciclodextrinas 

V. Dendrímeros 

VI. Polímeros hiper-

reticulados 

I. UV-H2O2 e UV-O3 

II. Fe° 

III. Fotocatálise heterogênea 

IV. Reação de Fenton. 

V. Fotodegradação 

VI. Ultrassom. 

Processos 

I. Atenuação natural, 

Bioaumentação, 

Bioestimulação 

II. Remoção de pesticidas 

III. Minimizando uso de 

agrotóxico; produção e 

emissão de feromônios 

de insetos; Enzimas de 

superexpressão de 

poluição para 

fitorremediação. 

IV. Degradação ou remoção 

de pesticidas. 

V. Remoção e formação de 

ácidos húmicos 

complexantes 

VI. Remediação de 

escoamento superficial e 

drenagem de áreas 

agrícolas contaminadas 

 

I. Adsorção de 

pesticidas 

catiônicos. 

II. Adsorção. 

III. Adsorção 

IV. Adsorção 

V. Adsorção 

VI. Adsorção 
 

I. Formação de radicais 

reativos e oxidação dos pesticidas. 

II. Agente redutor. 

III. Fotoexcitação gera 

vacâncias na banda de valência e 

elétrons na banda de condução 

levando a geração de radicais 

hidroxila e superóxido ou 

oxidação direta dos pesticidas. 

IV. Reações de Fe2 e H2O2 

causa a geração de radicais 

hidroxila. 

V. Fotólise direta sobre o 

pesticida, que absorve energia da 

luz, causando excitação para 

transformar a molécula 

dependendo da energia de 

ativação disponível. Na fotólise 

indireta, o pesticida reage com 

outras espécies que foram 

produzidas fotoquimicamente, 

causando degradação ou 

conversão em outros produtos 

VI. Geração de bolhas de 

cavitação na matriz, em que as 

colisões entre as partículas, em 

alta velocidade e a perturbação 

das partículas micro porosas 

causam a aceleração das reações 

químicas 

Vantagens 

I. Conversão completa de 

compostos orgânicos em CO2, 

H2O. Barata e ambientalmente 

amigável. 

II. Diversas matrizes 

ambientais como: Solo, 

sedimentos, águas subterrâneas, 

águas superficiais e atmosfera. 

Tecnologia economicamente 

eficaz. 

I. Baixo custo e alta 

disponibilidade, 

carregados negativamente. 

Podem ser melhorados pela 

modificação de argilas 

naturais. 

II. Grande superfície 

de adsorção. Método 

eficiente e confiável. 

Econômica. Pode ser usada 

I. Peróxido de hidrogênio e 

ozônio não aumenta 

contaminantes no sistema 

II. Redução de muitos 

pesticidas e pode ser com binado a 

magnetita (Fe3O4.), 

desencadeando radicais livres em 

processos fotocatalíticos além de 

possuir propriedades magnéticas 

singulares. 
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III. Resistência às 

intempéries a certas condições 

de pragas e pesticidas. 

IV. Ferramenta poderosa 

para a sua degradação e 

remediação in situ, barata e 

ambientalmente amigável. 

V. Acelera a remoção de 

contaminantes do solo e contribui 

para a qualidade do solo. 

VI. Aproveitando a sinergia 

entre a fitorremediação, sua 

rizosfera e bioaumentação 

 

de forma eficiente em pH 

próximo do neutro. 

III. Propriedades 

físico-químicas singulares, 

disponibilidade e baixo 

custo. Remediação de 

metais pesados e 

pesticidas. 

IV. Capacidade de 

Adsorção de 15 a 200 

vezes maiores que outros 

sistemas, podem ser 

impregnados em 

membranas cerâmicas de 

Al2O3, SiC e TiO2. Bom 

ajuste geométrico no 

interior das cavidades 

funcionais e melhoram a 

solubilidade de pesticidas 

em água. 

V. Ampla gama de 

aplicação em diversas 

áreas e grande eficiência de 

adsorção. 

VI. Alta área de 

superfície, grande volume 

de poros e tamanho médio 

de poros controlável. 

III. Quimicamente inertes, 

não tóxicos, fáceis de obter, 

baratos e possuem alta 

fotoatividade. 

IV. Um dos métodos mais 

eficazes para a oxidação de 

poluentes orgânicos e o 

catalizador pode ser regenerado. 

V. Possui gratuidade 

energética quando utilizada a luz 

solar, e o desempenho pode ser 

melhorado com a utilização de 

fontes de luz de mais intensidade 

com irradiação UVA, UVB e 

UVC, a exemplo da luz pulsada de 

lâmpadas de gases raros de Xênon 

e Krypton. 

VI. Formação e o colapso 

das bolhas de cavitação podem 

produzir alta pressão (500 atm), 

temperaturas locais 

extremamente altas (cerca de 

5000 K) em conjunto com a 

formação de radicais livres 

devido à sonólise da água. 

Energia não destrutiva para a 

estrutura das matrizes estudadas. 

Desvantagens 

I. Cuidado especial deve 

ser tomado com relação às 

condições ambientais, 

temperatura, pH, disponibilidade 

de nutrientes, umidade do solo, 

nível de oxigênio ou operacionais 

do sistema ou biorreator em que 

são usados. Características 

químicas e físicas do substrato, 

densidade do inoculo, 

concentração de pesticidas 

 

II. Idem ao item I 

 

III. Idem ao Item I 

 

IV. Idem ao Item I 

 

V. Pesticidas afetam 

negativamente sobrevivência e 

reprodução das minhocas, 

condições de solo devem estar 

favoráveis; alto custo para 

remediação de grandes áreas. 

VI. Idem ao Item I 

I. Custo de 

acidificação da água antes 

de tratar com argila. 

II. Regeneração 

onerosa e propriedades 

instáveis, processo 

complicado devido a 

dependência de vários 

fatores estruturais, 

químicas de superfície e do 

adsorvato e propriedades 

da solução de adsorção. 

III. Dependente da 

taxa de mobilidade e 

polaridade dos pesticidas. 

IV. Custo de produção 

como fator limitante. 

V. Alto custo de 

síntese, sendo justificável 

apenas para o emprego 

como agente de 

desintoxicação. 

VI. Alto custo de 

síntese. 

I. Inutilizável em soluções 

turvas e o peróxido de hidrogênio 

limita a eficiência a baixos 

comprimentos de onda, além de 

necessitarem equipamentos para a 

geração de ozônio ou consumo de 

peróxido de hidrogênio, 

envolvendo custos de matéria e 

energia. 

II. Diminuir com o tempo 

devido à formação de camadas de 

óxido, que podem bloquear os 

sítios de superfície ativa. 

III. A maioria dos 

fotocatalisadores não são ativados 

sobre luz visível. 

IV. Dependente do pH, 

trabalhando em um valor ideal de 

2,8 a 3,0 em meio aquoso, 

gerando custos com a 

acidificação prévia e 

neutralização posterior ao 

tratamento. 

V. O desempenho de 

degradação é baixo comparado 

aos outros métodos. E uso de luz 

artificial pode levar ao aumento do 

custo energético. O espectro e a 

intensidade da luz solar que 

atingem o solo dependem da 

estação do ano, da hora do dia, da 

altitude, da latitude e do estado da 

atmosfera. 

VI. Altos custos energéticos e 

equipamentos assistir o tratamento 

com ultrassom 



  

31 

 

Referências 

I. Nwankwegu e Onwosi, 

(2017). 

Chishti et al.(2013) 

II. Moore et al. (2013). 

Gerhardt et al. 2009 

III. Macek et al.(2008). 

IV. Maqbool et al.(2016) 

Chishti et al.(2013). 

V. Rodriguez-Campos et 

al., (2014). 

VI. Vymazal e Březinová 

(2015) 

I. Rodríguez-

Liébana et al.(2016). 

Rodríguez-Cruz et 

al.(2007). 

II. Bonvin et 

al.(2016) 

Marczewski et al. (2016). 

El-Nahhal e Safi (2008). 
Tahar et al.(2013). 

III. Huong et 

al.(2016) 

Wen et al.(2016) 

De Smedt et al.(2015). 

IV. Alsbaiee et 

al.(2016) 

Petrović et al.(2013) 
Zolfaghari (2016) 

Allabashi et al.(2007). 

V. Touzani (2011) 

Durán-Lara et al.(2015b) 

VI. Wang e Shih 

(2015). 

I. Hamby,(1996) 

Khan et al.(2004) 

II. Shoiful et al.(2016) 

Shea et al.(2004). 

III. Ibhadon e Fitzpatrick 

(2013). 

Cheng et al.(2016) 

IV. Oturan e Aaron (2014). 

Barbusiński (2009) 

V. Rani e Sud (2015) e 

Baranda et al.(2014). 

VI. Kadam et al.(2015) 

Quando o processo de degradação envolve fotocatálise e fotólise direta, a proporção das 

duas rotas pode variar em função da concentração de TiO2, devido à competição pela absorção 

de fótons entre as partículas de TiO2 e o pesticida imidacloprido (RÓZSA et al., 2019). 

De acordo com literatura anterior, nas análises dos autores Rózsa et al. (2019), concluiu-

se que, independentemente do método de tratamento utilizado (fotólise, fotocatálise e radiólise) 

para degradar o imidacloprido, em todos os processos os produtos intermediários foram os 

mesmos, com poucas variações observadas.  

Este fato surpreende, pois existem diferentes oxidantes e redutores preferenciais que 

provocam as alterações químicas, dependendo de cada tipo de processo empregado. Na fotólise 

UV por exemplo, as moléculas de imidacloprido são diretamente excitadas, enquanto na 

radiólise há espécies oxidantes e redutoras, consistindo em radicais livres que induzem as 

reações de degradação (RÓZSA et al., 2019). Para o processo UV/VUV e na fotocatálise por 

TiO2, os radicais também são relevantes para a degradação. 

Na fotólise por UV, a degradação é fortemente favorecida por meio da formação de 

radicais α-aminoalquil, assim como nas reações baseadas em radicais •OH. Tanto quanto, os 

radicais α-aminoalquil foram propostos como os principais intermediários nas reações 

induzidas por •OH, em experiências de radiólise de pulso (RÓZSA et al., 2019). Pode-se 

concluir que os radicais •OH atacam preferencialmente o anel heterocíclico e a ponte -CH2- 

entre os dois anéis, nas reações que produzem radicais de α-aminoalquil. 

Diante dos resultados de decomposição e mineralização do imidacloprido, a 

fotocatálise, a fotólise UV/VUV e a radiólise, aparentam ser eficientes métodos para tratamento 

de água contendo pesticidas (RÓZSA et al., 2019).  
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2.3 FOTÓLISE DE PESTICIDAS 

A alta energia da luz solar causa reações características, como cisão de ligação, 

ciclização e rearranjo. A fotólise pode ser direta, como fotoquímica básica ou indireta pela 

sensibilização causada por matéria orgânica dissolvida ou oxidação por espécies reativas de 

oxigênio. Em uma absorção UV-VIS, a valores maiores que 290 nm, como comprimento de 

onda limiar da luz solar sobre superfície da terra, é possível que um fotoproduto com uma 

estrutura muito diferente do pesticida original seja formado. A contribuição limitada da fotólise 

direta foi relatada em água natural iluminada pelo Sol, com exceção de algumas classes de 

pesticidas; no entanto, o conhecimento da fotólise direta é imprescindível para avaliar a 

fotoquímica básica de agrotóxicos no meio aquático (KATAGI, 2018). 

A diretriz 316 OCDE (2008) prescreve que, para o teste de fotólise direta em água, uma 

solução de pesticida em água pura estéril e tamponada deve ser exposta ao o ar sob a luz solar 

natural ou luz artificial simulando a emissão de luz solar a partir de uma lâmpada de arco 

xenônio filtrada. O uso de um pesticida radiomarcado, geralmente com 14C, é desejável para 

quantificar cada fotoproduto, e o estabelecimento de um controle escuro é necessário para 

avaliar a contribuição da hidrólise (KATAGI, 2018) 

Os perfis de absorção e espectros de emissão devem ser examinados primeiro para 

melhor compreender o (s) estado (s) excitado (s) de um pesticida relevante para as suas 

fotorreações. Quando há a absorção da luz, uma molécula de pesticida no estado fundamental 

(S0) é excitada com certa probabilidade para seus estados excitados de singleto (S*) e 

geralmente aquela no menor estado excitado (S1) sofre outros processos, como mostrado no 

diagrama de Katagi (2018), reproduzido na Figura 5.  

 

Figura 5 - Diagrama de energia do estado simplificado S0, estado singleto de solo; S1, estado excitado singleto; 

T1, estado tripleto excitado; IC, conversão interna não radiativa; ISC, cruzamento intersistema; Fl, 

fluorescência; Ph, fosforescência. Fonte: Reprodução direta Katagi (2018). 

A contribuição da fotólise direta pode ser facilmente avaliada pela extensão em que os 

espectros de absorção e emissão de um pesticida se sobrepõem. S1 é relaxado para S0 através 



  

33 

 

de conversão interna não radiativa (IC) ou emissão de fluorescência (Fl), e sofre parcialmente 

reações adicionais para produzir fotoprodutos. Pode também sofrer um cruzamento intersistema 

e formar um extado tripleto excitado de menor energia, que também pode sofrer reações ou 

relaxamento vibracional com emissão de fosforescência (Ph) (KATAGI, 2018). 

Uma vez que a fotólise direta no ambiente aquático é discutida, as reações de um 

pesticida em água ou em solventes orgânicos aquosos causadas por exposição à luz solar natural 

ou artificial maiores que 290 nm, são fundamentalmente consideradas. As reações de clivagem 

foto-induzida de uma ligação específica, formação de ligação intramolecular, rearranjo e 

oxidação/redução estão resumidas para pesticidas representativos numa classe química ou 

numa base de grupos funcionais na revisão de Katagi (2018). 

A desnitração e desaminação ocorrem em inseticidas neonicotinóides que têm uma 

fração N-nitroguanidina suscetível à fotólise. Uma imina correspondente por desnitração é um 

dos principais fotoprodutos do imidacloprido, clotianidina e tiametoxam. A clivagem 

homolítica ou heterolítica da ligação N – N foi proposta na fotólise de N-nitroguanidina, e o 

efeito solvente pode controlar o mecanismo. Além disso, o mecanismo de redução em etapas 

foi proposto a partir da detecção de massas de um derivado N-nitroso na fotólise aquosa de 

imidacloprido (KATAGI, 2018). 

A degradação fotolítica do inseticida imidacloprido, foi acompanhada por um baixo 

rendimento quântico (Φ), em uma razão de moléculas decompostas por fótons absorvidos igual 

a 8,576 x 10–4. No entanto, o tempo de meia-vida de 3 dias, foi considerado baixo em 

comparação com a meia vida em condições de biodegradação, entre 48 e 190 dias. Isso pode 

significar que a degradação por fatores abióticos possui um significado maior para o meio 

ambiente do que a degradação por fatores bióticos, já que a degradação é muito mais rápida, 

mesmo havendo a formação de importantes produtos de conversão, como o composto mais 

tóxico que a molécula original nomeada 1-[(6-cloro-3)-piridinil)-metil]-2-imidazolidinimina 

(REDLICH et al., 2007).  

Durante as experiências fotolíticas, Redclich et al. (2007) observaram que o composto 

1-[(6-cloro-3-piridinil)-metil]-2-imidazolidinimina era o principal produto de degradação. 

Além de sua capacidade de retardar a degradação do imidacloprido, é conhecido por sua maior 

toxicidade para animais de sangue quente. Assim, embora seu tempo de meia-vida de 5 horas e 

45 minutos seja curto, comparado com outros compostos, recomenda-se estender ainda mais o 

monitoramento desse metabólito na análise de resíduos para imidacloprido. 
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A degradação do imidacloprido é mais rápida em um meio alcalino devido a hidrólise 

iniciada. A reação em um meio ácido ocorre com apenas um terço da velocidade de um meio 

alcalino, e é apoiada pelo fato de que, em pHs mais elevados, praticamente não se forma o 

composto 1-[(6-cloro-3-piridinil)metil]-2-imidazolidinimina, que age como um filtro interno, 

dificultando a degradação do imidacloprido (REDLICH et al., 2007). 

Foi observado nos estudos de Rózsa et al. (2019) que, durante a fotólise por UV, houve 

um efeito significativo na mineralização da solução, embora não houvesse contribuição para 

degradação direta do imidacloprido. Em condições sem OD, o carbono orgânico total (COT) 

diminuiu 10 % nos primeiros 10 minutos, reduzindo a taxa de queda em seguida, alcançando 

apenas ±13 % após 120 minutos. Enquanto isso, na presença de OD, a diminuição do COT foi 

de 15 % até 20 minutos e aproximadamente 35 % de mineralização aos 30 minutos. Durante os 

90 minutos restantes, reduziu-se a taxa de mineralização, resultando em aproximadamente 50% 

de mineralização em 120 minutos de tratamento.  

Os resultados deste estudo corroboram o estudo do parágrafo anterior. Demonstram que 

alguns produtos intermediários formados podem ter baixa absorbtividade molar (254 nm) e/ou 

baixo rendimento quântico para degradação, sendo, desta forma, degradáveis apenas pela 

fotólise UV. Contudo, a degradação radical, eficaz na fotólise VUV, participa de forma 

significativa no aumento da mineralização dos compostos formados (RÓZSA et al., 2019). 

Quando a matriz do efluente experimenta a introdução de carbono orgânico dissolvido 

(COD), íons inorgânicos como o nitrito e nitrato, e de material em suspensão, podem se 

fotossensibilizar ao absorver luz, produzindo radicais hidroxila e espécies reativas de oxigênio 

e nitrogênio, promovendo a fotodecomposição dos pesticidas por meio da fotólise indireta 

(NAVARRO et al., 2009). 

Dentre quatro pesticidas carbamatos investigados, entre eles o metomil, as duas 

moléculas que possuíam cadeias alifáticas apresentaram maior degradação em relação às outras 

duas que continham grupos cíclicos aromáticos, sendo o metomil o que apresentou degradação 

mais rápida (CHEN et al., 1984).  

No estudo de Chen et al. (1984), também foi demonstrada a influência da concentração 

inicial nas taxas de fotodegradação em três níveis de concentração diferentes, dispostas em 

placas de vidro, que decresceram linearmente, porém com diferentes declives, dependendo da 

concentração inicial. A maioria dos pesticidas mostraram que quanto maior a concentração 

inicial, mais lenta é a constante de taxa de fotodegradação, devido o aumento proporcional da 

concentração com a espessura da camada molecular nas placas. 
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 De acordo com as conclusões de Penã et al. (2011), a eficiência da fotodecomposição 

também é determinada pela profundidade em que o pesticida se encontra nos tanques de 

tratamento de águas residuárias, mesmo em regiões com altos níveis de irradiação solar. 

Portanto, isto evidência a importância do comprimento do caminho óptico para que a fotólise 

dos poluentes ocorra. 

A reatividade dos radicais carbonatos sobre o imidacloprido foi investigada no estudo 

fotolítico em água natural por Dell'Arciprete et al. (2012), demonstrando ser baixa, com 

temperatura de 25 ± 3 °C dentro da célula de reação, quando comparadas às hidroxilas e estados 

tripleto excitados de O2, sendo pouco eficazes na degradação de inseticidas neonicotinóides.  

Os autores descrevem os mecanismos envolvendo uma transferência de carga inicial do 

nitrogênio da amidina dos inseticidas para o CO3
-. Considerando que o imidacloprido possui 

um grupo amina terciário, o mecanismo de transferência de elétrons pode ser aplicado. Além 

disso, afirmam que a porção piridina dos inseticidas não é afetada até que o ácido nicotínico 

seja formado. A significância é menor quanto à adição de radicais carbonatos à fração piridina 

do imidacloprido, fato sustentado pela natureza dos produtos de reação observados, os quais 

mantêm o anel piridina, mesmo que se prolongue o tempo de irradiação, que tende a promover 

a formação do ácido cloronicotínico. 

2.4 EFEITO DA TEMPERATURA EM PROCESSOS DE DEGRADAÇÃO 

Temperaturas mais altas, em situações de campo após a exposição, tendem a reduzir o 

tempo de meia vida residual de pesticidas, pelo favorecimento da cinética das reações químicas 

de degradação, que, consequentemente, minimizam sua toxicidade aos alvos a serem 

controlados. Contudo, nos resultados do trabalho de Musser e Shelton (2005), o princípio ativo 

metomil apresentou estabilidade nos efeitos de toxicidade em temperaturas ambientais de até 

35 °C. 

Muitos pesticidas apresentam alta estabilidade térmica a temperatura ambiente, o que 

dificulta sua degradação em produtos mais mineralizados e menos tóxicos. Porém, em POAs 

mediados por fotocatálise, o incremento da temperatura, até certo limite, pode favorecer a 

cinética das reações de degradação de poluentes orgânicos, ainda que alguns estudos 

demonstrem um efeito insignificante ou negativo sobre a eficiência da degradação. De acordo 

com o método empregado para o tratamento de água contendo pesticida, a temperatura consiste 

em um fator que pode agir de forma sinérgica, antagônica ou até mesmo nula sobre os efeitos 

do tratamento. 
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Estudos realizados por Pankaj; Sayli e Parag (2014), sobre a degradação do 

imidacloprido, em processos combinados de oxidação avançada baseados em cavitação 

hidrodinâmica por ultrassom, demonstram que a extensão da degradação foi quase constante 

para as diferentes temperaturas de operação estudadas. Esses processos não surtiram efeito 

significativo sobre o tratamento no intervalo de temperatura estudado de 12 a 34 °C, constando 

uma ligeira diminuição no percentual de degradação, à medida que a temperatura aumentava. 

Em contrapartida, outros processos demonstram resultados positivos na eficiência de 

degradação, com o aumento da temperatura. No processo de fotocatálise homegênea, a redução 

do ferro férrico efetuou um aumento da taxa de reação foto-Fenton por radiação UV, assim 

como foi drasticamente aumentada em temperaturas mais altas de 10 até 40 °C, mesmo no 

escuro, por meio de reações de Fenton (PÉREZ et al., 2017). 

Uma contribuição bidirecional do efeito da temperatura na faixa de 10 a 40 °C, foi 

observada por Pérez et al. (2017), causando o aumento da taxa de reação foto-Fenton, por 

acelerar a oxidação do ferro ferroso com o peróxido de hidrogênio (Fenton-térmico), comum 

para os processos escuros e irradiados. Assim como também aumentou o coeficiente de 

absorção de luz do ferro férrico para uma dada irradiância e comprimento de caminho óptico, 

ou seja, incrementou a taxa volumétrica de absorção de fótons. A redução do ferro férrico por 

radiação UV é mais rápida do que sem a presença de luz, porém é drasticamente aumentada em 

temperaturas mais altas, mesmo no escuro. 

Em estudos de fotocatálise heterogênea, foi observada dependência da temperatura na 

reação interfacial, para três fotocatalisadores típicos, representados pelo nitreto de carbono 

grafítico (g-C3N4), o dióxido de titânio (TiO2) e o óxido de zinco (ZnO), com algumas 

diferenças no mecanismo fotoativo degradante do corante vermelho do Congo, propondo um 

novo mecanismo de oxidação fototermocatalítica (MENG et al., 2018).  

As taxas de reação foram elevadas quando a temperatura de reação foi aumentada de 4 

para 45 °C em 36,1%, 45,7% e 111,2% para o g-C3N4, TiO2 e ZnO, respectivamente, sendo que 

as constantes de velocidade de reação foram maiores para os primeiros dois fotocatalisadores 

(MENG et al., 2018). 

Verifica-se que os aspectos cinéticos e termodinâmicos explicam os mecanismos de 

influência da temperatura na atividade fotocatalítica, sendo capaz de promover as reações entre 

radicais livres e poluentes, acelerando a geração de espécies químicas reativas. Os espectros de 

refletância difusa UV-VIS de g-C3N4 puro, confirmaram ser um fotocatalisador sensível a luz 
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visível, apresentando um contorno de absorção à 465 nm e um gap de energia de 2,67 eV 

(MENG et al., 2018). 

Em reações fotocatalíticas heterogêneas, a energia de ativação negativa indica 

superatividade da superfície do catalisador. Em alguns casos, como no estudo de nanofibras de 

TiO2 dopadas com Ag, as taxas de reação diminuem com o aumento da temperatura, causado 

pelas energias de ativação negativa, enquanto para as nanopartículas, o aumento da temperatura 

proporciona melhor degradação. O aumento da temperatura leva a uma probabilidade reduzida 

das moléculas em colisão se capturarem e efetivarem a reação (BARAKAT et al., 2013). 

O aumento de temperatura tem um impacto positivo apenas no início da reação, desde 

que transporta as moléculas para a superfície do catalisador. No entanto, a alta energia cinética 

leva a liberação e dessorção das moléculas antes de completar o processo das reações, o que 

diminui a taxa total de degradação. Este estudo mostra que a morfologia nanofibrosa aumenta 

fortemente a atividade superficial do fotocatalisador, o que gera influência negativa da 

temperatura (BARAKAT et al., 2013). 

Em um outro estudo realizado por Barakat et al. (2014), em que o fotocatalisador TiO2 

dopado com CdSO4, sob radiação solar testado em diferentes temperaturas (28, 40, 50 e 60 °C), 

aumentou a taxa de fotodegradação no início da reação devido o incremento térmico, porém, a 

taxa de degradação foi independente da temperatura no final do processo. Por este motivo, a 

eliminação completa do metomil foi obtida aproximadamente ao mesmo tempo para a menor e 

maior temperatura testada, corroborando as afirmações do estudo anterior. 

O mesmo estudo demonstrou que o TiO2-CdSO4 conseguiu degradar o metomil em altas 

concentrações iniciais, na faixa de 300 a 2000 mg.L-1, em que 1 h sob temperatura ambiente, 

seria suficiente para tratar a maior concentração testada. 

O nanomaterial Ag-ZnO estudado por Kanwal, Tariq e Chotana (2018), produziu 

resultados positivos com o incremento da temperatura sobre a adsorção competitiva e 

diminuição do comprimento do caminho óptico. O estudo realizado em três temperaturas (25, 

35 e 45 °C), demonstrou que, quanto maior a temperatura, maior é a eficiência do processo de 

fotodegradação do imidacloprido.  

Com o ajuste de cinética de primeira ordem nas três temperaturas e a eficiência do 

catalizador dependente da temperatura, apresentou-se uma taxa de degradação crescente até o 

limite superior da faixa de temperatura estudada. O catalizador funcionou em uma faixa ótima 

de pH 10, porém pode ser empregado para valores de pH 6,7, em que resultou na degradação 

de 50 % do imidacloprido, nos primeiros 20 minutos do processo. 
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Em fotocatálise homogênea, os pesticidas imidacloprido e metomil apresentaram 

constantes cinéticas de degradação de ordem zero no estudo de Zapata et al. (2010), ou seja, a 

taxa de degradação foi independente de sua concentração, porém, mostra-se dependente da 

quantidade de radicais hidroxila. A eficiência do processo, caracterizado pela maior 

mineralização em menor tempo de reação, aumentou gradativamente com o aumento da 

temperatura de 25, 35 até 42 °C. Este efeito é devido a regeneração de íons férricos para 

ferrosos, ser mais rápida em temperaturas mais elevadas. 

Entretanto, uma drástica perda de ferro dissolvido foi observada quando as temperaturas 

alcançaram os 50° C, diminuindo a taxa de degradação por meio da redução da concentração 

do catalisador, associada principalmente à precipitação de parte do ferro dissolvido na solução, 

em hidróxidos férricos, limitando o processo fotocatalítico (ZAPATA et al., 2010). A 

aceleração das reações em temperaturas mais altas pode compensar a perda de ferro na 

degradação dos compostos originais, mas, à medida que a degradação prossegue, a falta de ferro 

é prejudicial à mineralização global dos produtos mais estáveis gerados, a exemplo dos ácidos 

carboxílicos. 

O método de redução química avaliado por Liu et al. (2017) sobre a degradação do 

imidacloprido, no qual se utilizou o alumínio zero-valente em solução de carbonato de sódio 

(Na2CO3), resultou em uma forte elevação na taxa de degradação com o aumento da 

concentração de Na2CO3 e maior tempo reacional, mas apenas moderadamente com a elevação 

da temperatura.  

A maior taxa de degradação foi obtida em 0,5 mol.L-1 de Na2CO3 e 5 g.L-1 de alumínio 

zero valente para o tempo de reação de 60 min, com o valor de 99,4 %. O efeito da temperatura 

foi avaliado de 10 a 40 °C em três diferentes concentrações, demonstrando a maior diferença 

no efeito da temperatura na concentração estudada de 0,0080 mol.L-1 Na2CO3 e 5 g.L-1 de 

alumínio zero valente. Em 10 e 40 °C, a taxa de degradação com o mesmo tempo de reação foi 

de 66,3 % e 78,8 %, nas respectivas temperaturas, diferindo em 12,5 % o incremento na taxa 

de degradação com o aumento de 30 °C na temperatura do efluente. 

No entanto, o autor discute que este aumento na taxa de degradação seja insignificante, 

considerando os custos energéticos para o aquecimento do efluente a ser tratado. Por outro lado, 

o incremento de calor pode ser gratuitamente obtido através da exposição dos reatores à 

radiação solar, sendo interessante projetar dispositivos que melhor aproveitem esse recurso 

onde esta fonte energética se faz abundante, especialmente em regiões tropicais. 
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2.5 REATORES UTILIZADOS EM PROCESSOS FOTOCATALÍTICOS  

Experimentos realizados por Zapata et al. (2010) avaliaram parâmetros operacionais 

envolvidos no tratamento de águas residuárias com o método oxidativo avançado foto-Fenton 

com o uso de energia solar, por meio de um reator Compound Parabolic Collectors (CPC). 

Esses autores verificaram que essas usinas solares, devem ser projetadas para operarem em 

temperaturas abaixo de 45 °C, com a finalidade de evitar perdas significativas de ferro e 

concluíram que o H2O2 deve ser dosado de forma criteriosa durante o tratamento, evitando seu 

uso excessivo e ineficiente, principalmente quando a carga orgânica da água residual alvo não 

é muito alta. 

O conteúdo orgânico inicial não influencia o mecanismo de reação, pois uma certa 

quantidade de mineralização do Carbono Orgânico Dissolvido (COD) inicial (29-32%) ocorreu 

a uma mesma taxa, assim como o tempo de mineralização também foi proporcional ao COD 

inicial. 

A tecnologia de reatores do tipo Raceway Pond Reactors (RPR), utilizados em uma 

combinação de foto Fenton-solar e Fenton, para dias nublados e horários noturnos, pode ser 

aplicada para operar continuamente, segundo Carra et al. (2014). O desenvolvimento desta 

tecnologia é caracterizado por permitir utilizar reatores mais extensos, menos dispendiosos e 

que podem operar de forma contínua. Os reatores CPC e RPR, estão ilustrados na Figura 6.  

 
Figura 6 - (A) Reator do tipo Compound Parabolic Collectors (CPC). Fonte: (AdOx - CESQ/PQI-EPUSP); (B) 

Reator do tipo Race pound reactor (RPR) Fonte: CHIARAMONTI et al. (2013). 

Foram observadas melhores condições operacionais quando se utilizou 5,5 mg.L-1 de 

concentração de ferro, para 15 cm de profundidade do caminho óptico de efluente no reator. A 

geometria deste tipo de reator permite trabalhar com maiores volumes de tratamento, com 

desenhos de projetos e materiais mais simples que os CPCs, reduzindo, assim, os custos de 

amortização.  
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Para estudar as vantagens do reator do tipo RPR sobre o CPC, o estudo de Pérez et al. 

(2017) verificou que o comprimento de 5 cm de caminho óptico, geralmente utilizado no reator 

do tipo CPC, ocasiona a saturação da irradiância de foto-Fenton, incentivando projetos de 

reatores com maiores comprimentos de caminho óptico. Objetiva, ainda, aumentar a taxa 

volumétrica de absorção de fótons que atravessam o líquido, permitindo uma maior eficiência 

operacional.  

Os autores relataram que, a um nível de irradiância mais elevado, não há melhoras na 

taxa de fotodegradação do neonicotinóide acetamiprido, nem do consumo de peróxido de 

hidrogênio, indicando que o deslocamento entre a fotolimitação e o excesso de fótons, seja 

incluído na cinética do processo. 

Portanto, a aplicabilidade do modelo matemático desenvolvido pelos autores, sob 

condições ambientais variáveis, o torna útil para a otimização de processos, monitoramento, 

projeto e operação de reatores RPR, empregados para remoção de micropoluentes por processos 

fotocatalíticos homogêneos de foto-Fenton solar.  

A importância da radiação difusa na absorção de fótons e a otimização da profundidade 

do líquido, de acordo com as condições de radiação solar, também foi descrita no estudo de 

Soriano-Molina et al. (2018). Estes pesquisadores desenvolveram um modelo mecanístico de 

processo foto-Fenton solar em pH neutro com o complexo Fe3+-EDDS, para a remoção de 

micropoluentes.  

Os resultados mostraram uma importante contribuição da radiação difusa, mesmo ao 

meio-dia sob condições de primavera, com valores de 40 % da taxa volumétrica de absorção de 

fótons para este horário. A contribuição da irradiância difusa para a cinética do processo, 

representa mais de 50 % da irradiância total ao meio dia no inverno, consistindo em 63 % de 

irradiância na condição experimental apresentada. 

O modelo foi validado com sucesso ao ar livre, em um reator RPR, portanto, possui 

ampla aplicação para o controle da otimização dos processos em reatores fotocatalíticos 

redimensionáveis de baixo custo. 

2.6 FOTOCATALISADORES HETEROGÊNEOS PROMISSORES 

No estudo de Kanwal, Tariq e Chotana (2018), o aumento da quantidade do 

nanocompósito de Ag-ZnO, de 20, para 30 e 40 mg, aumentou gradativamente a eficiência de 

fotodegradação para a mesma concentração de imidacloprido. O efeito da concentração inicial 

de imidacloprido, de 20 para 30 a 40 mg.L-1 para a concentração constante de compósito, 

diminuiu a eficiência de fotodegradação. O nanocompósito com 5 % de Ag-ZnO, produziu 
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melhores resultados, devido à diminuição dos fatores de adsorção competitiva e comprimento 

do caminho óptico. 

Um compósito de fotocatálise heterogênea foi projetado, sintetizado e descrito por Heng 

et al. (2017), constituído por uma heterojunção do tipo III (esquema Z) H3PW12O40/TiO2-In2S3, 

orientada pelo espectro da luz visível. A vantagem observada, foi a alta e estável atividade 

fotocatalítica por VIS, sendo destacadas as potencialidades de cada parte no estudo. O 

fotocatalisador apresenta melhor atividade fotocatalítica que os dois compostos separadamente 

analisados com o dióxido de titânio ou o mesmo testado individualmente, devido à efetiva 

separação dos portadores foto-gerados e à retenção da capacidade redox intrínseca.  

Além disso, o fotocatalisador apresentou boa reciclabilidade via degradação do 

imidacloprido, cuja eficiência de degradação foi de 82,7 % durante 5 h de exposição a luz 

visível, com 8,0 mg.L-1 de concentração inicial e 2,0 g.L-1 de fotocatalisador, sendo uma 

quantidade relevante para viabilizar a aplicação no tratamento de efluentes em escala real. 

Na revisão realizada por Wen et al. (2017) concluíram que o desenvolvimento e estudo 

de fotocatalisadores de g-C3N4, deve se orientar por várias estratégias de projeto como, o ajuste 

de dimensionalidade, a adaptação de textura dos poros, a escolha do co-catalisador, o 

carregamento de nanocarbono e a construção de heterojunção, especialmente para a montagem 

do esquema em Z, que aparenta ser mais interessante que a heterojunção tradicional, 

promovendo o desenvolvimento de fotocatalisadores baseados em g-C3N4 mais eficientes. 

Os autores Mamba e Mishra (2016) revisaram e concluíram que os nanocompósitos de 

g-C3N4 consistem em uma nova e excitante geração de fotocatalisadores de luz visível, para a 

remediação da poluição ambiental. O uso de íons boro hidreto (BH4-), promovendo degradação 

até mesmo no escuro, junto a Ag/g-C3N4
 e óxidos de ferro Fe2O3 e Fe3O4, foram explorados 

para modificar o g-C3N4 e o fotocatalisador híbrido. Estes nanocompósitos mostraram notável 

atividade fotocatalítica em comparação aos materiais individuais (nanocompósitos 

magneticamente separáveis), pois aumentaram significativamente a separação e transferência 

de carga, assim como a estabilidade do fotocatalisador. Além disso, as propriedades magnéticas 

das nanopartículas de óxido de ferro, permitiram a fácil separação do fotocatalisador do efluente 

usando um campo magnético externo. 

Em outro estudo revisado por Mamba e Mishra (2016), verificou que 7,5 % do 

nanocompósito g-C3N4/NiFe2O4 promoveu uma grande absorção na faixa do espectro VIS com 

facilidades na reciclagem do fotocatalisador, devido às fortes propriedades magnéticas. 

Ademais, a capacidade eficiente de separação das nanopartículas fotocatalíticas da solução pode 
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aliviar a preocupação da poluição secundária, devido ao lançamento de efluentes tratados com 

nanocompósitos ao meio ambiente.  

Nanocompósitos Fe3O4/g-C3N4, sintetizados por calcinação e método hidrotérmico por 

Zhu et al. (2018), não apenas apresentaram maior atividade fotocatalítica, mas também 

obtiveram estabilidade e propriedades magnéticas mais fortes, que são parâmetros importantes 

para permitir o reuso no tratamento de poluentes em água. 

O aprimoramento da fotocorrente indica uma maior eficiência de separação de elétrons 

e vacâncias, devido à heterojunção entre Fe3O4 e g-C3N4. A degradação do corante rodamina B 

(RhB) melhorou sob condições ácidas e simulou a irradiação solar, diante que, maiores 

percentuais de radicais •OH foram produzidos, por consequência da oxidação de Fenton. O 

cátion hidrogênio foi um dos principais participante na degradação de RhB. A análise de 

espécies ativas, mostrou que o oxigênio dissolvido desempenha uma função importante no 

aumento do percentual de formação de espécies reativas de radicais superóxidos (O2
•-) e radicais 

•OH, que são importantes participantes nas reações de degradação (ZHU et al., 2018). 

Os melhores parâmetros operacionais foram obtidos com as concentrações de 0,5 g.L-1 

de nanocomposito com o Fe3O4 em 10 % do peso, sendo satisfatórios em pH 5, mas ainda 

melhores em pH 3 em razão do efeito de maior ativação das reações de Fenton. O carbono 

orgânico total foi drasticamente reduzido sob o tratamento com o nanocompósito em relação 

ao g-C3N4 puro. A reciclabilidade foi satisfatória após os cinco ciclos observados, sem haver 

reduções significativas na taxa de degradação do RhB (ZHU et al., 2018). 

Dosagens excessivas de nanocompósitos devem ser evitadas, pois grandes quantidades 

de compostos podem bloquear o caminho óptico, causando a diminuição da transmitância da 

luz e reduzindo a quantidade de espécies reativas fotogeradas. O pó de Fe3O4/g-C3N4 foi 

separado da solução em 2 minutos, demonstrando que este fotocatalisador heterogêneo pode 

ser efetivamente coletado por um campo magnético externo segundo Zhu et al. (2018). Um 

resumo explicativo da atividade deste fotocatalisador, esta representado na Figura 7. 

 

Figura 7 – Resumo esquemático da atividade do fotocatalisador heterogêneo magnetizável Fe3O4/g-C3N4. Fonte: 

Adaptado de Zhu et al. (2018). 
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3 METODOLOGIA 

3.1 MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E SOFTWARES UTILIZADOS 

 

3.1.1 Pesticidas 

 Foram utilizados, para construir a curva de calibração do método cromatográfico, os 

padrões analíticos do metomil e do imidacloprido adquiridos dos fabricantes Chemservice® e 

Sigma®, com pureza de 99% e 99,9%, respectivamente.  

Para os tratamentos nos reatores, foram utilizados os produtos comerciais de 

imidacloprido da BAYER S.A.® e metomil da DU PONT DO BRASIL S.A.®, com os nomes 

Evidence 700WG e Lannate BR, respectivamente. 

3.1.2 Solventes e soluções 

No preparo das amostras e análises via Cromatografia Líquida de Alta Eficiência 

(CLAE) foram utilizados o metanol da Panreac® (HPLC-gradient, 99,9 %) e da J.T BAKER® 

(Analisys real, 99,97%), e diclorometano da QUEMIS® (HPLC-gradient, 99,5 %). 

A solução usada para partição líquido-líquido foi o diclorometano destilado. A solução 

usada para ressuspenção e passada para os vials que foram para o UFLC, foi elaborada com 

metanol para HPLC e água ultrapura na proporção de 95 % para 5 %, respectivamente. 

3.1.3 Materiais para construção dos reatores e procedimentos experimentais  

 3 vasos de reação em vidro borossilicato Pyrex®, com capacidade máxima para 4 L 

de efluente, com 5 cm de caminho óptico máximo. 

 3 tampas de vidro em borossilicato de 3 mm de espessura. 

 1 tampa de alumínio de 1 mm de espessura.  

 Papel alumínio. 

 Mangueiras de silicone com diâmetro externo e interno de 15 e 7,5 mm, 

respectivamente.  

 Cola de silicone para aquário.  

3.1.4 Materiais para procedimentos experimentais e analíticos 

 4 frascos de solventes vazios com volume máximo de 4 L, de cor âmbar. 

 1 Funil de vidro. 

 Mangueira fina de silicone adaptável a seringa de amostras. 
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 12 Seringas (3 para cada triplicata nos reatores e amostras de referência).  

 Agulhas de seringa. 

 Fibra de algodão.  

 Tubos de ensaio rosqueados. 

 Pipetas Pasteur. 

 Bulbos de silicone para pipeta Pasteur.  

 Pipetas volumétricas de 10 mL, 1 mL e 2 mL e/ou pipeta automática.  

 Filtro PVDF de 0,22 µm.  

 Frascos de Penicilina de 10 mL, vazios e descontaminados.  

 Beckers de 100 mL. 

 Vials de 2 mL. 

3.1.5 Equipamentos para determinação cromatográfica  

 A curva de calibração foi construída utilizando um sistema de cromatografia líquida de 

alta eficiência com detector de ultra-violeta (CLAE-UV), utilizando o cromatógrafo 

Prominence HPLC do fabricante Shimadzu®, modelo LC-6A. 

 Para as determinações das concentrações residuais dos pesticidas, foi utilizado um 

cromatógrafo Prominence UFLC da Shimadzu® (Figura 8), modelo LC-20AD, que consiste em 

um sistema de cromatografia líquida de alta eficiência, com o detector DAD de arranjo de 

diodos (CLAE-DAD). 

 
Figura 8 - Cromatógrafo de Cromatografia Líquida Ultra Rápida (UFLC) modelo Prominence LC-20AD - 

Shimadzu®. Fonte: Acervo pessoal.  

https://www.prolab.com.br/produtos/vidrarias-para-laboratorio/becker-vidro/
https://www.prolab.com.br/produtos/vidrarias-para-laboratorio/becker-vidro/
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 Na separação cromatográfica foi utilizada uma coluna de fase reversa patenteada pela 

Phenomenex® Kinetex em partículas Core-Shell de sílica EVO C18, com tamanho de partículas 

de 5 µm e poros de 100 Å, com diâmetro da coluna de 4,5 mm e comprimento de 250 mm. 

3.1.6 Equipamentos para procedimentos experimentais e analíticos 

 Foi utilizado um equipamento de ar condicionado para controle da temperatura 

ambiental da sala onde a solução de referência foi armazenada no escuro a 24 ± 1 °C, e 

refrigeradores para refrigeração de amostras coletadas nos reatores, antes de serem preparadas 

para o procedimento cromatográfico, com freezer para conservação das amostras preparadas 

em vials. 

O procedimento de preparo das amostras, necessitou de uma capela de exaustão com 

iluminação em função da segurança no manuseio dos solventes tóxicos voláteis. Uma capela da 

marca Naigon® foi utilizada e está representada na Figura 9, juntamente com a centrífuga da 

marca Centribio®, modelo TDL80-2B, utilizada para centrifugar a amostra após agitação e 

separar a faze orgânica da fase aquosa.  

 
Figura 9 – Equipamentos utilizados no preparo das amostras. (A) - centrífuga Centribio®, modelo TDL80-2B. (B) 

– capela de exaustão Naigon®. Fonte: acervo pessoal.  
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 Para obtenção de água ultrapura, de acordo com as necessidades do preparo do efluente 

misto simulado e para a determinação cromatográfica, foram utilizados dois sistemas: Um 

sistema purificador de água por osmose reversa da marca Adamo®, com entrada por um cartuxo 

de carvão ativado e saída através de um deionizador acoplados, com vazão nominal de 1.000 

mL.min-1, com pressão máxima de entrada de 60 psi e pressão máxima de saída de 110 psi.  

Após a água passar pelo sistema de osmose reversa, segue para um segundo sistema 

ultrapurificador da marca Gehaka®, para obter água ultrapura, que foi utilizada no preparo de 

amostras, na matriz do efluente dos reatores e como solvente na determinação cromatográfica. 

Os dois sistemas são mostrados na Figura 10.  

 

Figura 10 - Sistemas para obtenção de água ultrapura. (A) - sistema purificador de água por osmose reversa da 

marca Adamo®. (B) – ultrapurificador da marca Gehaka®. Fonte: acervo pessoal.  

 Para medir as variáveis ambientais e obtenção dos dados de temperatura do ar, umidade 

relativa do ar e temperatura do ponto de orvalho, foi utilizado um sensor digital com função 

datalogger da marca Instruterm®, modelo HT-500 (Figura 11). 

 
Figura 11 – Sensor de temperatura do ponto de orvalho, temperatura do ar e umidade relativa da marca 

Instruterm®, modelo HT-500, com função datalogger. 
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As medidas de iluminância foram realizadas com o uso de um luxímetro digital portátil 

da marca Skill-Tec® modelo SKLD-400, que consiste em um instrumento de precisão utilizado 

para medir a iluminância em lux ou vela, com 4 escalas de medida. As medidas de Radiação 

foram feitas com um piranômetro da marca Kipp & Zonen Delft® modelo CM6b (Figura 12).  

 

Figura 12 - Luxímetro digital portátil da marca Skill-Tec® modelo SKLD-400 (A), com medidas em lux ou vela 

e piranômetro da marca Kipp & Zonen Delft® modelo CM6b (B). 

Para medir as temperaturas do efluente no interior dos reatores, foram utilizados os 

sensores termopares digitais a prova de água DS18B20, da marca Dallas Semiconductor®, com 

ponta de aço inoxidável de 6 × 50 mm (Figura 13). Constitui-se por três fios, sendo: 1 – Terra; 

2 - entrada e saída de dados para a faixa de medição entre -55 a 125 °C, com precisão de ± 0,5 

°C entre -10 e +85 °C, e 3 – tensão da fonte de alimentação de 3 a 5,5 Volts. Considerado por 

Martinazzo e Orlando (2016), um sensor apropriado para aplicações em que se exija maior 

precisão e repetitividade, em associação com placas Arduíno.  

 
Figura 13 – Sensor termopar digital a prova de água DS18B20 da marca Dallas Semiconductor®. 
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Foi o projetado e construído um sistema de controle e monitoramento com aquisição e 

armazenagem de dados de temperatura, para a termometria do efluente armazenado no interior 

dos reatores, com o uso de uma placa Arduíno UNO R3®, com microcontrolador ATmega328 

(Figura 14). 

 
Figura 14 – Detalhes do sistema de controle e monitoramento construído com um computador com monitor para 

observação dos dados em tempo real. (A) - detalhes internos do sistema com a placa Arduino UNO 

R3® ATmega328 circulada em vermelho; (B) - sistema com as portas fechadas. Fonte: acervo pessoal.  

3.1.7 Softwares  

 Utilizou-se o software Lab Solution Multi-PDA® desenvolvido pela Shimadzu®, para as 

determinações cromatográficas. 

 Para o sistema de aquisição de dados de temperatura, construiu-se um software próprio 

utilizando linguagem de programação Python. 

 Na análise dos dados ambientais foi utilizado o software estatístico R Core Team (2019). 

 No tratamento dos dados ambientais, estatísticas descritivas da termometria dos reatores 

e estudos cinéticos de fotodegração, foi utilizado o software de planilha Excel, incluindo 

também a ferramenta Degradation Kinetics Calculator Spreadsheet da EPA. 
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3.2 INSTALAÇÃO, OPERAÇÃO E CONSTRUÇÃO DOS REATORES 

 Os reatores foram orientados no sentido Leste-Oeste, na face norte do Laboratório de 

Tecnologia e Gestão Ambiental (LTGA), no Campus Universitário de Rondonópolis (CUR), 

da Universidade Federal de Mato Grosso (UFMT), para evitar o sombreamento do experimento 

e minimizar o erro associado ao ângulo de inclinação do Sol, que muda em função do decorrer 

das horas e dias do ano.  

A localização do experimento compreendeu as coordenadas geográficas de latitude 16° 

27' 54,10" Sul e longitude 54° 34' 51,98" Oeste, sendo realizado no período entre os dias 11 e 

23 de junho de 2019, cruzando o solstício de inverno. 

 Para minimizar os efeitos dos erros experimentais sobre as variáveis estudadas, luz e 

calor, que influenciam a degradação dos pesticidas metomil e imidacloprido, a fotólise foi 

testada com água ultrapura em três reatores construídos a partir de um vaso de reação Pyrex® 

em borossilicato, utilizado na identificação dos fotoprodutos do imidacloprido por Ding, Jacobs 

e Lavine (2011), sendo um material considerado quimicamente inerte e resistente ao calor.  

A capacidade máxima dos reatores foi de 4 L distribuído em uma geometria retangular, 

com o máximo de 5 cm de profundidade de caminho óptico. Os reatores, representando seus 

aspectos de construção e instalação, estão ilustrados na Figura 15. 

 
Figura 15 - Instalação e detalhes construtivos dos reatores. Em sequência: CH – Claro Hermético; CA – Claro 

Aberto e EH – Escuro Hermético. Fonte: acervo pessoal. 
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Dois reatores foram construídos de forma hermética, sem que seu conteúdo pudesse se 

perder para a atmosfera e um terceiro foi construído de forma aberta, para avaliar o efeito da 

evaporação nos sistemas de tanque de retenção aberto instruídos pela IN nº 02 do MAPA. 

 Dentre os dois reatores herméticos, houve dois tratamentos distintos entre claro e escuro. 

O reator claro hermético (CH) foi selado com uma tampa de vidro em borossilicato de 3 mm 

de espessura, permitindo a entrada de luz solar, enquanto o reator escuro hermético (EH) foi 

selado com a mesma especificação de tampa de vidro e coberto por uma tampa de alumínio 

tingida de preto fosco na face externa. Portanto, pretendeu-se aproveitar ao máximo o 

desempenho de cada reator, para que absorvessem a maior quantidade de radiação incidente, 

transformando-a em calor. 

O terceiro reator, claro aberto (CA), foi construído com aberturas laterais para saída do 

efluente por evaporação, coberto com uma tampa suspendida de vidro de 3 mm de espessura 

em borossilicato, para evitar a entrada de partículas em suspensão no conteúdo do reator e 

mimetizar a barreira de vidro existente no reator CH, sobre a transmitância do espectro solar. 

Contudo, a tampa superior de vidro de 3 mm em borossilicato é retentora da 

transmitância de grande parte do espectro luminoso na faixa de comprimento de onda 

ultravioleta, considerando, assim, que os pesticidas sofreram majoritariamente a ação da 

radiação solar em comprimentos de onda superiores a 400 nm, consistindo em luz visível (VIS). 

Todos os reatores foram encobertos externamente pelas laterais com folhas de papel 

alumínio, a fim de evitar a interferência da incidência de raios solares em ângulos diversos 

sobre os reatores, sendo considerada, somente a radiação incidente sobre a face superior.  

 

3.3 PREPARO DAS SOLUÇÕES MISTAS DE METOMIL E IMIDACLOPRIDO 

As soluções foram preparadas com os produtos comerciais de imidacloprido da BAYER 

S.A.® e metomil da DU PONT DO BRASIL S.A.®, com os nomes Evidence 700WG e Lannate 

BR, respectivamente.  

Os cálculos levaram em consideração a concentração de 215 g.L-1 ou 21,5 % m.V-1 para 

o metomil e de 700 g.kg-1 ou 70% m.m-1, de acordo com a bula dos produtos, considerando as 

demais substâncias presentes em ambas as formulações comerciais como ingredientes inertes.  

A partir disso, foi prevista, uma concentração de 120 mg.L-1 de imidacloprido e 100 

mg.L-1 de metomil após mistura, sendo as soluções preparadas individualmente com o dobro 

da concentração (240 mg.L-1 para o imidacloprido, 200 mg.L-1 para o metomil) pretendida, 

sendo reunidas e diluídas para 16 L em água ultrapura. 
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3.4 ABASTECIMENTOS DOS REATORES E AMOSTRA DE REFERÊNCIA 

Os reatores foram pré-condicionados com a solução dos pesticidas antes do início do 

experimento em batelada única. Esta foi adicionada aos reatores durante a noite do dia anterior 

à execução do experimento.  

Antes do alvorecer, por volta das cinco horas e vinte minutos da manhã, os reatores 

foram completamente esgotados e cada reator foi reabastecido com 4 L da nova solução mista 

dos pesticidas, que estavam armazenados durante a noite em ambiente com temperatura 

controlada a 24 ± 1 °C no escuro, junto com a solução de referência em frascos de cor âmbar.  

O frasco com a solução de referência permaneceu na sala no escuro durante todo o 

período experimental, sob a referida temperatura controlada por um equipamento de ar 

condicionado.A transferência do efluente simulado para os reatores foi realizada com o auxílio 

de um funil de vidro com uma mangueira de silicone acoplada. 

 

3.5 COLETA E PREPARAÇÃO DE AMOSTRAS 

 Os horários de amostragem ocorreram por volta das oito horas da manhã, quando os 

efluentes nos reatores apresentavam as menores diferenças de temperatura entre si e o Sol não 

havia irradiado diretamente os reatores de forma intensa, podendo assim representar o efeito da 

solarização do dia anterior, em que as medidas de iluminância procederam de hora em hora no 

decorrer do experimento. 

As amostras foram coletadas de cada reator em três pontos ao acaso, incluindo a 

referência. A casualização da amostragem também foi possível por meio do uso de seringas 

ligadas a uma mangueira de silicone, em que, após duas sucções e expurgos consecutivos para 

homogeneização da solução, retiravam-se a quantidade de 10 mL na terceira sucção, então as 

alíquotas eram transferidas para um frasco de 10 mL e mantidas em refrigeração a 2 °C para 

serem preparadas no dia seguinte. 

 Escolheu-se o volume de 10 mL, por ser o mínimo necessário para proceder a partição 

líquido-líquido e permitir executar a análise das concentrações em triplicata, sem exceder 10 % 

na redução do volume de efluente dentro dos reatores. O reator claro aberto (CA), não teve esta 

premissa e excedeu mais que 10 % de redução em volume de efluente, por ficar exposto a 

evaporação, em que foram retiradas alíquotas periódicas para determinar o efeito da evaporação 

sobre as concentrações dos pesticidas, até a secagem completa do reator. 
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 A amostra foi particionada em diclorometano, com 2 mL para cada 10 mL de amostra 

em tubos de ensaios rosqueados, agitados vigorosamente e levados a centrífuga à 40.000 

rotações por minuto por 20 segundos, para separar a fase orgânica da fase aquosa. Repetiu-se 

este procedimento de separação duas vezes para cada amostra. A fase orgânica foi separada em 

um frasco de vidro aberto e levada a uma capela aerada com exaustão, até secagem completa 

do diclorometano.  

Após a secagem, foi feita a ressuspensão em 2 mL de solução de metanol e água 

ultrapura na proporção de 95 : 5 e então filtrada por um filtro PVDF de 0,22 µm, e armazenada 

em vials para proceder a análise de cromatografia líquida de alta eficiência em um cromatógrafo 

Prominence UFLC da fabricante Shimadzu®. 

 

3.6 DETERMINAÇÃO CROMATOGRÁFICA 

Antes de proceder às análises das áreas dos picos cromatográficos para a quantificação 

das concentrações dos analitos, foi construída a curva analítica padrão para detecção e 

quantificação, em sucessivas diluições dos analitos metomil e imidacloprido, cujo os padrões 

analíticos foram obtidos dos fabricantes Chemservice® e Sigma®, com grau de pureza de 99 e 

99,9 %, respectivamente. 

A curva analítica foi previamente construída por Silva (2018), comparando-se a área 

dos picos cromatográficos com as concentrações para cada diluição, gerando assim a curva 

analítica. Utilizou-se, para este fim, um sistema de cromatografia líquida de alta eficiência com 

detector de ultra-violeta (CLAE-UV), utilizando o cromatógrafo Prominence HPLC do 

fabricante Shimadzu®, modelo LC-6A.  

A curva analítica, deve possuir linearidade em concentrações graduais em função de 

intervalos equidistantes no eixo X e valores de área no eixo Y, indicando também o limite de 

detecção e quantificação dos analitos. A curva analítica utilizada para a quantificação das 

concentrações dos pesticidas, permitiu utilizar com segurança a faixa de trabalho de 

concentrações de 0,05 mg.L-1 a 500 mg.L-1. 

A otimização cromatográfica foi estabelecida com uma coluna de fase reversa 

patenteada pela Phenomenex® Kinetex em partículas Core-Shell de sílica EVO C18, com 

tamanho de partículas de 5 µm e poros de 100 Å, com o diâmetro total da coluna de 4,5 mm e 

250 mm de comprimento. Neste caso, utilizou-se o cromatógrafo Prominence UFLC da 

Shimadzu®, modelo LC-20AD, que consiste em um sistema de cromatografia líquida de alta 

eficiência, com detector por arranjo de diodos - DAD (CLAE-DAD). O detector varre todo o 
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espectro luminoso do visível ao ultravioleta (190 a 800 nm), em que a máxima absorbância do 

metomil ocorreu no comprimento de onda de 230 nm e do imidacloprido em 270 nm. 

Por meio das áreas dos picos cromatográficos, apresentadas na interface do software 

Lab Solution Multi-PDA®, foram determinadas as concentrações residuais dos analitos, 

substituindo os valores nas equações geradas para cada pesticida na construção da curva 

analítica. 

O compartimento da coluna foi termostatizado em 40 °C, para evitar a alteração dos 

parâmetros físico-químicos do processo de separação cromatográfica dos analitos. As amostras 

foram inseridas em vials e colocadas no compartimento do amostrador automático com o 

resfriador ajustado em 15 °C. A análise cromatográfica foi desenvolvida com o fluxo contínuo 

de 1 mL.min-1, seguindo a metodologia de eluição apresentada no Quadro 4. 

Quadro 4 - Metodologia de eluição da fase móvel para a separação cromatográfica dos pesticidas. Fonte: Autor. 

Tempo 

(min) 

Proporção de solventes 

Metanol : H2O  
Função na corrida cromatográfica 

Regime 

de eluição 

00’ – 20’ 10 : 90 ----- 100 : 00 Separação de analitos Gradiente 

20’ – 35’ 100 : 00 Limpeza da coluna Isocrático 

35’ – 40’ 100 : 00 ----- 10 : 90 Retorno às condições iniciais  Gradiente 

40’ – 55’ 10 : 90 Condicionamento da coluna para nova separação Isocrático 

 

3.7 DADOS AMBIENTAIS E TERMOMETRIA DOS REATORES  

Foram coletados dados da temperatura do efluente em cada um dos três reatores 

expostos à radiação solar. Utilizaram-se os sensores termopares a prova d’água DS18B20 da 

marca Dallas Semiconductor® associados a um sistema de aquisição e armazenamento de 

dados, propriamente desenvolvido em linguagem de programação Python, com geração de 

tabelas e gráficos em tempo real para monitoramento da temperatura de operação do sistema de 

tratamento de efluentes. 

A hidráulica do sistema foi operada em regime estático e a perda de massa de efluente 

nos três reatores, ocorreu por meio das coletas amostrais e/ou por evaporação, no caso 

específico do reator CA. Portanto, isso representa o objetivo experimental para testar a hipótese 

de que a simples solarização submetida ao efluente contido no tanque de retenção do pátio de 

descontaminação, não é capaz de promover eficientemente a descontaminação dos 

micropoluentes e que estes podem ser volatilizados ou arrastados por evaporação da água, 

dispersando-se na atmosfera e expondo assim, a segurança ocupacional e o meio biótico.  
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 Foram coletados e armazenados, a cada 1 minuto, os dados de temperatura, umidade 

relativa do ar e a temperatura do ponto de orvalho no local do experimento, com o uso de um 

sensor da marca Instrutherm® modelo HT-500, o qual possui a função datalogger. 

A iluminância foi medida em lux por meio de um luxímetro digital portátil da marca 

Skill-Tec® modelo SKLD-400. As leituras foram realizadas em local de exposição solar, junto 

ao experimento, sendo utilizada a escala apropriada de acordo com as condições do tempo e do 

horário do dia. 

Os dados relacionados à iluminância foram coletados de hora em hora, entre as 06 e 17 

horas, dos dias 11 a 23 de junho de 2019. As medidas em lux foram convertidas em valores de 

radiação na unidade potência em W.m-2, considerando a emissão majoritária do espectro solar 

em comprimentos de onda por volta de 550 nm, como é representado no espectro de referência 

segundo a norma americana ASTM G173-03 (2012). Em geral, para este comprimento de onda, 

utiliza-se o fator de conversão empírico de 1 lux = 0,0079 W.m-2, com a finalidade converter a 

iluminância para valores da unidade de radiação solar. 

Os dados de radiação foram obtidos pela estação meteorológica automática do Programa 

de Pós-Graduação em Engenharia Agrícola, localizada a aproximadamente 300 metros do 

experimento, medidos por um piranômetro da marca Kipp & Zonen Delft® modelo CM6b, em 

intervalos de 10 em 10 minutos durante o período de 11 a 17 de junho de 2019 e comparados 

aos dados do luxímetro convertidos para reajustar o fator de conversão minimizando o valor da 

soma dos desvios em relação as médias horárias de radiação. 

Foi proposto investigar a aplicação do luxímetro em situações onde não se dispõem de 

estações meteorológicas nas proximidades, como é o caso das propriedades agrícolas. Desta 

forma, foi testada a hipótese de utilizar um luxímetro para prever a capacidade energética local, 

para projetos de implantação de sistemas de tratamento de efluentes com o uso de energia solar. 

 

3.8 ANÁLISES ESTATÍSTICAS 

3.8.1 Estatística descritiva das variáveis ambientais e termometria dos reatores 

 Foram construídos gráficos do tipo boxplot, para a caracterização ambiental das 

variáveis de temperatura do ar, umidade relativa do ar e temperatura do ponto de orvalho para 

cada um dos dias de experimento, utilizando o software estatístico R Core Team (2019). Além 

disso, construiu-se gráficos para representar o perfil da variação das médias horárias dessas 

variáveis ao longo dos dias, com o uso do Excel®. 
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De forma análoga, foram gerados modelos de iluminância e radiação com as médias 

horárias dessa variável ao longo dos dias de experimento. Comparou-se a radiação observada 

nos dados de radiação da estação meteorológica, com os valores da radiação convertida a partir 

dos dados de iluminância, obtidos com o uso do luxímetro portátil.  

 Para a termometria dos reatores, foram gerados gráficos diários da variação das 

temperaturas para cada um dos três reatores. A partir desses gráficos, foi possível visualizar 

como se comportou a temperatura ao longo do tempo em relação às variáveis ambientais e em 

função da massa de efluente nos reatores, a qual gradativamente diminuía, devido às sucessivas 

amostragens diárias para proceder as análises e/ou evaporação no caso do reator CA. 

3.8.2  Determinação de parâmetros cinéticos de fotólise para os pesticidas 

 Para determinar a cinética de degradação, foram feitos gráficos de concentração em 

função do tempo para o reator CH, por ser a proposta de aprimoramento do tanque de retenção 

exigido pelo MAPA.  

Foram utilizados as médias das concentrações residuais em triplicata e os desvios padrão 

determinaram os dados que descreveram a curva de degradação, excluindo-se as medições que 

não se adequaram até 10 % do desvio da média. 

 Os dados foram ajustados às constantes de taxa dos modelos cinéticos de 1ª e 2ª ordem 

para a fotólise dos dois pesticidas, a partir das concentrações residuais, com seus coeficientes 

de taxa (k1 e k2). Os coeficientes de determinação (R2) foram usados para avaliar a qualidade 

dos ajustes dos modelos para cada pesticida. 

Foi utilizada a ferramenta Degradation Kinetics Calculator Spreadsheet (Excel), disponível 

no site da EPA, para calcular a cinética de degradação e estimar os parâmetros de DT50 e DT90 

dos pesticidas com os ajustes de SSFO e SC.  

 O processo metodológico para escolher o melhor modelo de meia-vida está 

esquematizado na Figura 16. A preparação dos dados pode ser dada em concentração ou massa 

de poluente. Na segunda etapa é determinado se o conjunto de dados se desvia do modelo SFO 

(Single First Order Model), em que o exponete de IORE (Indeterminate Order Rate Equation) 

é utilizado como um indicador do desvio de SFO. Se o coeficiente não se desviar 

significativamente de 1, os dados são considerados ajustados para meia-vida representativa de 

SFO.  

O processo do cálculo para avaliar a significância do desvio do expoente é feita. As 

adequações são melhoradas no modelo IORE a partir de 3 parâmetros de ajuste, sendo C0,  a 

kIORE e o N amostral. No modelo SFO, 2 parâmetros de ajuste são utilizados, consistindo no C0 
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e o k. Como o SFO é um caso especial do IORE, no qual o N = 1, a significância do parâmetro 

adicional em IORE (valor de N), pode ser usada para verificar se difere significativamente de 

1. Primeiramente, deve se minimizar o ajuste de SFO, a partir da Equação (1). 

        (1) 

Onde SSFO é a função objetiva para o ajuste de SFO a ser minimizada, onde n é o valor 

do número de pontos de dados. Os valores dos dados são representados por Cd e o CSFO é o valor 

modelado de SFO, no momento correspondente a Cd. Em seguida o modelo de ajuste IORE é 

minimizado pela resolução da Equação (2). 

     (2) 

Onde o SIORE é a função objetiva para ser minimizada no ajuste de IORE, onde n é o 

número de pontos de dados. O CIORE é o valor modelado do IORE no momento correspondente 

ao valor do dado Cd. Em seguida um valor crítico é calculado, definindo uma região de contorno 

de confiança sobre o SIORE. Procedendo o cálculo da Equação (3). 

     (3) 

Onde SC é o valor crítico que define os contornos de confiança, o p é o número de 

parâmentros (3 nesse caso) e α é o nível de confiança, dado por 0,50 neste guia. O F(a,b,c) = F 

é a distribuição em a e b graus de liberdade a um nível de confiança c. 

 
Figura 16 - O processo metodológico para escolha do modelo de meia-vida a ser usado. Fonte: NAFTA, (2012). 
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 O nível de 50 % de confiança foi adotado por representar um nível que confere maior 

confiança na determinação da escolha entre um modelo mais complicado (IORE), em vez de 

um modelo mais simples (SFO). Para determinar se o modelo IORE foi significativamente 

melhor que o SFO, compara-se o valor de SSFO com o de SC. Caso o valor de SSFO seja menor 

que o valor de SC, usamos o SFO, caso contrário, usamos o IORE ou o DFOP.  

Quando os dados do modelo SFO não se ajustam muito bem aos dados, com base na 

determinação da etapa anterior, é feita uma primeira estimativa de meia-vida representativa do 

modelo IORE, com a execução da Equação (4). 

      (4) 

 Onde o kIORE, N e C0 são os parâmetros ajustados do modelo IORE e o tIORE é a meia-

vida representativa, sendo a meia-vida de um modelo SFO que passa por uma DT90 hipotética 

do ajuste de IORE.  

 Um ajuste adicional do modelo DFOP é feito pela minimização dos mínimos quadrados. 

O modelo DFOP consiste na soma de dois termos de primeira ordem. O termo com a taxa mais 

rápida domina a degradação inicial, enquanto o termo com a taxa mais lenta domina a parte 

final da curva de degradação. Essa taxa mais lenta de degradação pode ser vista como um limite 

inferior na taxa de degradação observada. O cálculo da taxa lenta de meia-vida no modelo 

DFPO é dada pelo uso da constante de taxa lenta (k2) na Equação (5), consistindo no tDFPO2:  

         (5) 

 O calculo da meia vida respresentativa para o modelo cinético de SFO é análogo ao da 

Equação 5, porém, substitui-se a constante de taxa lenta ajustada por k2 pela constante de 

primeira ordem simples k, dada pelo ajuste do SSFO < SC, caso este seja adequado. 

Em seguida, comparam-se os resultados de tIORE e tDFOP2. Se o tIORE for menor que o 

tDFOP2, usa-se tIORE como meia vida representativa para entrada do modelo. Se o tIORE for 

superior que tDFOP2, então tIORE será considerado mais lento que a taxa de degradação terminal 

e o tDFOP2 pode ser usado como entrada do modelo.  

Estes resultados também indicam que possa ser necessária uma revisão dos dados, sendo 

entendido que o produto seja muito persistente e/ou que não tenha ocorrido degradação 

suficiente para se determinar a meia-vida, propondo-se assim, a busca por métodos alternativos 

para calcular a meia-vida representativa do composto.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 VARIÁVEIS AMBIENTAIS 

 As temperaturas e umidade relativa do ar foram similares entre os dias compreendidos 

pelo período experimental, como representa os boxplots nas Figuras 17 e 18.  

 
Figura 17 - Boxplots diários da temperatura do ar ambiente durante o período experimental de 11 a 23 de junho 

de 2019. Nota: média aritmética (°), mediana (——). Fonte: Autor. 

 
Figura 18 - Boxplots diários da umidade relativa do ar ambiente durante o período experimental de 11 a 23 de 

junho de 2019. Nota: média aritmética (°), mediana (——). Fonte: Autor. 
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A avaliação empírica da variabilidade dos dados, demonstra que as médias de 

temperatura do ar estão ligeiramente acima da posição da mediana, existindo uma assimetria 

nos dados que, preferencialmente, se posicionam mais distantes das máximas e mais próximos 

das mínimas.  

A dispersão oposta a esta é verificada para os dados de umidade relativa do ar. As médias 

diárias tendem a se situar abaixo das medianas e os valores se concentram mais próximo das 

máximas do que das mínimas, provavelmente pela estação do ano no período estudado ter sido 

o inverno, em que as temperaturas são mais amenas durante o dia e as noites mais longas, 

ocorrendo maior frequência de medidas de temperatura baixa e umidade relativa alta. 

A Figura 19 apresenta os boxplots da temperatura do ponto de orvalho, sendo a única 

leitura de variável ambiental que obteve valores discrepantes, geralmente acima das 

temperaturas máximas do ponto de orvalho para alguns dias do período experimental, que 

variaram preferencialmente dentro da amplitude de 16 a 20 ºC. 

Não houve a ocorrência de precipitação, considerando que a umidade relativa do ar não 

chegou a 100 % durante o período experimental. Os dias apresentaram céu aberto na maior 

parte do tempo, com poucos dias havendo obumbração, geralmente por volta das 14 horas. 

Porém, houve a formação de orvalho durante as madrugadas, por serem as horas mais frias dos 

dias, o que dificultava a evaporação do reator claro aberto (CA) e molhava as superfícies dos 

reatores, resfriando-os. 

 

Figura 19 - Boxplots diários da temperatura do ponto de orvalho durante o período experimental de 11 a 23 de 

junho de 2019. Nota: média aritmética (°), mediana (——). Fonte: Autor. 
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Os perfis de variação das médias horárias das variáveis ambientais nos dias abrangidos 

pelo período experimental, estão apresentadas na Figura 20. Observou-se que a média das 

médias horárias de temperatura do ar, umidade relativa do ar e temperatura do ponto de orvalho, 

foram de 25,60 °C, 63,32 % e 17,44 °C, respectivamente. 

As médias diárias das variáveis ambientais não diferiram empiricamente em relação às 

médias das médias horárias no período experimental estudado. Os valores médios diários 

obtidos para a temperatura do ar, umidade relativa do ar e temperatura do ponto de orvalho no 

ambiente experimental, foram de 25,59 °C, 62,99 % e 17,33 °C, respectivamente. Além disso, 

os valores máximos e mínimos de temperatura e umidade relativa do ar, e a temperatura do 

ponto de orvalho variaram entre 37,2 e 16,8 °C, 86,5 e 30,2 % e 21,3 e 13,5 °C, respectivamente. 

Observa-se que durante os horários diurnos, logo ao alvorecer, ocorre a diminuição da 

umidade relativa e aumento da temperatura do ar. Próximo às 15 horas, em que ocorre o pico 

máximo da temperatura e mínimo da umidade relativa do ar, esse cenário tende a se reverter 

gradativamente, até a temperatura ambiente se aproximar da temperatura do ponto de orvalho, 

anulando o efeito da evaporação devido a condensação da água presente na atmosfera durante 

as madrugadas. 

 
Figura 20 – Perfis de variação das médias horárias das variáveis ambientais de temperatura do ar (T), umidade 

relativa do ar (UR) e temperatura do ponto de orvalho (PO), durante o período experimental de 11 a 

23 de junho de 2019. Fonte: Autor. 

Os valores de iluminância coletados em lux pelo luxímetro foram convertidos em 

valores de radiação pelo fator de conversão 1 lux = 0,0079 W.m-2 . A variação das médias 

horárias de radiação entre os dias 11e 17 de junho, está representada pelo gráfico da Figura 21.  
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Figura 21 - Modelo polinomial de segunda ordem que descreve o perfil da variação das médias horárias de 

radiação solar em função das horas, obtidos em lux pelo luxímetro e convertida em radiação pelo 

fator de 1 lux = 0,0079 W.m-2, para o período entre os dias 11 e 17 de junho de 2019. Fonte: Autor. 

 Foi ajustado um modelo polinomial de segunda ordem para descrever o perfil da 

variação das médias horárias de radiação, com o coeficiente de determinação (R2) de 0,9365. 

Podemos observar pelo gráfico que houve maior obumbração próximo ao horário das quatorze 

horas, causando um ligeiro sombreamento e diminuição da irradiação da luz solar direta sobre 

os reatores. 

 Esses valores de radiação, convertidos a partir das médias horárias de lux para um 

período de 7 dias (11 a 17 de junho) com um ponto amostral para cada hora por dia de 

experimento, foram comparados com os valores de radiação observados na estação 

meteorológica (Figura 22). A disponibilidade de dados coletados em 6 pontos equidistantes por 

hora (10 em 10 minutos), permitiu obter médias horárias para o mesmo período, com R2 no 

valor de 0,9665 para a equação polinomial, que descreve o perfil da variação dessas médias.  

Entre os valores de radiação convertidos e observados, verifica-se a existência de 

similaridade entre os perfis da variação das médias horárias, equações polinomiais e ajustes dos 

coeficientes de determinação. Porém, a similaridade aprimora quando o fator de conversão é 

reajustado para 1 lux = 0,00721 W.m-2, utilizando como critério de ajuste a minimização do 

valor das somas dos desvios em relação aos valores das médias horárias observadas na estação. 

Outro aprimoramento, além do reajuste do fator de conversão para os dados de lux 

obtidos neste estudo, consiste em utilizar um maior período amostral para obter médias mais 

representativas. Portanto, os valores de radiação convertidos foram gerados para todo o período.  
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Os aprimoramentos destes ajustes analisados isoladamente, encontram-se representados 

nas Figuras 23 e 24, para o ajuste de fator de conversão e aumento do período amostral, 

respectivamente, em que se pode verificar um aumento no R2 e similaridade das equações. 

 
Figura 22 - Modelo polinomial de segunda ordem que descreve o perfil da variação das médias horárias de 

radiação solar (W.m-2) em função das horas, observada pelos dados da estação meteorológica durante 

o período compreendido entre os dias 11 e 17 de junho de 2019. Fonte: Autor. 

 
Figura 23 - Modelo polinomial de segunda ordem que descreve o perfil da variação das médias horárias de 

radiação solar em função das horas, obtidos em lux pelo luxímetro e convertidas em radiação a partir 

do fator de conversão reajustado para 1 lux = 0,00721 W.m-2, no período entre os dias 11 e 17 de 

junho de 2019. Fonte: Autor. 
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A comparação entre modelos gerados por diferentes intervalos de tempo, foi permitida 

neste estudo devido à homogeneidade das variações meteorológicas entre os dias 11 e 23 de 

junho, com padrões de horários de obumbração semelhantes. A Figura 25, mostra o resultado 

da junção entre o reajuste do fator de conversão com o aumento do período amostral. 

 
Figura 24 - Modelo polinomial de segunda ordem que descreve o perfil da variação das médias horárias de 

radiação solar em função das horas, obtidos em lux pelo luxímetro e convertidas em radiação a partir 

do fator de conversão de 1 lux = 0,0079 W.m-2, entre os dias 11 e 23 de junho de 2019. Fonte: Autor. 

 
Figura 25 - Modelo polinomial de segunda ordem que descreve o perfil da variação das médias horárias de 

radiação solar em função das horas, obtidos em lux pelo luxímetro e convertidas em radiação a partir 

do fator de conversão reajustado para 1 lux = 0,00721 W.m-2 no período experimental. Fonte: Autor. 
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Os valores dos horários equivalentes ao valor de x nas equações polinomiais 

apresentadas nos gráficos das figuras anteriores são: 07:12 = 0,3; 08:24 = 0,35; 09:36 = 0,4; 

10:48 = 4,5; 12:00 = 0,5; 13:12 = 0,55; 14:24 = 0,6; 15:36 = 0,65; 16:48 = 0,7. 

O fotoperíodo encerrava-se antes no local do experimento em relação ao local da estação 

meteorológica, provavelmente em função do sombreamento das construções e vegetação 

arbórea circundantes ao local. Isto pode ser visualizado nos gráficos de radiação convertida a 

partir do lux, onde os valores de y zeram em um horário mais cedo em relação ao que se vê no 

gráfico da radiação observada com os dados da estação meteorológica.  

Verificou-se que o reajuste de 0,0079 para 0,00721 do fator de conversão de lux para 

radiação, reduziu de 659,58 para 521,39 W.m-2.d-1 a soma dos desvios sobre os valores médios 

horários observados para o período entre 11 e 17 de junho, contudo, aumentou ligeiramente 

para 563,46 W.m-2.d-1 quando todos os dias de experimento foram considerados, usando o fator 

de conversão original. Esses resultados, afirmam a homogeneidade das variáveis 

meteorológicas entre os dias estudados, e sustenta que o fator de conversão pode ser reajustado 

para 1 lux = 0,00721 W.m-2 em função da localidade e época do ano em que foi executado o 

experimento, propondo-se como referência para locais com variáveis geográficas semelhantes. 

A junção entre os dois aprimoramentos, resultou em um modelo ajustado ainda mais 

satisfatório com relação aos dados obtidos pela estação meteorológica, quando comparado aos 

dois aprimoramentos aplicados isoladamente. Apresentou-se uma equação polinomial de 

segundo grau mais similar à obtida pelos dados de radiação observados e com melhor ajuste de 

R2. Portanto, o maior número amostral coletado por um período de tempo mais longo, mesmo 

usando apenas um ponto amostrado por hora, melhorou o coeficiente de determinação dos 

modelos de 0,9365 para 0,954, com ou sem o reajuste do fator de conversão.  

O valor da soma dos desvios das médias horárias observadas, foi de 444,08 W.m-2 com 

a junção dos aprimoramentos. Com isso, permitiu-se uma comparação da estimativa de radiação 

global muito próxima da observada, compreendido pelo fotoperíodo. No período entre os dias 

11 e 17 de junho, o valor médio da radiação global observada foi de 14,46 MJ.m-2.d-1 de energia, 

que representa a potência de 24.344 W.m-2.d-1. 

Somando-se as médias horárias de radiação convertidas pelo fator reajustado e 

multiplicando-se o valor por 6, análogo ao número de pontos amostrais coletados pela estação 

meteorológica, obteve-se o valor de 24.529 W.m-2.d-1, com uma ligeira diferença de potência 

de 185,64 W.m-2.d-1, representando uma variação de apenas 0,76 % em relação a radiação 

global observada nos dados da estação meteorológica.  
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Isso demonstra a aplicabilidade do uso do luxímetro para determinação destas medidas 

em regiões que não possuem estações meteorológicas nas proximidades, a exemplo das 

propriedades rurais isoladas, objetivando assim, estimar a capacidade energética para projetos 

de tratamento de efluentes por processos que utilizam a energia da radiação solar. 

4.2 TERMOMETRIA DOS REATORES 

A Tabela 1 apresenta os parâmetros estatísticos descritivos que caracterizam a 

termometria do efluente em cada um dos reatores. O maior intervalo entre as temperaturas 

máximas e mínimas foi obtido pelo reator CA, porém este possuiu a menor média, devido à 

baixa conservação de energia causada pelo aspecto construtivo aberto para a atmosfera. 

 O reator CH teve a maior variância e maior média de temperatura com a máxima de 

48,13 °C. O reator EH teve a segunda maior média (25,79 °C) e foi o que possuiu menor 

variância e intervalo, sendo a maior mínima (15,94 °C) e menor máxima (35,19 °C) dentre os 

três reatores. A soma das temperaturas foi maior para o reator CH, que promoveu a maior 

absorção de radiação e consequente geração de calor em comparação aos outros reatores, porém 

com menor capacidade de conservação de energia térmica que o reator EH. 

A menor assimetria dos dados para o reator EH, mostra que ele possui maior capacidade 

de conservação térmica, porém, menor geração a partir da radiação solar. Estas características 

seriam interessantes para um reservatório térmico noturno, em virtude da menor dissipação de 

calor, mesmo no período sem insolação. 

Tabela 1 – Parâmetros estatísticos da termometria dos reatores. Fonte: Autor. 

 Reatores  

Parâmetro Estatístico 
CA CH EH 

Média (°C) 24,07 29,90 25,79 

Erro padrão 0,02 0,02 0,01 

Mediana (°C) 21,37 27,62 25,31 

Moda (°C) 17,44 19,25 20,00 

Desvio padrão (°C) 8,37 9,92 5,32 

Variância da amostra 70,06 98,40 28,35 

Curtose -0,35 -1,23 -1,25 

Assimetria 0,70 0,37 0,09 

Intervalo (°C) 43,25 33,19 19,25 

Mínimo (°C) 10,94 14,94 15,94 

Máximo (°C) 54,19 48,13 35,19 

Soma (°C) 4528026,21 5625724,85 4852167,74 

Contagem (N° amostral) 188129,00 188129,00 188129,00 

Nível de confiança (95,0%) 0,04 0,04 0,02 
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O valor máximo de 54,19 °C medido no reator CA foi considerado anormal, devido ao 

total esgotamento do efluente no interior do reator. A irradiação solar passou a aquecer 

diretamente o corpo de aço inoxidável do sensor de termopar no dia 23 de junho, causando um 

drástico aumento da temperatura em relação aos sensores submersos na matriz do efluente nos 

reatores herméticos, CH e EH, que não sofreram evaporação. 

Há anos, os efeitos da temperatura no incremento da fotodegradação de resíduos de 

pesticidas em efluentes foram estudados e confirmados por vários autores, como El-Sayed e 

Abdallah (1979), El-Tantawy e Hussien (1978) e Barakat et al. (1994). Isso sugere que o 

desenvolvimento de tecnologias de tratamento deve considerar a geração e conservação térmica 

dos reatores com o uso da radiação solar. 

O comportamento térmico dos efluentes contidos nos reatores está ilustrado pelo 

conjunto de gráficos das Figuras 26 e 27. Demonstra-se que o reator CH possuiu o maior 

incremento térmico e maior conservação de energia calorífica em relação ao reator CA. 

As curtoses da temperatura foram consideradas platicúrticas em todos os reatores, por 

apresentarem valores negativos, sendo mais evidente para o reator EH, que também obteve o 

menor intervalo de amplitude térmica. A curtose apresentou-se mais afilada para o reator CA 

devido à alta taxa de transferência de calor, com ganhos e perdas de energia térmica mais 

dinâmicos. Além disso, o afilamento da curva de temperatura do reator CA aumentou no 

decorrer dos dias, em função da redução gradativa da massa de efluente devido a evaporação. 

Confirma-se pelos gráficos que o reator EH possui um incremento térmico inferior aos 

reatores CH e CA, porém, demora em reduzir a temperatura do efluente durante os horários 

noturnos e após às horas em que a radiação solar decresce. Isso permite a maior conservação 

térmica do efluente, provavelmente, possibilitado pelo revestimento externo do reator, que 

possui uma tampa de alumínio com a face espelhada voltada para o interior, com a capacidade 

de refletir as ondas de infravermelho sem deixar que elas se dissipem para o meio externo. 

No dia 24 de junho foi coletada a última amostra próximo às oito horas da manhã, 

horário em que ocorre as intersecções nas medidas de temperatura dos três reatores, 

demostradas no gráfico do último dia de coleta. Justificando assim, a razão das coletas serem 

realizadas diariamente próximas deste horário, evitando a influência relativa às diferenças de 

dilatação térmica entre os efluentes. 

Os fatores temperatura, período de exposição e o tipo de pesticida foram importantes no 

estudo de Mahmoud (2012), sobre a taxa de persistência do metomil e imidacloprido expostos 

à radiação UV, com a mesma concentração inicial. O autor utilizou garrafas de vidro com 
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volume de 1000 mL e balões volumétricos de 100 mL como meios reacionais.Com um dia de 

exposição a 45 °C, as concentrações residuais recuperadas foram de 11,76 e 12,79 ppm, para 

metomil e imidacloprido, respectivamente. Para três dias, as quantidades recuperadas foram de 

5,83 ppm para o metomil e 7,76 ppm para o imidacloprido. Sob o efeito de 25 °C no período 

de 1 dia, as concentrações residuais foram de 26,34 e 24,87 ppm, para metomil e imidacloprido, 

respectivamente e por três dias apresentou 17,94 ppm para o metomil e 19,58 ppm para o 

imidacloprido. 

 

 
Figura 26 - Termometria do efluente no interior dos reatores, entre 11 a 16 de junho de 2019. Fonte: Autor. 
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Figura 27 - Termometria do efluente no interior dos reatores, entre 11 a 24 de junho de 2019. Fonte: Autor. 
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Os resultados do presente estudo mostram que o reator CH possui o melhor desempenho 

térmico para promover a energia de ativação das reações químicas e colisões termodinâmicas, 

e pode ser aproveitado associado ao uso de fotocatalisadores homogêneos e/ou heterogêneos, 

pois se encontra, para as condições experimentais expostas, dentro da faixa de temperatura de 

30 a 45 °C, ideal para a operação dos sistemas de tratamentos de efluentes por meio da 

fotocatálise, como relatado em diversos trabalhos realizados na última década (BARAKAT et 

al. 2013 e 2014); (KANWAL, TARIQ E CHOTANA, 2018); (LIU et al., 2017); (MENG et al. 

2018); (PÉREZ et al., 2017); (ZAPATA et al., 2010). 

Portanto, apoia-se projetar um sistema combinado de reatores que permita a 

transferência de efluente para um reator análogo ao EH, armazenando-o com maior conservação 

de energia térmica durante os horários noturnos, com a finalidade de aplicar métodos que 

utilizam as reações de Fenton-térmico em processos no escuro, assim como os descritos por 

Pérez et al. (2017) e Carra et al. (2014) com o uso de reatores do tipo RPR, ou por meio de 

fotocatalisadores heterogêneos de g-C3N4 ou o híbrido Ag/g-C3N4, associados ao uso de íons 

BH4
- e óxidos de ferro Fe2O3 e Fe3O4, promovendo a degradação de poluentes até mesmo no 

escuro (MAMBA e MISHRA, 2016), permitindo assim, operar o sistema de tratamento de 

efluentes de forma continua para otimização do tempo operacional.  

 

4.3 FOTÓLISE AQUOSA DOS PESTICIDAS 

Considerando que os aspectos construtivos e termodinâmicos do reator CH foram os 

mais interessantes para a aplicação prática em escala real, os estudos cinéticos da fotólise direta 

aquosa dos pesticidas metomil e imidacloprido foram aplicados apenas nas análises deste reator.  

O argumento anterior é reforçado pelos gráficos das Figuras 28 e 29, representando o 

drástico aumento das concentrações dos pesticidas no reator CA e a constância nas 

concentrações dos dois compostos no reator EH, confirmando que apenas o calor gerado por 

este reator escuro, não foi suficiente para ativar a degradação química dos alvos, provavelmente, 

em função da ausência de luz e da natureza química da matriz do efluente majoritariamente 

composto por água ultrapura. 

Estes gráficos demonstram, que o efeito causado pelo reator CA concentrou os 

pesticidas devido a evaporação do efluente, sendo mais pronunciado para o carbamato metomil. 

Além disso, é possível visualizar que o metomil também obteve menor degradação em relação 

ao imidacloprido no reator CH, porém, a concentração dos dois pesticidas se mantiveram 

praticamente iguais às concentrações das amostras de referência para o reator EH. Excluindo-
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se a série de dados do reator CA nos gráficos anteriores, foi possível ajustar a escala para melhor 

visualizar estes resultados, representados nas Figuras 30 e 31. 

Desde que o metomil absorva potencialmente a luz UV no comprimento de onda 

ambientalmente disponível, a fotólise direta é possível. A decomposição ocorre mais 

rapidamente sobre aeração, sob luz solar ou com incremento da alcalinidade do meio, sendo 

que a volatilização aquática e adsorção parecem não ser importantes (WORTHING e 

WALKER, 1983). 

 

 
Figura 28 – Gráfico comparativo do efeito do tipo de reator sobre as concentrações do metomil. Nota: R – 

referência no escuro a 24± 1 °C; EH – reator escuro hermético; CH – reator claro hermético; CA – 

reator claro aberto. Fonte: Autor.  

 

 
Figura 29 - Gráfico comparativo do efeito do tipo de reator sobre as concentrações do imidacloprido. Nota: R – 

referência no escuro a 24± 1 °C; EH – reator escuro hermético; CH – reator claro hermético; CA – 

reator claro aberto. Fonte: Autor. 
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Figura 30 - Gráfico comparativo sobre o efeito dos reatores EH e CH na redução das concentrações do metomil. 

Nota: R – referência no escuro a 24 ± 1 °C; EH – reator escuro hermético; CH – reator claro hermético; 

Fonte: Autor. 

 
Figura 31 - Gráfico comparativo sobre o efeito dos reatores EH e CH na redução das concentrações do 

imidacloprido. Nota: R – referência no escuro a 24 ± 1 °C; EH – reator escuro hermético; CH – 

reator claro hermético; Fonte: Autor.  
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onda superiores a 290 nm, consiste na maior parte da energia da luz solar incidente sobre a 

superfície terrestre e é possível que um fotoproduto com uma estrutura muito diferente do 

pesticida original possa ser formada. 

Estes fatos podem explicar maior taxa de concentração de metomil no reator CA e a 

menor taxa de degradação no reator CH, em relação ao imidacloprido, devido a menor 

volatilização e/ou degradação, considerando que o imidacloprido absorve energia em 

comprimentos de onda (270 nm) mais próximas ao UVB comparado ao metomil (230 nm). 

A quantidade disponível de irradiância espectral que incide sobre a superfície terrestre 

para o comprimento de onda que o imidacloprido absorve, é maior que a quantidade disponível 

para o metomil, de acordo com a norma americana ASTM G173-03 (2012) representada na 

Figura 32, cujo o espectro é adotado mundialmente como padrão para ensaios de dispositivos 

fotovoltaicos. 

No entanto, estudos desenvolvidos por Haag & Krenzinger (2016) no semiárido 

brasileiro, demonstram que a configuração geométrica utilizada para o desenvolvimento da 

norma ASTM G173-03 não é aplicável às latitudes alcançadas no território nacional, sendo 

representações das condições de irradiância espectral no território norte-americano com latitude 

referencial de 37°. Os autores verificaram que a distribuição espectral na região do semiárido 

brasileiro, apresenta valores de irradiância acima da norma americana para comprimentos de 

onda menores que 800 nm e inferiores nas regiões de absorção do vapor d’água. 

 
Figura 32 - Espectro de referência ASTM G173-03, derivado do SMARTS v.2.9.2. Fonte: Adaptado do arquivo 

disponível em: NREL, (2015). 
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Outros autores encontraram condições operacionais no deserto do Atacama, que são 

distintas daquelas definidas nas condições do teste padrão (MARZO et al., 2016). Como 

consequência, o uso de um espectro padrão pode distorcer os resultados estimados em relação 

aos valores reais.  

Segundo Peña et al. (2011), existem claras evidências de que a taxa de degradação 

depende das propriedades físico-químicas da matriz e do espectro de absorção do pesticida. 

Acima de 290 nm, espera-se que o inseticida absorva energia por estar disponível na faixa 

troposférica da luz solar, sendo sucetivel à fotólise direta. O metomil, no entanto, não mostra 

qualquer absorção acima de 290 nm e, portanto, não é esperada a fotólise direta. 

Portanto, é bem conhecido que a radiação ultravioleta é necessária para que ocorram 

taxas de degradação satisfatórias no tratamento de efluentes contendo pesticidas por meio da 

fotólise direta, ou seja, sem o uso de fotocatalisadores. Sob luz solar simulada emitida na faixa 

de 250 a 600 nm e emissão máxima de 366 nm, Pinna e Pusino (2012) verificaram que o 

herbicida quinmerac foi lentamente degradado em comparação com a exposição apenas à luz 

UV, emitida a 254 nm, atribuído à baixa absorção deste herbicida em maiores comprimentos 

de onda, com constantes da taxa de fotodecomposição em 0,004 ± 0,001 h-1 para luz solar 

simulada e 0,533 ± 0,004 h-1 sob luz UV. 

Foi constatado por Zepp et al. (1981), que materiais húmicos, a exemplo de uma mistura 

complexa de macromoléculas poliméricas fenólicas, sofrem fotossensibilização absorvendo 

energia solar, gerando espécies radicais capazes de reagir com os pesticidas e iniciar processos 

de degradação. O carbono orgânico dissolvido (COD) pode promover a fotodegradação de 

micropoluentes orgânicos, como uma espécie primaria de absorção de luz, atuando como 

fotossensibilizadores (RICHARD et al., 1997). 

Quando se apresenta um teor relativamente alto de sólidos totais na matriz, bem como 

alta condutividade, pode-se indicar que muitos processos ocorram ao mesmo tempo. Tem sido 

comprovada uma forte dependência da fotólise em relação à composição da água (NAVARRO 

et al., 2004). O efeito da matéria orgânica pode produzir resultados diferentes dependendo do 

pesticida, dentro de uma faixa específica de concentração e características químicas dos 

compostos húmicos e dos pesticidas, a exemplo da concentração de COD, do tipo de grupos 

funcionais e presença de aromaticidade (CHAN e CHU, 2005); (GARBIN et al. 2007). 

A presença e o aumento de COD na matriz pode também, em alguns casos, retardar a 

cinética de degradação, podendo, assim, ter agido contra a degradação do metomil e a favor do 

imidacloprido no reator CA aberto para a atmosfera, em que pode ter sofrido a adição de outros 

https://www-sciencedirect.ez52.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653511012811#b0080
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elementos na matriz do efluente, carregados pelo vento, entre outros fatores (GONÇALVES et 

al., 2006). No trabalho de Pinna e Pusino (2012), verificou-se que a presença de COD reduziu 

ainda mais a taxa de degradação do herbicida quinmerac, uma vez que as moléculas adsorvidas 

na matéria orgânica foram protegidas da radiação, sendo isso o que pode ter contribuído para a 

menor taxa de degradação do metomil no presente estudo, quando submetido ao tratamento no 

reator CA. 

Outro fator possível de ter causado tais discrepâncias nas concentrações é a presença 

dos surfactantes nos produtos comerciais. Tanaka et al. (1981) observaram que os efeitos dos 

surfactantes podem estar relacionados tanto à solubilização das micelas de pesticidas e também 

por efeitos de fotossensibilização, devido a existência de grupos cromóforos em suas moléculas.  

A reatividade fotoquímica foi relacionada com as propriedades de micelas por Kwan e 

Chu (2005), dificultando a predição do comportamento fotolítico em uma solução surfactante 

de do herbicida 2,4-Diclorofenoxiacético. Além disso, a formulação de defensivos agrícolas 

também pode apresentar tampões, agentes de compatibilidade, agentes antideriva e auxiliares 

de suspensão, que podem interferir no processo fotolítico. 

Para melhor confiabilidade dos ajustes dos modelos cinéticos de primeira e segunda 

ordem, os dados de concentração observados neste estudo, foram revisados com o critério de 

exclusão dos valores discrepantes que provocavam desvios padrões superiores a 10 % do valor 

das médias. Os dados utilizados para gerar os modelos estão apresentados nas Tabelas 2 e 3.  

 

Tabela 2 - Dados utilizados para gerar os modelos cinéticos de primeira e segunda ordem, apresentando as médias 

das concentrações de metomil para cada reator e referência no escuro a 24 ± 1°C, com os respectivos 

desvios padrões para as amostras em triplicata. Fonte: O autor. 

Médias das concentrações de metomil (mg.L-1) ± Desvio Padrão 

Dia Referência 
Desvio 

Padrão 
Reator CH 

Desvio 

Padrão  
Reator EH 

Desvio 

Padrão  
Reator CA 

Desvio 

Padrão  

0 89,03 0,52 99,70 - 99,36 1,26 90,91 1,60 

1 91,14 3,67 101,66 5,10 95,75 0,83 101,04 0,90 

2 95,67 2,52 89,10 - 92,02 3,85 104,91 5,70 

3 95,72 4,16 89,87 2,90 100,99 2,07 118,27 6,21 

4 98,60 1,15 87,34 2,12 97,00 3,60 131,61 3,06 

5 93,33 1,70 85,82 3,14 97,53 1,58 150,54 6,09 

6 96,02 0,53 86,40 4,25 96,45 0,42 160,58 6,51 

7 95,54 1,65 86,43 2,09 99,24 2,52 182,26 7,07 

8 94,41 0,83 83,92 1,10 97,10 2,99 226,23 5,39 

9 87,49 1,57 84,10 2,68 93,87 0,66 246,38 4,42 

10 90,80 3,40 81,79 2,89 94,95 1,76 341,56 6,53 

11 92,42 1,81 85,48 3,78 93,96 0,41 501,17 9,48 

12 100,35 0,98 94,99 1,05 101,98 3,47 1409,82 16,56 

13 101,39 0,72 88,95 3,83 100,53 2,25 1,91 0,26 
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Tabela 3 - Dados utilizados para gerar os modelos cinéticos de primeira e segunda ordem, apresentando as médias 

das concentrações de metomil para cada reator e referência no escuro a 24 ± 1°C, com os respectivos 

desvios padrões para as amostras em triplicata. Fonte: O autor. 

Médias das concentrações de imidacloprido (mg.L-1) ± Desvio Padrão 

Dia Referência 
Desvio 

Padrão 
Reator CH 

Desvio 

Padrão 
Reator EH 

Desvio 

Padrão 
Reator CA 

Desvio 

Padrão 

0 115,38 0,02 118,92 5,76 118,92 1,00 115,47 1,43 

1 117,12 3,09 116,75 4,20 116,75 1,39 118,43 0,83 

2 120,39 1,66 114,08 - 114,08 2,17 118,45 3,13 

3 120,47 3,28 120,50 2,00 120,50 1,27 122,86 2,92 

4 122,43 1,10 117,67 1,55 117,67 2,49 125,67 1,50 

5 118,32 1,27 118,45 2,02 118,45 1,21 131,43 2,60 

6 121,99 2,30 117,97 3,16 117,97 1,12 133,00 3,05 

7 120,26 0,96 119,40 1,38 119,40 1,69 134,72 5,21 

8 120,01 0,46 118,25 1,02 118,25 2,05 150,17 3,05 

9 114,03 1,30 114,74 1,88 114,74 0,61 150,56 1,86 

10 116,01 2,05 115,40 2,12 115,40 1,26 170,74 3,59 

11 117,16 1,12 115,10 2,63 115,10 0,48 205,46 2,52 

12 122,87 0,61 120,16 0,59 120,16 1,53 329,07 3,15 

13 121,67 3,59 120,08 2,58 120,08 2,04 2,81 0,24 

 

Verifica-se que os desvios se encontraram dentro do limite estipulado para os pesticidas, 

exceto para o valor de concentração do metomil no reator CA, no décimo segundo dia. Houve 

a tendência no aumento dos desvios padrões à medida que os pesticidas se concentravam no 

reator CA, fato bem pronunciado para o metomil, porém, apenas ligeiramente para o 

imidacloprido. O imidacloprido possuiu menor interferência dos erros experimentais na 

variabilidade dos dados para o reator CH, provavelmente, devido ao maior efeito do tratamento 

da fotólise direta.  

Para o tratamento do reator EH e amostras de referência no escuro a 24 ± 1°C, não 

houveram grandes desvios, em função do ínfimo efeito dos tratamentos na redução das 

concentrações dos pesticidas e menor solubilização de micelas devido a presença de 

surfactantes fotossensibilizados (AKHTER, 1997), que dificultavam a separação mais eficiente 

da fase orgânica da fase aquosa nos procedimentos de preparo amostral dos reatores claros (CH 

e CA), reduzindo assim, essas influências no aumento do erro experimental. 

As baixas concentrações dos pesticidas no reator CA observadas para o décimo terceiro 

dia do experimento, consistem na ressuspensão da massa residual em 4 L de água ultrapura, 

após a completa evaporação do efluente ocorrida no dia anterior em que foram coletados os 

últimos 30 mL de volume amostral, mostrando que, mesmo depois da secagem do efluente, um 

residual da massa dos pesticidas ficou adsorvido nas superfícies de vidro do reator.  

Os gráficos com os ajustes dos modelos cinéticos de primeira e segunda ordem para a 

fotólise direta em meio aquoso, gerados na análise do tratamento do reator CH, estão 
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apresentados nas Figuras 33 e 34 para o metomil e imidacloprido, respectivamente. Observa-se 

por comparação, a evidente diferença entre as taxas de degradação dos pesticidas. 

 

 
Figura 33 – Representação gráfica dos modelos cinéticos de primeira e segunda ordem para fotólise direta do 

metomil no reator CH. Fonte: Autor. 

 

 
Figura 34 - Representação gráfica dos modelos cinéticos de primeira e segunda ordem para a fotólise direta do 

imidacloprido no reator CH. Fonte: Autor. 
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Para aprimorar os ajustes dos coeficientes de determinação dos modelos cinéticos para 

a fotólise do metomil, exclui-se os dados discrepantes associados ao aumento da influência do 

erro experimental sobre às lentas taxas de fotodegradação. Utilizando-se de 9 médias para o 

ajuste, foi possível estabelecer coeficientes de determinação nos valores de 0,8867 e 0,8858 

para as cinéticas de primeira ordem e segunda ordem, respectivamente. As constantes de taxa 

para primeira e segunda ordem foram de 0,0102 d-1 e 0,0001 mg.L-1.d-1, respectivamente.  

Utilizando-se todos os dados das médias de concentração residual do imidacloprido, a 

lei de velocidade foi ajustada aos modelos cinéticos de primeira e segunda ordem, ambos com 

coeficientes de determinação de 0,9722, expondo que, assim como para o metomil, é possível 

não ter ocorrido degradação suficiente para se decidir sobre qual o melhor modelo a ser 

ajustado. 

Contudo, as constantes de taxa de degradação (k) entre os modelos foram distintas 

devido as diferenças nas unidades, apresentando os valores dos coeficientes k1 = 0,0411 d-1 e 

k2 = 0,0005 mg.L-1.d-1 para primeira e segunda ordem, respectivamente, sendo estes superiores 

em relação as constantes de taxa obtidas para o metomil.  

A redução percentual das massas dos pesticidas em função do tempo, estão 

representadas nos gráficos das Figuras 35 e 36 para o metomil e imidacloprido, 

respectivamente. Observa-se que a massa de metomil reduziu 17,96 % até o décimo dia de 

experimento, enquanto a massa do imidacloprido reduziu 35,60 % para o mesmo período, com 

redução observada de até 40,37 % da massa, ao décimo terceiro dia de solarização  

A estimativa do tempo previsto para a redução de 50 % da massa dos pesticidas, caso 

seguissem a linearidade descrita no modelo matemático apresentado nos gráficos, seria de 33 e 

15 dias para o metomil e imidacloprido, respectivamente. Contudo, esta abordagem apresenta 

limitações matemáticas nas estimativas dos tempos de degradação dos pesticidas, apesar dos 

satisfatórios coeficientes de determinação com valores de 0,7778 e 0,9886 para o metomil e 

imidacloprido, respectivamente.  

A degradação de 100 % da massa dos pesticidas estimada por essas equações, resultaria 

em valores de 69 e 30 dias para o metomil e imidacloprido, respectivamente, desviando-se 

drasticamente dos valores encontrados no ajuste de outros modelos mais robustos. 

Com base nessas considerações, foram ajustadas as concentrações iniciais dos pesticidas 

e suas constantes de taxas para levantar as estimativas de DT50 e DT90 com o uso da planilha 

Degradation Kinetics Calculator Spreadsheet. Os ajustes para os modelos SFO foram aceitáveis 

para ambos os pesticidas, sendo os valores de SSFO < SC.  
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Figura 35 - Percentual de redução mássica por fotólise do metomil em função do tempo com modelo de equação 

linear e respectivo coeficiente de determinação. Fonte: Autor. 

 

 
Figura 36 - Percentual de redução mássica por fotólise do imidacloprido em função do tempo com modelo de 

equação linear e respectivo coeficiente de determinação. Fonte: Autor.  
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taxa igual a 0,0102 d-1. Para o imidacloprido, ajustou-se os valores mínimos de SSFO = 95,46 e 

SC = 136,45, em que foram obtidos com o ajuste da concentração inicial em 120 mg.L-1 e com 

a constante de taxa de 0,0411 d-1.  

Com estes ajustes, os valores de DT50 para o metomil e imidacloprido foram estimados 

em aproximadamente, 68 e 17 dias, respectivamente. Além disso, os valores estimados de DT90 

para o metomil e imidacloprido resultaram em 226 e 56 dias, respectivamente, apresentando-se 

bem distintos em relação aos valores obtidos com o uso das equações lineares dos gráficos 

anteriores. Estes resultados estão resumidos na Tabela 4. 

Constata-se que o imidacloprido seja consideravelmente mais sensível a fotólise aquosa 

nas condições experimentais apresentadas. Portanto, conclui-se que a fotólise direta solar tem 

baixa eficiência em tratar esses pesticidas em efluente misto simulado, utilizando água ultrapura 

como base de matriz reacional.  

Levando em consideração estes valores, reforça-se que, em função dos dados do 

imidacloprido serem melhor ajustados pelos modelos matemáticos de cinética utilizados, o 

maior efeito da fotólise sobre a degradação deste pesticida em relação ao metomil, proporcionou 

melhores ajustes dos modelos em função da menor influência dos erros experimentais, causados 

por limitações técnicas de preparo amostral geradas pela solubilização micelar. 

 

Tabela 4 - Ajustes dos modelos cinéticos de fotólise direta para o metomil e imidacloprido. Fonte: autor.  

 

Pesticida 

 

Modelo cinético de 1ª ordem  Modelo cinético de 2ª ordem  

 k1 (d-1) R2 k2 (mg.d-1) R2 

Metomil 0,0102 0,8867 0,0001 0,8858 

Imidacloprido 0,0411 0,9722 0,0005 0,9722 

 
 

Modelo SFO 

 
 k (d-1) C0 (mg.L-1) SSFO SC DT50 DT90 

Metomil 0,0102 94,95 337,54 396,37 68 226 

Imidacloprido 0,0411 120 95,46 136,45 17 56 

 

As constantes de velocidade medidas por Armbrust e Reilly (1996), para a 

fotodegradação do metomil com radical hidroxila gerada fotoquimicamente, sugerem que a 

fotólise indireta é mais importante para esse pesticida. 

No estudo de Moza et at. (1998), a fotólise do imidacloprido em solução aquosa foi 
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testada sobre irradiação a 290 nm, resultando em 90 % de transformação do substrato em 4 h. 

A degradação seguiu aproximadamente a cinética de primeira ordem, com meia vida de 1,2 h, 

sob a temperatura da solução em fotólise a 24 ± 1°C. Os principais fotoprodutos gerados pela 

fotólise e identificados por CG-MS foram o 6-cloronicotinaldeído, o N-metilnicotinacidamida, 

o 1-(6-cloronicotinil)imidaxolidona e o 6-cloro-3-piridil-metiletilenodiamina. 

O imidacloprido produziu uma imina como principal fotoproduto no estudo de 

Schippers e Schwack (2008). Uma das possíveis rotas reacionais de fotodegradação que pode 

ter ocorrido, consiste no imidacloprido absorver a luz UV na gama de 270-300 nm, causando 

excitação molecular, em que a energia é transferida para o oxigênio tripleto, levando à formação 

de espécies reativas de oxigênio que oxidam a ponte de -CH2- entre os anéis da molécula 

(MOZA et al. 1998). 

Valores de referência para seleção da tecnologia de fotólise com o uso de luz artificial 

são destacados por Wang et al. (2018), usando lâmpada ultravioleta de quartzo com transmissão 

de luz maior que 90 % e comprimento de onda de emissão ajustado para 253,7 nm, com potência 

de 3 W, alcançou em 20 minutos de irradiação uma taxa de 98,43 % de degradação para o 

imidacloprido. No entanto, os custos energéticos podem inviabilizar sua adesão, preferindo-se 

métodos que possam aproveitar a energia do Sol, gratuita e perpétua para escala de tempo de 

nossa existência. 

A fotólise aquosa do imidacloprido padrão analítico em água ultrapura, foi investigada 

por Wamhoff e Schneider (1999) e comparada com o produto comercial formulado Confidor® 

em água de torneira. Obteve-se diferentes valores de meia-vida, sendo de 43 min, 126 min, de 

imidacloprido padrão análitico em água ultrapura e formuladas como Confidor® em água de 

torneira, respectivamente, seguindo uma equação de primeira ordem para a taxa de 

fotodegradação. O principal produto de degradação identificado foi o comumente encontrado 

em outros estudos, nomeado por 1-[(6-cloro-3-piridinil)metil]-2-imidazolidinona. 

Um padrão de resultado semelhante foi encontrado por Pareja et al. (2012) em que o 

herbicida quinclorac, após 10 horas de fotólise em água ultrapura, diminuiu a concentração em 

26 % e 54 % sob irradiação de 250 e 700 W.m-2, respectivamente. Porém, em água de arrozal 

as concentrações permaneceram quase constantes sob as mesmas irradiações.  

O comportamento observado em água ultrapura corrobora a fotólise direta, enquanto a 

água de arrozal irradiada apresentou diferenças qualitativas nos produtos de transformação, 

podendo ser atribuído o efeito da fotólise indireta, mesmo concluindo que a fotodegradação 

seguiu um comportamento similar em ambas as águas, uma vez que alguns dos produtos de 

https://www-sciencedirect.ez52.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653511003213#b0150
https://www-sciencedirect.ez52.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653511003213#b0150
https://www-sciencedirect.ez52.periodicos.capes.gov.br/topics/physics-and-astronomy/transmittance
https://www-sciencedirect.ez52.periodicos.capes.gov.br/topics/physics-and-astronomy/transmittance
https://www-sciencedirect.ez52.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/emission-wavelength
https://www-sciencedirect.ez52.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/photodegradation
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transformação identificados foram os mesmos.  

Dell'Arciprete et al. (2012) constataram uma meia vida média de 16 h para fotólise de 

imidacloprido em água natural e o oxigênio molecular singleto excitado (1O2) foi a espécie que 

degradou com maior eficiêcia o imidacloprido em 46 %. Mesmo que os radicais hidroxila 

apresentem menores concentrações em seu estado estacionário, eles contribuem com 49 % da 

degradação do imidacloprido, sendo que os radicais carbonatos possuem concentrações mais 

altas e são os oxidantes menos efetivos na degradação do inseticida, considerando que levariam 

6 meses e meio para dissipar o imidacoprido apenas sob os efeitos do radicais CO3
-.  

O estudo relata que o imidacloprido tem baixa reatividade com os aníons radicais CO3
-

em comparação com os radicais •OH e 1O2, indicando pouca eficácia na degradação dos 

inseticidas neonicotinóides, com constantes de velocidade de 4 ± 1 × 106 M-1.s-1 para o 

imidacloprido. 

O estudo de Redlich et al. (2007), sobre a degradação fotoinduzida do imidacloprido em 

águas naturais, identificou produtos de degradação mais tóxicos e persistentes que a molécula 

de origem. O curso da reação fotoinduzida do imidacloprido foi ajustada à cinética da reação 

de pseudo-primeira ordem, procedendo por um estado intermediário tripleto controlado, com 

uma energia de tripleto dos sensibilizadores aplicados entre 281-290 kJ.mol-1, sendo o primeiro 

estado de excitação singleto de 445 kJ.mol-1. Estes parâmetros influenciaram a taxa do tempo 

de meia-vida de degradação em 4,6 × 10-9 s, estimando-se para as águas naturais um período de 

3 dias. Além disso, verificou-se que a degradação fotolítica do imidacloprido, foi guiada por 

um baixo rendimento quântico, em uma razão de moléculas decompostas por fótons absorvidos 

igual a 8,576 x 10–4. 

O tempo de meia-vida do principal produto de degradação observado no estudo de 

Redlich et al. (2007), conhecido como 1-[(6-cloro-3-piridinil)metil]-2-imidazolidinimina, foi 

de 0,24 dias, e para 1-[(6-cloro-3-piridinil)metil]-2-imidazolidinona e 6-cloro-nicotina-amida 

foram estimados tempos de meia-vida em 270 e 660 dias, respectivamente. 

Também foram investigados os parâmetros pH, OD e presença de sensibilizadores para 

entender a interferência na degradação fotolítica. A degradação do imidacloprido foi mais 

rápida em pH 13 que em pH 2, devido a hidrolise parcial. Este efeito é apoiado porque, em pHs 

mais elevados, não se forma o principal produto de transformação, mais tóxico que a molécula 

de origem, conhecido por 1-[(6-cloro-3-piridinil)metil]-2-imidazolidinimina, que age como um 

filtro interno, dificultando a degradação do imidacloprido. 
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Os mesmos autores também concluíram que o efeito das substâncias húmicas ainda não 

é eficientemente quantificado, porém normalmente, sabe-se que podem promover efeitos de 

supressão da degradação ou, de outro modo, substâncias húmicas específicas podem gerar 

radical hidroxila na presença de luz, induzindo a degradação fotolítica. Presume-se que estes 

efeitos compensam uns aos outros, endossados pelo fato de que o rendimento quântico foi 

apenas diminuído na presença de substância húmicas.  

Corroborando o estudo anterior, os resultados obtidos no estudo de Rózsa et al. (2019) 

verificaram que alguns produtos de transformação do imidacloprido podem ter baixa 

absorbtividade molar (254 nm) e/ou baixo rendimento quântico para degradação, agindo como 

um filtro interno e dificultando a mineralização total desses produtos quando submetidos a luz 

VIS, por serem degradáveis apenas sob exposição da luz UV. Geralmente, o uso de radiação 

UV depende de fontes artificiais para maior eficiência nos processos de degradação, que 

aumentam os custos de tratamento devido à exigência do uso de energia elétrica  

Outra constatação feita pelos autores foi que o OD não surtiu efeito na taxa de 

degradação do imidacloprido para fotólise direta (254 nm e 300–400 nm), mas aumentou 

drasticamente o efeito na taxa, quando a fotocatálise heterogênea foi aplicada. No entanto, na 

ausência de oxigênio a mineralização era geralmente mais lenta do que em sua presença, assim 

este fator, pode ter contribuído mais para a degradação do imidacloprido que para o metomil 

no reator CA, que por ser exposto à atmosfera, tende a ter maiores quantidades de OD na matriz 

do efluente. 

Além do processo fotocatalítico dominante, foi observada uma pequena contribuição da 

fotólise direta em suspensões contendo TiO2, irradiadas com luz artificial de 300 a 400 nm. Isso 

sugere que, quando o processo de degradação envolve fotocatálise e fotólise direta, a proporção 

das duas rotas pode variar em função da concentração de fotocatalisadores adicionados ao 

efluente, devido estes competirem com o pesticida pela absorção de fótons (RÓZSA et al., 

2019). 

Os mesmos autores verificaram que, independentemente do método de tratamento 

utilizado (fotólise, fotocatálise e radiólise) para degradar o imidacloprido, quase todos os 

produtos de degradação foram os mesmos, ainda que diferentes oxidantes e redutores 

preferenciais promovam as alterações químicas, dependendo de cada tipo de processo utilizado. 

Essas espécies químicas reativas, são mais evidentes nos processos de radiólise, fotólise 

UV/VUV e na fotocatálise por TiO2. No entanto, para a fotólise UV, as moléculas de 

imidacloprido são diretamente excitadas, levando a formação de estados de singleto, 
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desencadeando as reações de degradação e o favorecimento da formação de radicais α-

aminoalquil. Nas reações baseadas em radicais •OH, verificou-se que estes atacam 

preferencialmente o anel heterocíclico e a ponte -CH2- entre os dois anéis, nas reações que 

produzem os radicais α-aminoalquil. 

Diante dos resultados de decomposição e mineralização do imidacloprido, a 

fotocatálise, a fotólise UV/VUV e a radiólise, aparentam ser eficientes métodos para tratamento 

de água contendo pesticidas, sendo a radiólise por raios γ a técnica menos onerosa referente aos 

custos de energia elétrica, para sua eficiente aplicação (RÓZSA et al., 2019). 

Entre os possíveis métodos utilizados no tratamento de efluentes por energia solar, se 

destaca o emprego de fotocatalisadores heterogêneos sensibilizáveis por luz visível. Os 

nanocompósitos de Fe3O4/g-C3N4, sintetizados por calcinação e método hidrotérmico por Zhu 

et al. (2018), que consiste em um método de síntese relativamente simples e pouco oneroso em 

comparação a outros, apresenta grande estabilidade molecular e atividade fotocatalítica guiada 

por luz VIS. Ademais, apresenta fortes propriedades magnéticas que são desejáveis para 

permitir a reciclabilidade do fotocatalisador, com o uso de um campo magnético externo para 

separar os nanocompósitos do efluente e evitar a poluição secundaria ao ser lançado para o meio 

ambiente. 

Na análise das espécies reativas fotogeradas pelo fotocatalisador Fe3O4/g-C3N4, 

verificou-se uma importante função do OD no aumento percentual na formação de radicais 

superóxidos e hidroxilas, que são importantes contribuintes nas reações de degradação. 

Contudo, os autores alertam que dosagens excessivas de nanocompósitos sejam evitadas, pois 

causam o bloqueio do caminho óptico e a consequente diminuição da transmitância de luz, que 

reduz a quantidade de espécies reativas fotogeradas (ZHU et al., 2018). 

Com base nestas pesquisas, pode-se afirmar que apenas a fotólise direta não é eficiente 

na degradação dos pesticidas nos reatores testados neste estudo. Processos fotossensibilizáveis 

e fotocatalíticos podem ser alternativas para o tratamento residual de pesticidas, embora tenham 

desvantagens com relação à toxicidade de alguns compostos sensibilizados e/ou catalizadores 

metálicos utilizados. Os métodos indiretos de degradação, devem se baseados na geração de 

•OH, 1O2 e O2
•-, como principais espécies oxidantes, evitando-se processos que favoreçam a 

geração de ânions CO3
2- ou HCO3- na matriz do efluente, pois podem diminuir 

consideravelmente a eficiência do processo de tratamento. Estes métodos são relativamente 

econômicos e eficazes, porém deve-se estar atento a alguns casos em que os produtos de 

degradação são tão problemáticos ou mais que as moléculas originais.  
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5 CONCLUSÃO 

 

Em virtude dos resultados observados, apesar das favoráveis condições meteorológicas, 

conclui-se que a degradação dos pesticidas não ocorre com as temperaturas atingidas pelo reator 

EH, mas somente sob exposição solar para fotólise direta aquosa e promoção das temperaturas 

atingidas pelo reator CH, com efeitos mais pronunciados para o imidacloprido em relação ao 

metomil, que se apresentou mais persistente pelos ajustes dos modelos cinéticos de 

fotodegradação, corroborando a influência do tipo de molécula a susceptibilidade fotolítica. 

A fotodegradação induzida pela luz solar direta sobre os pesticidas parece ter menor 

importância, elevando a persistência para longos prazos de tratamento. Os pesticidas tendem a 

ser mais eficientemente degradados com a utilização de luz UV, que implicaria no aumento do 

custo de tratamento. Entretanto, mesmo com a emissão de radiação UV artificial para 

degradação do imidacloprido, pode se formar um grande número de produtos secundários de 

transformação, inclusive, mais tóxicos que a molécula original, aumentando o perigo para a 

saúde humana e ao meio biótico.  

Demonstra-se que o reator CA pode concentrar os poluentes e produzir um efluente mais 

tóxico, expondo a saúde ocupacional e meio biótico aos vapores exalados pelo tanque de 

retenção, construído com base nos aspectos exigidos pela IN n º02 do MAPA criada em 2008. 

Além disso, os efeitos da matriz como os fatores pH, COD, OD, concentrações de sais, 

presença de tampões, substâncias surfactantes, agentes de compatibilidade, agentes antideriva 

e auxiliares de suspensão, que podem interferir no processo fotolítico, ainda não são 

adequadamente compreendidos  

O objetivo de garantir a completa mineralização das moléculas alvo e seus produtos de 

transformação, que podem ser mais tóxicos, leva ao uso do Princípio da Precaução para gestão 

das tecnologias de tratamento de efluentes com pesticidas, quando se desconhecem os riscos 

gerados por ineficiências nos processos. 

O uso do luxímetro com o ajuste do fator de conversão dos valores de iluminância para 

radiação, demostrou-se satisfatório para prever a capacidade energética local disponível, 

permitindo o correto dimensionamento de projetos para implantação dos sistemas de tratamento 

de efluentes com pesticidas, em propriedades rurais distantes de estações meteorológicas. 

Portanto, proponha-se a aplicação de métodos baseados em processos de oxidação 

fototermocatalítica, por fotocatálise homogênea e/ou heterogênea orientados pela luz visível, 

quando se pretende utilizar a radiação solar na ativação das reações de degradação para 

tratamento de efluentes contendo metomil e imidacloprido. 
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