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RESUMO

RIBEIRO, Patricia Helena, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, ifevele 2018.
Caracterizacdo e tratamento de aguas residuarias do processarterde batatas
Orientadora: Léda Rita D’ Antonino Faroni. Coorientadores: Fernanda Fernandes Heleno e
Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.

A disponibilidade de agua de boa qualidade é um problema constante enfrentado pela
sociedade atual. Devido ao uso potencial da agua em diversos proag$solmsae
industriais, grande volume de agua residuéaria é gerada diariamedtéemntes tipos de
indUstrias em todo o mundo, ocasionando a contamina¢ao dos corpos hidricos. Uma cultura
em gue esse problema é recorrente é a da b&tatan(m tuberosuin), o terceiro alimento

mais consumido no mundo. Os residuos de agrotoxicos resultantes do cultivotala bata
podem atingir 0 ambiente, por meio do escoamento direto, lixiviacdoatéu descuidada

de recipientes vazios e lavagem de equipamentos. Além disa@ a Eggamente utilizada

na lavagem dos tubérculos, desde o inicio do processo até sua clwaeécia O
processamento da batata também gera consideravel carga poluidora, decorrentegéda prese
de grande quantidade de compostos organicos (restos de cascas e amido)resdosuape
aguas residuarias. Além disso, pode ocorrer também contaminacgéo die &egem por
residuos de agrotéxicos presentes nos solos que ficam aderidos aos tubérculos, visto que ha
um uso intensivo e constante de agrotdxicos para o controle de insetqQsdpeagas e
plantas invasoras, a fim de minimizar perdas na produtividade e na qualidade do produto. A
contaminacao de corpos hidricos por agrotéxicos tem sido objeto de preocupadéd, m
motivando o desenvolvimento de diversos métodos analiticos para aida¢@ondestes
compostos em agua. O interesse na aplicacdo de tratamentosogudimiefluentes &
crescente, principalmente quando ha a necessidade de tratamentos eowapésTgue

visam a remocédo de poluentes especificos e/ou 0 aumento dacéidé sistema. O gas
0z06nio(0Os) tem sido estudado e aplicado intensamente na purificacao e desirdecggua
potavel, em substituicdio ao cloro, uma vez que nio deixa residtasbEm usado no
tratamento de efluentes municipais, industriais e aterros sanitarios no coatcolee odor

de aguas residuérias, na degradacdo de agroquimicos, dentre outras fdademaR
eficiéncia da aplicacdo do ozbnio pode variar de acordo com algunss faton®: pH,
temperatura, matéria organica e presenca de aditivos, como,nisidizs de metais,
hidroxidos e peroxidos. A presente pesquisa foi realizada em duas etapass &xrama

relatadas nos artigos que compdem esta tese. Na primeira etapderemlsi o potencial
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do ozbnice sua possivel combinagdo com peréxido de hidrodéhi®,) para remocéao de
compostos organicos persistentes de efluentes, caracterizou-se ragidasirias do
processamento de batatas e avaliou-se a influéncia do processmidag@#io combinada

com HO. nessas aguas, verificando assim as condi¢cdes otimas de tempgridtiga,
proporcao peroxido de hidrogénio/ozonio, para reducdo da demanda quimica de oxigénio
(DQO), turbidez e cor, seguindo o delineamento composto central rotacional. As condicdes
otimizadas foram: temperatura = 25 °C; pH = 3,403 = 0,1. Dentre os parametros de
gualidade da agua avaliados, foi possivel verificar que o 0z6nio calolioan perdxido

foi eficiente para remocao de cor e turbidez. Avaliou-se tambérari@veis resposta em
funcdo do tempo de ozonizagdo combinado com peroxido de hidrogénio, por até 24 h, nas
condi¢cdes otimizadas e verificou-se que a partir de 1,16 h a remocéo de@@Qurbidez

da &gua tratada se estabiliza. Na segunda etapa deste tralmalhouetie um método de
microextracao liquido-liquido assistida por vértex em baldo acompanhada deograifieat
gasosa e espectrometria de massas para determinacéo de residuos dos agrot@iits anila
(fungicida), linuron (herbicida), protiofos (acaricida/inseticida) e tebuconazai¢fda),

em amostras de agua. O tolueno foi selecionado como o0 solvente déiexmais
apropriado ao método. Para avaliar e otimizar os parametros que afetarado, rfait
utilizado o delineamento fatorial completo para determinar os faiodependentes
significativos (volume de solvente extrator, percentual de Cloreto de(daiCl) na solucéao

de extracao e tempo de agitacdo no processo de extracdo dos agrotoxicds)earatdo
composto central rotacional combinado com a fungao de desejabilidadkefmrainar as
melhores condicdes experimentais. As condi¢cdes ideais de extracido dos ary @idrdcse

obter as melhores respostas cromatograficas foram: 316 pL de solvenaslicimde sal

na solucdo extratora, e tempo de agitacdo de 187 s. O método desenvobstid reer
seletivo para os agrotéxicos em estudo, apresentou fator de enriquecimento de 142,4 vezes,
boa linearidade, precisdo e exatiddo, com limites de deteecB¢0d5 - 0,007 mgte
quantificacdo 0,016 - 0,022 mg'Lque estdo de acordo com as legisla¢des vigentes. No
estudo do efeito de matriz do método de extracdo para agua pura e agatadebbarvou-

se que, para linuron e protiofds, os coextrativos da dgua de batata provagamressao na
resposta cromatografica de 7,82 e 27,63%, respectivamente. As concertoacéeslitos

alvo encontradas nas amostras reais (dgua residuaria do processo e iadageial de
batatas, agua residuaria do processo de lavagem manual de bagtes de represa)
analisadas foram inferiores aos limites de deteccdo do método propasio estavam

presentes na amostra.



ABSTRACT

RIBEIRO, Patricia Helena, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, Fgbr2@i8.
Characterization and treatment of wastewater from cultivation and praessing of
potatoes Adviser: Léda Rita D’ Antonino Faroni. Co-advisers: Fernanda Fernandes Heleno
and Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz.

The availability of good quality water is a constant problem in cusetiety. Due to the
potential use of water in various agricultural and industrial processagyeavlolume of
wastewater is generated daily in different types of industries aroanaaitd, causing the
contamination of the water bodies. One culture in which this problerousreat is potato
(Solanum tuberosumn), the third most consumed food in the world. The pesticide residues
resulting from potato cultivation can reach the environment through direaapigaching,
careless disposal of empty containers and equipment washing. In add#tenjsawidely
used in the washing of tubers, from the beginning of the process until mdveéorts its
commercialization. The processing of potatoes also generates corlsigeiaidant load,

due to the presence of large amount of organic compounds (residues of peeischidhst
suspension in the wastewater. In addition, contamination of the vgashiter by residues

of pesticides present in the soils that remain adhered to the tubeise@®ccur, since there

is an intensive and constant use of pesticides for the control of pests$s| diseases and
invasive plants, in order to minimize losses of productivity and of producttyqu@he
contamination of water bodies by pesticides has been the subject of wierldencern,
motivating the development of several analytical methods for the de&dion of these
compounds in water. The interest in the application of chemical treatnientthe
degradation of effluents is increasing, especially when there isdafoleeomplementary
treatments that aim at the removal of specific pollutants aimi@ase the efficiency of the
system. Ozon€Os) gas has been studied and intensively applied in the purification and
disinfection of drinking water, replacing chlorine, since it leaves no residues. It is also use
in the treatment of municipal and industrial effluents and landfillsercontrol of color and
odor of wastewater, in the degradation of agrochemicals, among other funcéisnahe
efficiency of the ozone application can vary according to some factols asicpH,
temperature, organic matter and the presence of additives suchads, mettal oxides,
hydroxides and peroxides. The present research was carried out in tvg) sfaigh were
reported in the articles that compose this thesis. In the first,stagsidering the potential

of ozone and its possible combination with hydrogen peroxide to remove persistent organic

compounds from effluents, for potato wastewater treatment was charattandethe
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influence of the ozonation process combined with hydrogen per@tie) in these waters
was evaluated, the ideal conditions of temperature, pH and hydrogen pezode fatio,

to reduce chemical oxygen demand (COD), turbidity and color, following the kentra
rotational compound design.The optimized conditions were: temperature = pbl*=C3.0

and BO./O3 = 0.1. Among the water quality parameters evaluated, it was possible to verify
that ozone combined with hy».8. drogen peroxide was efficient for removal color and
turbidity. It was also evaluated the response variables as a functioneobf ozonation
combined with hydrogen peroxide for up to 24 h, under optimized conditions. It wiasdveri
that out 1.16 h the removal of COD, color and turbidity of the treated wab#izes. In the
second stage of this work, it was optimized a vortex-assistediquid microextraction
method, followed by gas chromatography and mass spectrometry, for the datemof
pesticides residues in water samples. The analyzed pestiagdlesanilazine (fungicide),
linuron (herbicide), prothiofos (acaricide/insecticide) and tebuconazole (fd@gi€oluene
was selected as the extraction solvent most appropriate toethednIn order to evaluate
and optimize the parameters that affect the method, the compligdbdesign was used

to determine the significant independent factors (extraction soh@nme, sodium
choloride (NaCl) percentage in the extraction solution and agitatienini the agrochemical
extraction process), and the central rotational compound design combihediasirability
function to determine the best experimental conditions. The ideal condiioestracting

the pesticides to obtain the best chromatographic responses weng: &l€blvent, without
addition of salt in the extraction solution, and stirring time of 187 s. Tthad was shown

to be selective for the pesticides under study, presented a enridactenbf 142.4 times,
good linearity, precision and accuracy, with detection limits of 0.005 - Or@pk-1 and
guantification 0.016 - 0.022 mg L-1 , which are in accordance with curreslalgegn. In

the study of the effect of the extraction method matrix for pure water ano paisgr, it

was observed that, for linuron and prothiophos, the coextractives of potato weted ca
suppression in the chromatographic response of 7.82 and 27.63%, respectively. The
concentrations of the studied analytes found in the real samples\uasest from the potato
industrial washing process, wastewater from the manual potato washingspeowe dike
water) analyzed were either lower than the detection limits of the pebpuestod or were

not present in the sample.



INTRODUCAO GERAL

O uso da agua na industria de processamento de produtos agricolas gera grande
guantidade de efluentes liquidos, que necessitam ser tratados asgeslaocamento em
corpos hidricos receptores. Dentre as industrias, a contribuicdo da processadoraglé batat
expressiva na poluicdo dos corpos hidricos, uma vez que a agua é haegatiizada na
lavagem dos tubérculos, desde o inicio do processo até momentos antes da séa.utilizag

A batata Solanum tuberosurh.) é o terceiro alimento mais consumido no mundo,
suplantada apenas pelo arroz e trigo. Estima-se que mais de wrdkilp@ssoas consomem
batata diariamente no mundo. Atualmente a produ¢do mundial de batatzaae 320
milhdes de toneladas, sendo cultivada em mais de 150 paises (AGRLANAOA7).
Considerada um alimento versatil, a batata apresenta diversas derotdizacéo. A forma
frita tem crescido bastante nas ultimas décadas, devido ao processtustaalizacao,
aumento da populagdo urbana e expansdo das cadeias de ‘fast food’ em todo o planeta. O
consumo preferencial da batata processada se da na formi@appalito ¢ ‘chips’ ou
‘crisps’ (KANTAR..., 2015.

O processamento da batata gera consideravel carga poluidora, dedarpFatenca
de grande quantidade de compostos organicos (restos de cascas e amido)resdosuape
aguas residuéarias. Pode ocorrer, também, contaminacdo por residuos de agrotoxicos
presentes no solo que fica aderido aos tubérculos, visto que no cultiveatia baiiso
intensivo e constante de agrotoxicos para o controle de insetos-praga, ao@leatsis
invasoras se faz necessario, a fim de minimizar perdas na produtividaddidade do
produto. Embora o uso dos agrotoxicos possua efeitos benéficos sobre a oferta mundial de
alimentos e na maximizacéo das atividades agricolas, a $zecétil pode causar problemas
ambientais como a contaminacéo do solo, agua e alimentos (PRESAIE3009).

A contaminacéo das aguas residuarias pode ser verificada por alggrpasdpais
variaveis de controle de poluicdo liquida, tais como sélidos suspéBSys solidos
sedimentaveis, demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimicagérimxi
(DQO), cor, turbidez, toxicidade, entre outras.

Segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), os efluentes de
gualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados diretamente nos corpos seceptore
apos seu devido tratamento para satisfazer a resolugdo CONAMA 357/2005,
complementada e alterada pela resolugdo CONAMA 430/2011, que dispde sobgéesyndi

parametros, padrdes e diretrizes para gestao do lancamento de efimeatepos de agua



em todo o territério federal, para as respectivas classesymdisdes da vazao de referéncia
ou volume disponivel, permitindo o monitoramento da eficiéncia do tratar{BRASIL,
2005; 2011).

Dentre os varios limites dispostos pelo CONAMA para o lancamentiuéates no
corpo d’agua, a concentragdo de materiais sedimentaveis presentes no efluedevaéo
ser superior & 1 mL1, o pH devera estar entre 5 e 9 e apresentar auséncia de materiais
flutuantes. Com relacédo a demanda bioquimica de oxigénio, o tratamkrdadaifpela fonte
poluidora devera ser capaz de remover, no minimo, 60% em relacdo ancaajalo
efluente (BRASIL, 2011).

No ambito estadual, a Deliberacdo Normativa COPAM/CERH-MG 1/2008
estabelece os padrbes de lancamento de efluentes para o estatmsié&dfais. Esta
deliberacdo propde que os efluentes somente poderdlangsdos nos corpos d’agua
receptores se apresentarem pH entre 6 e 9, a concentracao |iDi© di® efluente devera
ser de 60 mg £ ou eficiéncia média anual de 85% do tratamento. Com relagio a demanda
guimica de oxigénio, o Conselho Estadual de Politica Ambiental (COPAM)edste 0
limite minimo de langamento de 180 mgau eficiéncia média anual de 75% do tratamento.
Além disso, estabelece que quaisquer fontes poluidoras para serem latigstdasu
indiretamente nos corpos hidricos deverdo conter, no maximo, 100 nug Isélidos
suspensos totais (SST).

Estudos tém sido realizados a fim de desenvolver tecnologias cdpan@smizar
o volume e a toxicidade dos efluentes domésticos e industriais de dopexamitir, nao
somente a remocao de substancias contaminantes, mas também sua cungigiaacao
(RODRIGUESet al, 2007; PORWALet al, 2015).

Atualmente, tem-se empregado tratamentos baseados em processss disic
biol6gicos que, apesar de serem altamente eficientes na reded@BO de efluentes,
possuem limitac6es quanto as condi¢cdes do meio. Segundo Mahmoud €2B@Ei)e &
processos fisicos promovem somente transferéncia de fase do contamémastndo um
método sustentavel a meédio/longo prazo. Ja os processos biolégicos possuestreita
faixa de condic¢des 6timas (pH, temperatura, concentracao de nutrienfeEsdieresidéncia
etc) nas quais 0os microrganismos séo capazes de utilizar os poloemesiate de matéria-
organica. Dentre varias outras restricées, destaca-se a inabdaag@eocessos bioldgicos
para metabolizar compostos recalcitrantes, muitos dos quais desenvolvidos pala dent

microrganismos (fungicidas, bactericidas etc.) ou altamente téxicos parampta gama



de organismos. Nestes casos, 0S processos quimicos apresentam-se como a aitaisativ
promissora para a degradacdo das espécies quimicas poluentes.

O interesse na aplicacdo de tratamentos quimicos que utilizeos prgcessos para
a degradacdo de efluentes é crescente, principalmente quando ha sdadeede
tratamentos complementares que visem a remocéao de poluentéBcaspe/ou 0 aumento
da eficiéncia do sistema.

O gas ozonio (g) tem sido estudado e aplicado intensamente na purificacdo e
desinfeccéo de 4gua potavel, em substituicdo ao cloro, uma vez qlexaa@siduo (FAN
et al, 2014). E também usado no tratamento de efluentes municipais, indusitiaisos
sanitarios (BERNAL-MARTINEZet al, 2013; AMRet al, 2014; BUSTOSet al, 2014
CARVALHO et al, 2018; PEREIRAet al, 2018), no controle de cor e odor de aguas
residuarias (VEDARAMN et al, 2013; ANTONOPOULOLEt al, 2014), na degradacao
de agroquimicos (IKEHATAe EL-DIN, 2005ae 2005b; PIMENTA, 2013), dentre outras
funcionalidades.

O ozonio apresenta um elevado potencial de oxida¢ie g7 V), superior ao de
compostos reconhecidamente oxidantes como o peréxido de hidroge@id (& = 1,78
V) e o cloro (B = 1,36 V) (SILVAet al, 2011; GREENEet al, 2012). Em meio acido, o
o0zo6nio molecular ira reagir, principalmente, com compostos que possuem gruposdisn
especificos, com adicdo nucleofilica, eletrofilica ou dipolar (reaca@)di@dntudo, em
meio alcalino o ozénio leva a formacédo de radicais hidroXD&l), que sdo espécies que
reagem de uma maneira mais ampla com compostos organicos (reagéta)irdicujo
potencial de oxidacdo € ainda mais elevadp<B,06V), podendo ser mais efetivo no
tratamento de certos compostos recalcitrantes (MAS@BENVIES, 1994; BALCIOGLU
e OTKER, 2003).

A eficiéncia da aplicagéo do ozonio pode variar de acordo com alguns fadanes
pH, temperatura, matéria organica e presenca de aditivos, como aths, de metais,
hidroxidos e peréxidos (PIRANI, 2011; SILVet al, 201).

A combinacdo homogénea entre 0 0zbnio e o perdxido de hidrogésftib@e) é
considerada uma alternativa na remoc¢ado de compostos organicos refratéeithsenss.
A base conjugada do peréxido de hidrogénigOHl em baixa concentracdo, pode iniciar a
decomposicdo do ozdnio mais rapidamente do que o ion hidroxidg fOHmMeio da
geracdo do HQQCATALKAYA e KARGI, 2007).



A utilizacdo do peréxido de hidrogénio para auxiliar na oxida¢do dos compostos e
favorecer a formacao das hidroxilas tem a vantagem de néo gerar residflosnte gque
necessitam ser recuperados, tal como ocorre com 0s metais (alguns sendo metajs pesados

Conhecendo a preocupacao da sociedade com a manutencao da qualidade e reuso da
agua, devido a atual escassez desse recurso natural, e oslkrfatgsamentos estabelecidos
pela legislacdo brasileira vigente, ha a necessidade da adog¢éondtas e ferramentas
capazes de assegurar a qualidade dos efluentes industrias. Deste presknta pesquisa
foi desenvolvida com o objetivo de avaliar a eficacia do ozénio @mbioacdo com
peroxido de hidrogénio no tratamento de aguas residuarias do processdaédatata
(Solanum tuberosumn) e desenvolver um método de analise de agrotoxicos em agua, para
a determinacdo simultanea de agrotoxicos de diferentes cladsaslagi no cultivo da
batata. Além disso, a eficiéncia e aplicabilidade do método de extragcédoalégerforam
avaliadas em amostras reais de agua residuaria (AR): AR oriunda de uma fabricaade batat
palha e chips, AR da lavagem manual de batata sujas adquiridascamloniexcal e agua
natural de uma represa, situada em uma area com plantio crdersatatas, utilizada para

irrigagao.
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ARTIGO 1

Otimizacao da combinacédo ozonio e perdxido de hidrogénio no tratamentle aguas

residuarias do processamento de batatas

Resumo: A disponibilidade de agua de boa qualidade é um problema coasteeritado

pela sociedade atual. Considerando o potencial do ofOgie sua possivel combinacgao

com peroxido de hidrogénitl20.) para remogédo de compostos organicos persistentes de
efluentes, caracterizou-se aguas residuarias do processamentotae dasaliou-se a
influéncia do processo de ozonizagdo combinada com peréxido de hidrogénio nessas ag
verificando assim as condi¢cbes 6timas de temperatura, pH e proporcdo peatéxido
hidrogénio/ozonio, para reducdo da demanda quimica de oxigénio, turbidez e cor, seguindo
o delineamento composto central rotacional. As condi¢des otimizadas foram: tarapera

25 °C; pH = 3,0 e bD2/0O3 = 0,1. Dentre os parametros de qualidade da 4gua avaliados, foi
possivel verificar que a ozonizagdo combinada com peréxido de hidrogénioiéritefpara
remocao de cor e turbidez. Avaliou-se também as variaveis respoftiacao do tempo de
ozonizacdo combinado com peroxido de hidrogénio, por até 24 h, nas condicdes otimizadas
e verificou-se que a partir de 1,16 h a reducdo de demanda quimic@géeio, cor e

turbidez da agua tratada se estabiliza.

Palavras-chave:Processos oxidativos avancados; qualidade de dgua residuaria, oponizaca



1. Introducao

A disponibilidade de agua de qualidade € um problema constante enfrentado pela
sociedade. A saude e o0 bem-estar humano e animal, bem como o eaqgblirgico, ndo
devem ser afetados pela deterioracdo da qualidade das aguas (BRISIL,Devido ao
uso potencial da agua em diversos processos agricolas e industriais, grande volume de agua
residuaria é gerada diariamente em diferentes tipos de industrtagd@m mundo (SATO
et al, 2013).

O processamento de batafolanum tuberosumn), embora seja um grande gerador
de agua residuaria, apresenta importancia expressiva na industria de alimentas & dat
terceiro alimento mais consumido no mundo, suplantada apenas pelo arrozkstiga-
se que mais de um bilhdo de pessoas consomem batata diariamente nduitimdda em
mais de 150 paises, atualmente a producdo mundial de batata € de 82&andebes de
toneladas (AGRIANUAL, 2017).

No processamento de batata frita, a &gua é abundantemente utililmadaam dos
tubérculos, desde o inicio do processo até momentos antes da batateasrpara a fritura
(MOURA, 2017). Para evitar que esses efluentes afetem o amlaesdgide humana e
diferentes organismos, tem-se investido em pesquisa e desenvolvieamtbgico na
implantag&o de sistemas de tratamento avangado de efluemt&siemas de conservacao,
em redugdo de perdas e no reuso da agua (FIESP, 2BID et al, 2013; TONG e
ELIMELECH, 2016). Recentemente, varias tecnologias tém merecido westmaya
tratamento de aguas residuarias de processos agro-industriais, inclumtiivagdo de
biorreatores (E-CLECH, 2010; KIM et al, 2016), processos oxidativos avancados
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; OTURAN e AARON, 2014; CARR&t
al., 2016), ozonizacdo (BOLLMANNt al, 2016; NEOHet al, 2016) e a combinacéo de
tecnologias (CHEMt al, 2017; MALIK et al, 2017; TICHONOVASet al, 2017).

O géas ozbnio () tem sido estudado e aplicado na purificacéo e desinfec¢do de agua
potavel (FAN et al, 2014), de efluentes municipais, industriais e aterros sanitarios
(BERNAL-MARTINEZ et al, 2013; AMRet al, 2014; BUSTO®t al, 2014; CARVALHO
et al, 2018; PEREIRAet al, 2018), controle de cor e odor de &aguas residuérias
(VEDARAMAN et al, 2013; ANTONOPOULOLkt al, 2014), degradacéo de agrotéxicos
(IKEHATA e EL-DIN, 2005ae 2005b; PIMENTA, 2013), entre outras aplicacoes.

O ozobnio apresenta um elevado potencial de oxida¢se ZB7 V), superior ao de

compostos reconhecidamente oxidantes, como peréxido de hidrogédi) (B = 1,78
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V) e cloro (B = 1,36 V), excedido em seu potencial de oxidacdo somente pelo flGor (3,06
V) (SILVA et al, 2011; GREENEet al, 2012). Contudo, em determinadas condicdes o
oz6nio leva a formacgdo de radicais hidroxilas \QEujo potencial de oxidagdo é ainda
mais elevado (E= 3,06V), podendo ser mais efetivo no tratamento de certos compostos
recalcitrantes (MASTEM DAVIES, 1994).

A eficiéncia da aplicacdo do 0z6nio em agua pode variar de acordo coms f@tpres
como: pH, temperatura, matéria organica e presenca de aditivos, coais, eatos de
metais, hidroxidos e peréxidos (PIRANI, 2011; SIL¥al, 201).

O o0zbnio decompde-se espontaneamente em oxigénio molecuar AO
temperatura influencia fortemente a decomposicao len®©Q, podendo influenciar os
tratamentos baseados na ozonizacdo (DEHGEI, 2010). Em meio acido, o ozbnio
molecular ir4 reagir, principalmente, com compostos que possuem grupasnéisci
especificos, como adicdo nucleofilica, eletrofilica ou dipolar (reacéim)dgeem meio
alcalino o ozénio ira se decompor em radicais hidroxilas, que sdo espéciesagem nao
seletivamente de uma maneira mais ampla com compostos orgée@gso indireta)
(BALCIOGLU e OTKER, 2003).

A combinacdo homogénea entre 0 0zbnio e o perdxido de hidrogésfite@e) é
considerada uma alternativa na remocéo de compostos organicos persistentesries.efl
A base conjugada do peréxido de hidrogénio, em baixa concentracdo, pode iniciar a
decomposicdo do 0z6nio mais rapidamente do que o ion hidréxid9 fOHmeio da
geracdo do OHCATALKAYA e KARGI, 2007).

No presente estudo, considerando o potencialzaodDa possivel combinagcdo com
H20. para remocé&o de compostos organicosigierges de efluentes, caracterizaaguas
residuarias do processamento de batatas e ava®influéncia do processo de ozonizacao
combinada com peréxido de hidrogénio nessas aguas, verificando assim a&esaftditas

para reducdo da demanda quimica de oxigénio, turbidez e cor.
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2. Material e métodos

2.1. Reagentes e solucbes

As solucdes de peroxido de hidrogénie@t) foram preparadas utilizando reagente
com grau de pureza P.A. A.C.S min 30% (Alphatec, Brasil) em concentraed00;
287,00; 478,00 e 574,00 mgtLPara ajuste do pH, utilizou-se solu¢des de hidréxido de
sédio (NaOH) (P. A., Alphatec, Brasil) e acido sulftriceay) (P. A., Vetec, Brasil) de

acordo com as necessidades de cada tratamento.

2.2. Caracterizagdo da agua residuaria de batata

As amostras de aguas residuarias, oriundas do processo de lavageaseaneento
de batatas, foram recolhidas em uma fabrica de batatas locahzafigosa— Minas Gerais,
Brasil. A empresa recebe semanalmente aproximadamente 32 t des kajas que séo
descascadas, lavadas e fritas para producdo de batata phlpa As amostras de aguas
residuarias coletadas foram previamente peneiradas (3,36 mm) para adsadgasiduos
grosseiros como cascas de batata e solo. A agua foi entdo coletndferida para o
laboratorio e deixada em repouso em baldes de 65 L por 24 h a 10 £ 2 °C para remocéao dos
sélidos sedimentaveis. Apos esse periodo de decantacdo, o sobrenadantehido recol
armazenado a 4 + 2 °C para tratamentos posteriores.

Os valores dos parametros de qualidade inicial da agua residuaria do processamento

de batatas estéo disponiveis na Tabela 1.

2.3. Obtencéo do gas ozbnio

O gas o0zobnio () foi obtido de um gerador de oz6nio desenvolvido pela empresa
Ozone & Life (Séo José dos Campos, Brasil). No processo de geracdo doutifizgefdo
oxigénio (grau de pureza de 99,5%, Lindt Gases®, Canoas, Brasil). O gerador de oz6nio
utilizou um fluxo de oxigénio de 1/16 L min A concentracéo do gas @i determinada
pelo método iodométrico (APHét al, 2012) eaconcentracdo de ozonio utilizada no estudo
foi de 84,5 + 4,49 mg'L,
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Tabela 1 Caracteristicas da agua residuéaria do processamento de batata

Caracteristicas Valor
pH 6,07
Condutividade elétrica (us ch 1131
Alcalinidade(mgcaco, L") 239,66
DBO (mg L?) 856
DQO filtrada (mg %) 2162
DQO nao filtrada (mg &) 2689
Turbidez decantada (UNT) 1093
Turbidez ndo decantada (UNT) 1413
Carbono organico total (COT) (mg'L 537,2
Carbono inorgéanico (Cl) (mg1) 40,4
Toxicidade par®aphnia similis
Ponto* CE (1) 10 (Concentracdo %) (Intervalo defamta, 95%) 17,8 (12,07-21,59)
Ponto* CE (1) 50 (Concentracdo %) (Intervalo def@onta, 95%) 27,9 (23,34-33,30)
Ponto* CE (1)95 (Concentracédo %) (Intervalo de confianga, 95%) 49,6 (39,73-79,57)
Solidos
Solidos totais (ST) (mgH 4720
Solidos dissolvidos totais (SDT) (mgtL 2964
Sélidos em suspensao totais (SST) (my L 1756
Soélidos dissolvidos volateis (SDV) (mgtL 1714
Sélidos dissolvidos fixos (SDF) (mgL 1250
Sélidos suspensos volateis (SSV) (my L 608
Sélidos suspensos fixos (SSF) (mg L 1149
Sélidos volateis totais (SVT) (mgiL 2321
Soélidos fixos totais (SFT) (mgi) 2399
Sélidos sedimentaveis (SD) (mLiL 151
Cor da 4gua decantada - 2 °
38,60 -0,11 1,57
L a b

Cor da 4gua néo decantada
40,47 0,06 3,12
*Ponto: Estimativas de ponto calculados fd&tea Probit Analysis Programy/ersao 1.5;
L (luminosidade), a (coordenada vermelho/verde) e b (coatdearaarelo/azul), coordenadas medidas com o
auxilio de um colorimetro.

Na Figura 1, € apresentado o diagrama esquematico do tratamento clomiena

0zoOnio e peroxido de hidrogénio da agua residuaria do processamento de batatas.
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Figura. 1. Esquema do aparato experimental para ozoniza¢cdo em combinacaer@xichop
de hidrogénio. 1 - cilindro de oxigénio, 2 - gerador de 0z6nio, 3 - solu¢cagdedH bomba
peristéltica, 5 - frasco lavador contendo agua residuaria de batata, 6 - catalizadoiale
7 - banho ultratermostético, 8 - conexdes de silicone.

2.4. Procedimentos analiticos

As amostras de agua residuaria foram caracterizadas antes e depmadade
tratamento. Os parametros de demanda quimica de oxigénio (DQO)jnegturbidez
(UNT) foram determinados em triplicatas de acordo os procedimentos do Stdetlzods
for the Examination of Water and Wastewater (APé&tAal, 2012). Os resultados foram
avaliados em funcao do percentual de remocao.

Para determinacao da DQO pelo método de colorimetria apos refluxddedbia
feita filtragem prévia da amostra em microfiltro de fibra de vithGF-1 com retencéo de
particula de 0,7 um (Macherey-nagel, Alemanha) utilizando bomba de Z&Pump
Fanem (Guarulhos, Brasil). As amostras foram incubadas para reacaonereator
DRB200Hach (Loveland, EUMe as leituras de cor apds refluxo fechado foram feitas em
espectrofotobmetro 700 Plus Femto (S&o Paulo, Brasil

A avaliacdo da cor foi realizada com o auxilio de um colorimetrd@RMinolta
(Tokyo, Japéo), a partir dos valores das coordenadas L* (luminosidade), a* (coordenada
vermelho/verde) e b* (coordenada amarelo/azul), determinados por medidas temadas

trés amostras distintas, antes e depois de cada tratamentvdbiagio da variacao da cor,
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analisou-se aliferenca total de cor (AE) (Equagdo 1) (CIE, 2004) levando-se em

consideracao as condic¢des iniciais da agua residuaria.

2 a2 a2
AE=(AL"+ Aa“+ Ab") (1)

Em que: AE ¢ a diferenga total de cor, AL ¢ a variagao da luminosidade, Aa ¢ a variacdo da
tonalidade vermelha/verde e Ab é a varia¢do da tonalidade amarela/azul, empregando a
escala CIELAB.

A turbidez e a cor foram determinadas a partir do sobrenadante da agua eedauari
processamento da batata, apos 24 h do término do processo de ozonizagadaparseeVi

as analises sofressem interferéncia de solidos em suspensao.

2.5. Planejamento experimental

Os experimentos seguiram o delineamento experimental composto ceatiahalt
As trés variaveis independentes no processo de ozonizacdo em combimac&bOn
foram: temperatura, pH e a relacadg@kOs. O numero total de ensaios foi 32, determinado
a partir da expressad 2 2n + 2 = 16, com n = 3 variaveis independentes, teni-& 2
pontos cubicos) + 2 x 3 (6 pontos axiais) + 2 (pontos centrais) = 16 ensaiaadosaém
duplicata. Os dados obtidos das 4guas tratadas foram submetidos a analise de @gressao.
modelos foram escolhidos com base na significancia dos coeficientegrdesdo, no
coeficiente de determinacdo?Rhaandlise de residuo, na falta de ajuste e no fenémeno
bioldgico. Utilizou-se, para tanto,softwareSAEG (SAEG, 2007).

Os niveis superior e inferior para as trés variaveis independergbzdas sao
apresentados na Tabela 2. A agua residuaria de batata sem nentanment@ foi

considerada como controle para todas as variaveis respostas.

Tabela 2 Variaveis independentes do delineamento experimental com composto central

Variavel Niveis
independente -1,68 -1 0 1 1,68
Temperatura (°C) 11,6 15 20 25 28,4
pH 1 3 6 9 11

H20,/03 (VIV) 0,0 0,1 0,3 0,5 0,6



https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0023643817308769#bib8
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3. Resultados e discussao

Antes de qualquer tratamento de aguas residuérias, deve-se primeirerizarac
efluente, pois, conhecer os valores dos parametros de qualidaddT@ibelh 1) € essencial
para o bom projeto e operacao de estacdes de tratamento. Os dois parametros mais comuns,
utilizados para reconhecer a composicdo das aguas residuarias em dermaséria
organica, sdo a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e a demandeagdéntixigénio
(DQO). Esses dois parametros tém vantagens e desvantagens, aha gsetalmente
depende de muitos fatores, como a reprodutibilidade das determinagi#r$oglo de tempo
necessario para realizacdo de cada uma das analises (E®EBER981). A andlise de
DQO estima a quantidade de matéria organica nas aguas residmaapsnas trés a quatro
horas, em vez dos cinco dias exigidos pelo teste de DBO, e poddlizadaitcomo
alternativa (ABDALLAe HAMMAM, 2014).

Assim, para um mesmo efluente, a relacdo DBO/DQO expressa muito sobpmque
de oxidacédo sera efetiva na degradacdo da carga organica pifesenten dado efluente,
se a relacdo DBO/DQO > 0,6 o mesmo é facilmente biodegradavel.r&acdo 0,6 <
DQO/DBO > 0,3 este efluente ira exigir cuidados na escolha do processo bioldgico para que
se tenha uma remocao desejavel de carga organica, e se DBO/DQO < 0,3, entdo 0 processo
biolégico tem pouca chance de sucesso, e a oxidagcdo quimica ajgemecent processo
alternativo. A relacdo entre DBO/DQO inicial da agua residudgidatata foi de 0,3,
indicando sepassivel de tratamento fisico quimico como a 0zoniza¢do, uma ventaiera
parte da matéria organica (70%) pode ser considerada de dificil degradacéo

Utilizando os niveis de cada variavel especificados na Tabela @anejamento
experimental realizado, foi possivel avaliar o efeito das varignggpendentes temperatura,

pH e a relagéo #D-/O3 nos resultados de remocédo de DQO, cor e turbidez (Tabela 3).



Tabela 3 Planejamento experimental composto central com trés variadeigandentes (temperatura, pHOROs) e os valores observados

para as variaveis respostas (DQO, cor e turbidez) avaliadas na agua residuaria coneotede batata

Variaveis independentes

Variaveis respostas

_ Niveis de varidveis codificadas Niveis de variaveis reais Variacdo de _
Ensaio DQO (mg L?) cor (AE) turbidez UNT)
Temperatura Temperatura média + DP média + DP
©0) pH  H20,/03 CC) pH  H20./03 ( ) (média + DP) ( )

0 2162,84 + 19,32 0 1312,67 + 4,62
lel7 -1 -1 -1 15,0 3,0 0,1 1332,26 +77,51 19,02 +£0,38 22,20 +£2,78
2e18 -1 -1 1 15,0 3,0 0,5 1448,20 +32,79 19,05 +0,22 19,42 +7,52
3el9 -1 1 -1 15,0 9,0 0,1 2207,11+1491 2,85+0,19 1035,00 + 30,64
4e?20 -1 1 1 15,0 9,0 0,5 173490 £38,76 3,79+0,31 1090,00 +9,43
5e21 1 -1 -1 25,0 3,0 0,1 1237,40 £8,94 18,07 +1,91 17,73 +0,38
6e?22 1 -1 1 25,0 3,0 0,5 1425,02 +£0,00 19,27 +0,62 23,37 £0,52
7e23 1 1 -1 25,0 9,0 0,1 2187,09 +58,13 5,41+1,25 1208,33 + 148,49
8e24 1 1 1 25,0 9,0 0,5 1994,20 +£35,13 5,90+0,70  1360,00 £ 89,57
9e25 -1,68 0 0 11,6 6,0 0,3 1947,82 +17291 5,82+0,64  1422,00 + 35,83
10e 26 1,68 0 0 28,4 6,0 0,3 1829,77 +178,8¢ 5,69+0,11  1509,67 + 18,38
11e27 0 -1,68 0 20,0 1,0 0,3 1578,91 +14,91 15,82 + 3,50 44,55 + 0,07
12e28 0 1,68 0 20,0 11,0 0,3 2217,65+137,14 4,00+0,02  1131,67 £21,21
13e29 0 0 -1,68 20,0 6,0 0,0 1857,17 +80,49 5,87 +0,11 1295,00 + 186,20
14 e 30 0 0 1,68 20,0 6,0 0,6 1808,69 + 65,59 5,71+0,13 1418,33 + 228,63
15e31 0 0 0 20,0 6,0 0,3 1812,90 +113,2¢ 5,60+0,10  1439,00 + 10,84
16 e 32 0 0 0 20,0 6,0 0,3 1840,31 +1491 5,42 +0,40 1430,00 + 7,54

DP = Desvio padréo
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A reducado de DQO, cor e turbidez para a agua residuaria tratada esmtrie0 a
42,79%, 2,85 a 19,27 e 0 a 98,38%, respectivamente, para todos os tratamentos agaliados
planejamento experimental. Apresenta-se na Figura 2 a comparacab evigea 0s

tratamentos.

Figura 2. Comparacéo visual da 4gua residuaria do processamento de bataietidaud
diferentes condi¢cdes do planejamento experimental composto cenmtrphr@dos com o

controle (0).

A analise dos efeitos principais dos fatores (temperatura, pbOg®4) e suas
interacdes foi realizada a partir de andlise de variancia (A (para cada um dos
parametros de qualidade da agua avaliadl@SNOVA indicou que 80,94; 77,99 e 82%3
da variacdo dos dados de remocdo de DQO, cor e turbidez podem ser explicados
respectivamente pelos modelos selecionados.

Os modelos reduzidos contendo apenas 0s termos estatisticamenteasigysfic
(5%) para as varidveis DQO (mg?), variacdo de cor e turbidez (UNT) em funcéo da
temperatura (T), pH e razdo ded4/Oz3 (P) na faixa estudada séo apresentados nas Equagdes

2, 3 e 4 respectivamente.

DQO (mg Yy = 1095,55+ 150,722 pH- 0,396907T — 195,440 pH*P+ 49,6410 T*P (2)

Variagdo de corAE) = 26,8254~ 4,53417 pH + 2,19720 gH (3)
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Turbidezunr) = 3721,23 + 738,428 pH 48,3749 pHi+ 3490,48 P- 5554,46 P+ 194,400
T-4,64377 F 4)

Através das superficies de resposta geradas pelos modelos (FigareeBse as
condicdes de temperatura (25,0 °C), (80) e proporcdo entre ¥, e & (0,1) que
resultaram em maior reducao de DQO, cor e turbidez da agua resaturiacessamento
de batatas.

Na Eq. 2, observa-se que o efeito principal do pH e tempemtaganteracdes de
dos fatores temperatura®b/Oz e pH/HO./O3 foram significativos para a remocéo de
DQO. Como pode-se observar na Figura 3A, houve uma reducéo de DQO conéa ckalug
pH, enquanto na Figura 3B pode-se observar que o efeito da interacao emm valoe
da razao de ¥#D2/Os (0,1) e 0 maior valor de temperatura (25 °C) foi semelhante ao efeito
de um tratamento com maior raz&do de peroxido (0,5) e menor temperatura (15 °C). Porém
para essa condicdo, tem-se maior consumo de peroxido de hidrogénio e maialegast
energia para refrigeracéo do sistema.

Para a reducdo de cor, somente os termos linear e quadratico dd peréeram
estatisticamente significativos ao nivel de significancia @tgbelecido a priori (Eq).30
aumento da variacao de ¢aiE) foi principalmente decorrente da diminui¢do do pH (Figura
30).

A remocéo de turbidez foi afetada por todas as variaveis indepen(iented).
Semelhante ao comportamento da DQO, observa-se uma reducdo da todoidez
diminuicdo do pH (Figuras 3B 3E) e raz&o de #,/O3 (Figuras 3D e 3F), enquanto a
temperatura ndo apresentou alteracdes na remocao da turbidez nas soledigira razédo
de HO./Oze pH (Figuras 3E e 3F).

Os parametros de qualidade obtidos para agua residuéria de batata apeax
emcombinagdo com #D, foram comparados com os parametros de 4guas brutas indicados
na legislacédo vigente, os quais demonstraram que por vezes, oglossdiia efluentes
ultrapassaram os limites estabelecidos na legislacéo.

A legislacdo ambiental brasileira (Resolugdo CONAMA 357/2005), conepltamia
e alterada pela Resolugdo CONAMA 430/2011 dispbe sobre os padrbes pareetaoga
de efluentes em cursos d'agua. Os efluentes de qualquer fonte poluidesitarecana
maioria das vezes, atender aos limites estabelepid@serem langados no corpo d’agua
receptor, devendo apresentar auséncia de materiais flutuantes, cooetiranateriais

sedimentaveis menor que 1 mtt & pH entre 5 e 9. Além disso, € necessario que o tratamen-
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to utilizado pela fonte poluidora seja capaz de provocar a remocao, de n@ iB0%mda
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) em relacdo a carga inicial uenef| (Brasil,
2011).

No éambito estadual, a Deliberacdo Normativa COPAM/CERH-MG 1/2008
estabelece os padrbes de langcamento de efluentes para o Estado d&diams Com
relacdo a DQO, o Conselho Estadual de Politica Ambiental (COPARY)edste o limite
maximo de lancamento de 180 mig du eficiéncia média anual de 75% de remog&o para o
tratamento. Além disso, estabelece que quaisquer fontes poluidoras pardaseestas
direta ou indiretamente nos corpos hidricos deverdo conter, no maximo, 100 deg L
sélidos suspensos totais (SST).

Os tratamentos em meio acidificado (experimentos 1, 2, 5, 6 e lfegpastivas
repeticdes) apresentaram melhoria consideravel no aspecto viguaa (&), apresentando
elevada reducao na turbidez (Tabela 3). No entanto, a eficiénapickcao de ozonio em
combinacdo com #D. para remogao de DQO foi relativamente baixa, com o maximo de
42,79% de remocao. A baixa eficiéncia do ozonio para remocdo de DQO pode estar
relacionada a alta carga de matéria organica presente na giguana do processamento
de batata (COT = 537,2 mg'L. A maior eficiéncia do tratamento com 0zonio para remogao
de cor e turbidez pode ser atribuido ao fato de que em pH mais baixo ocoo@uagdio
e, consequentemente, a decantacdo do material em suspenséo, tornardtearedia claro
e dentro do padrédo de solidos suspensos totais (SST) estabelecidgipkeledle para o
lancamento de efluentes em corpos de agua.

Embora promissor, especialmente para melhoria do aspecto visual, @htatala
agua residuaria do processamento de batata com 0zdnio em combima¢&@gndo havia
sido investigado até o presente momento. A combinacde@eeHQ; pode ser processo
guimico alternativo aplicado como pré tratamento para aumentar ayfaiddkilidade da
agua residuaria para um posterior tratamento biolégico, com a possibdieladelhorar a
eficiéncia na remocao de DBO e correcdo do pH da 4gua a ser descartada.

Considerando as melhores condi¢des (temperatura de 25,0 °C, pH = 3,0 e proporcgéao
entre HO,/Os de 0,1) para reducdo de DQO, cor e turbidez da agua residuaria do
processamento de batata, avaliou-se a resposta destas vamvieiscdo do tempo de
tratamento pelos periodos de 0, 1, 3, 6, 12 e 24 h. Apresenta-se na Rgamaphracao

visual das amostras tratadas em diferentes periodos.



21

0 4 i e 12 | _34§

>

Figura 4. Comparacéo visual da agua residuaria do processamento de batatadsudbmeti
tratamento com 0zonio em combinacao cos@®Hem condi¢des otimizadas (25 °C, pH =

3,0 e proporgéo entrexB8,/0Oz de 0,1) por diferentes intervalos de tempo (1 a 24 h) e controle
(O h).

Na Figura 5, apresentaseos dados observados e estimadosedacdo de DQO,
turbidez e variagdo total de cor (AE) em funcé&o do tempo de tratamento com 0z6nio em
combinacao com #D,. Observou-se que a DQO e a turbidez reduziram ao longo do tempo
de ozonizacéo, variando de 3070,9 a 1771,8 thg P553,3 e 6,6 UNT, até 24h, atingindo
0 ponto de estabilizacd@n 1,16 e 1 h e concentra¢des de 1966,77 rhg [185,65 UNT,
respectivamente. Como a 4gua torsegada vez mais clara com o processo de 0zonizacéo,
a variagao de cor aumentou ao longo do tempo, variado de 0 a 186,3, atingindodeponto

estabilizacdo em 1,09 h, com variacédo de 185,65.
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Figura 5 - Valores observados e estimados dos parametros de qualidade desiydaia
de batata em diferentes periodos de ozonizacdo em combinacde@pnasicondicdes de
temperatura de 25 °C, pH = 3,0 e propor¢ao ent@/Bs de 0,1.
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NaTabela 5, mostrareeas equacdes que descrevem o comportamento das variaveis
respostas (DQO, variacéo de cor e turbidez) em funcéo do tempo de tratamento com o0zdnio

em combinacdo com2B,.

Tabela 5 -Equagfes de regressdo ajustadas aos dados das variaveis resQisie
cor e turbidegem funcdo do tempo de tratamento com 0z6nio em combinacac
H2>0. em condicdes de temperatura de 25 °C, pH = 3,0 e propor¢cao edi©4He
0,1.

Parametros Equacbes Intervalo
DQO ¥=3070,85-953,07 X 0<X<1,16
¥ =1966,77 1,16 <X; <24
Variacao de ¥=170,49 X; 0<Xj<1,09
cor (AE) ¥ = 185,65 1,09 <Xi<24
Turbidez §=2553,33-2539,36 X 0<X;<1,00
v=238,94 1,00<X; <24

em que X= tratamento com 0zdnio em combinacdo cof®Hh) e § = € a variacac
dos parametros de qualidade da &gua residuaria (DQO, variacao de cor e)turbit

4. Conclusao

O processo de ozonizacdo combinado com peroxido de hidrogénio, para tratamento

da &gua residuéaria do processamento de batatas, utilizando 84,5 + 4,40mg@76nio
gasoso, indicou a condicao 6tima de tratamento com temperatura de 23 2C3,p e
proporcao entre perdxido de hidrogénio/ozonio de 0,1. Dentre os parametros de qualidade
da agua avaliados, o tratamento foi mais eficiente para redugéo ddurbidez da agua.
As melhores respostas ao tratamento proposto ocorreram em meio acidifiegdioagdo
das condicbes de tratamento otimizadas em diferentes periodos indicopegtiiede 1,16
h estabiliza-se a reducao de DQO, cor e turbidez da dguatratad

Esse é o primeiro trabalho a otimizar a aplicacdo do tratamentoramolde ozénio

(O3) e peroxido de hidrogénio ¢B.) em agua residuéaria do processamento de batata.
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ARTIGO 2

Determinacédo de agrotéxicos em agua utilizada no cultivo e processartede batatas

Resumo: O Brasil é o pais campedo mundial em uso de agrotoxicos, consumindo 20% dos
defensivos comercializados mundialmente. Os residuos de agrotéxicos poudgmoat
ambiente, através do escoamento direto, lixiviagdo, elimindeScuidada de recipientes
vazios elavagem de equipamentos, entre outros. A contaminagcdo de corpos hidricos por
agrotoxicos tem sido objeto de preocupacdo mundial, motivando o desenvolvimento de
diversos métodos analiticos para a determinacdo destes composigsaeeste modo,
otimizou-se um método de microextracdo liquido-liquido assistida por vémtelaldo,
acompanhada de cromatografia gasosa e espectrometria de masshdguaniaacdo de
residuos dos agrotoxicos anilazina, linurom, protiofos e tebuconazol em ardesagisa

de cultivo e processamento de batatas. Foram avaliados tréastesslggtratores: tolueno,
hexano e ciclohexano. O tolueno foi selecionado como o solvente de exina(s
apropriado. Para avaliar e otimizar os parametros que afetam o métodbliZzado o
delineamento fatorial completo para determinar os fatores independmiéisasivos

(volume de solvente extrator, percentual de cloreto de sédio\NaGblucédo de extracéo

e tempo de agitacdo no processo de extracdo dos agrotédxicos), e o delioezmgrusto

central rotacional combinado com a funcéo de desejabilidade paraidetessimelhores
condi¢cdes experimentais. As condi¢des ideais de extracdo dos agrop@eae obter as
melhores respostas cromatogréaficas foram 316 pL de solvente, sem adiefinalsolucéo
extratora e tempo de agitacdo de 187 s. O método desenvolvido mostréetiserfsra os
agrotoxicos em estudo, apresentou fator de enriquecimento de 142,4 vezes, boa linearidade,
precisdo e exatiddo, com limites de detecgédo de 0,005 - 0,007 enguantificacéo 0,016

- 0,022 mg . No estudo do efeito de matriz do método de extracdo para agua pura e agua
de batata observou-se que, para linuron e protiofés, os coextrativos da aguatale ba
provocaram supressao na resposta cromatografica de 7,82 e 27,63%, respectivamente. As
concentracfes dos analitos alvo encontradas nas amostras gaiesaduaria do processo

de lavagem industrial de batatas, agua residuaria do processo de lavagem niztatdsle

e agua de represa) analisadas foram inferiores aos LDs do método proposto ou nao estavam

presentes na amostra.

Palavras-chave: Microextracdo liquido-liquido assistida por vortex, agua residuaria,
Solanum tuberosurm
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1. Introducao

Os agrotoxicos tém o potencial de prevenir e controlar organismos pregidiiai
culturas em geral, tornando-os uma ferramenta poderosa para a agri€UNI@ ét al,

2010). Estes compostos compreendem um grande numero de substancias, conmsdiferente
niveis de persisténcia, que estdo divididas em diferentes classkikidas, fungicidas,
inseticidas, entre outros (RIZZET®&t al, 2016). Estima-se que cerca de um terco de toda
producao agricola seria perdida se estas substancias ndo fossem utilizad& ,(ZB(@8).

O Brasil € o0 pais campedo mundial em uso de agrotéxicos, consumindo 20% dos
defensivos comercializados mundialmente (ATLAS, 2017). Apesar dos efeitéfidos
sobre o fornecimento global de alimentos e na maximizagdo do ganho ecom@sic
atividades agricolas, o uso de agrotoxicos pode causar problemas ambieniauem
contaminacao do solo, agua e alimentos (LARRAMENDI, 2003; PRE®TEIS 2009).

Os residuos de agrotéxicos podem atingir o ambportmeio do escoamento direto,
lixiviagcdo, eliminacdo descuidada de recipientes vazios, lavagemquipamentos etc.
(PINTOet al, 2010).

No manejo e processamento de diferentes culturas, o volume de &jadrias €
bastante elevado, ocasionando contaminacdo dos corpos hidricos. Um exenyeoesse
problema é recorrente é a cultura da ba@déafum tuberosuin), o terceiro alimento mais
consumido no mundo (AGRIANUAL, 2017) e, no Brasil, considerada a principal hortalica,
tanto em area cultivada como em preferéncia alimentar (FRANG@A 2017).

A agua é largamente utilizada na lavagem dos tubérculos, desde danpcocesso
até momentos antes da sua comercializa¢do pois 0 mercado consujaiioo telbérculo
sem lavagem (ZARATEt al, 2001). O processamento da batata gera consideravel carga
poluidora, decorrente da presenca de grande quantidade de compostos orgatosode(re
cascas e amido) em suspensao nas aguas residuarias. Pode ocorrer,dcanm@émnmacao
por residuos de agrotoxicos presentes no solo que fica aderido aos tubéistalgsievno
cultivo da batata assim como outras culturas, o uso intensivo erderdgaagrotoxicos para
o controle de insetos-praga, doencas e plantas invasoras se faz reeefisédie minimizar
perdas na produtividade e qualidade do produto (HANDFORD et al, 2015).

Existem grandes diferencas entre a legislacdo brasileira e a de outrespliis®s
limites aceitaveis de residuos na agua e nos alimentos. Arinat@o da agua é o que mais

chama a atencao, pois a lei brasileira permite, por exemplo, paraajgatixicos, limites
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cinco mil vezes superior ao maximo permitido pela Unido Europeia, em padgaeel
(ATLAS, 2017).

A contaminac¢do de corpos hidricos por agrotéxicos tem sido objeto de preocupacao
mundial, motivando o desenvolvimento de diversos métodos analiticos para a deferminag
destes compostos em agua (FARAJZADEHI, 2010; CHENet al, 2010).

A extracdo liquido-liquido (LLE Liquid-Liquid Extractior) e a extracdo em fase
sblida (SPE -Solid Phase Extractign sdo os métodos de preparo de amostra
tradicionalmente utilizados na determinacdo de agrotoxicos em agud (aPad, 2012).
Apesar de proporcionarem resultados exatos e precisos, em geral, estdssmét
convencionais apresentam algumas desvantagens como, alto consunotvetiess
organicos toxicos e de amostras e possuem custos relativamente&(@EBBDANIet al,,
2016). Para superar essas limitacdes foi desenvolvida a metodologiardextracao
liquido-liquido dispersiva (DLLME Bispersive Liquid-Liquid MicroextractigftAHMADI
et al, 2006; PINTCet al, 2010).

A microextracéo liquido-liquido dispersiva (DLLME) tem sido proposta comas um
alternativa por se tratar de um método de extracdo simplesd®,répm alto fator de
enriquecimento, alta recuperacéao e baixo custo. Entretanto, a DLLM& posla algumas
desvantagens como a dificuldade de automatizar e a necessidadézale uril terceiro
componente (solvente dispersor), que pode diminuir o coeficiente de particaioatitis
no solvente extrator (OJETAROJAS, 2014).

O método de microextragdo denominado microextracao liquido-liquidtdespier
vortex (VALLME - Vortex-Assisted Liquidliquid Microextractior), desenvolvido por
Yantziet al.(2010), demonstrou que a dispersao do solvente de extracdo de baixa densidade
em agua é obtida por meio da agitacao em vortex, intensificando o prdeelspersao do
solvente extrator e contribuindo para aumentar a superficie de contato entrergdagca
(solvente extrator) e a fase aquosa (amostra). Essa agitacdo favgpececd@ dos
compostos de interesse entre as duas fases imisciveis (SA2BER009; SU e JEN, 2010).
Com a agitacao e posterior centrifugacao, o solvente de extrag@igaesia forma inicial
de gota Unica (OJETAROJAS, 2014), e assim a VALLME pode suprimir a utilizacdo do
solvente dispersor e resolver um problema classico da DLLME, o que &Bsaaaesua
principal vantagem (DUARTEet al, 2016). A VALLME tem passado por inidmeras
adaptacdes que incluem a simplificacdo de etapas e utilizacédedentes modos de
agitacéo e de solventes extratores com diferentes propriedades fisicmaguémtre outros
(DUARTE et al, 2016).
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A aplicacdo destas metodologias para determinacédo de agrotoxicasostraa de
aguas residuarias ainda requer investigacdes, pois é limitado o numpublidactes
disponiveis com dados de residuos de agrotéxicos nessas aguas. Deste presknte
trabalho teve como objetivo desenvolver um método de extracdo de agre@xicagua,
para a determinacdo simultanea de agrotoxicos de diferentes aldssedos no cultivo da
batata. Aléem diss@ aplicabilidade do método desenvolvido foi avaliada em amostras reais
de agua residuéria (AR): AR oriunda de uma fabrica de batatas palha &Bhifaslavagem
manual de batata sujas adquiridas no mercado local e agua natizedauipara irrigacao

coletada de uma represa situada em uma area com plantio comerciatlade bata

2. Material e métodos

2.1. Reagentes e solucdes
As solucdes utilizadas neste estudo foram preparadas a partir dos padlifiees
dos fungicidas anilazina (99,9%, Sigma Aldrich, St. Louis, MO, EUA) e tebucbnaz
(99,3%, Sigma Aldrich, St. Louis, MO, EUA), do herbicida linurom (99,7%, Sigma Aldrich,
St. Louis, MO, EUA) e do acaricida/inseticida protiofos (99,8%, Sigma Ald&tH,ouis,
MO, EUA) utilizando acetonitrila (99,9%, Sigma Aldrich, St. Louis, MO,Axl¢omo
solvente. Foram preparadas solucdes estoque de 1000nug lcada agrotoxico em
acetonitrila, e as subsequentes diluicbes destas solugdes foram dagpaoatendo os
analitos em diferentes concentracdes de acordo com a etapa do estsmlacdss foram
armazenadaem freezera -20 °C. Foram utilizados como solventes extratores o tolueno
(99,9%, Sigma Aldrich, St. Louis, MO, EUA), hexano (99%, Vetec, Duque Caxias, RJ,
Brasil) e ciclohexano (99%, Vetec, Duque Caxias, RJ, Brasil). No ajuste d&tucgadas
amostras foi utilizado cloreto de sodio (99,5%, Alphatec, Sdo José dos Pinhais, PR, Brasil).
Na limpeza de vidrarias foram utilizadas acetona (99,5%, Vetec, Dugues(RXja
Brasil), detergente extran alcalino MA-01 (Merck, Rio de Janeiro, RJ, Beasiido nitrico
(65%, Quimica Moderna, Barieri, SP, Brasil).

2.2. Limpeza de vidrarias

Todas as vidrarias foram previamente enxaguadas com agua de topezjiteeras
porcdes de acetona. Em seguida, foram mantidas submersas por 12 h em qohgzia a
2% (v/v) de extran. ApoOs esse periodo, foram enxaguadas, sucessivamenteyaa® ag
torneira, Agua deionizada e deixadas por 30 min em banho ultrassoréd@fl,.djiracicaba,
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SP, Brasil) com solucdo de &acido nitrico (6%, v/v). Ao término dessa dtapm
novamente enxaguadas com agua deionizada e deixadas por mais 80 fvamhem
ultrassbnico. Apds esse processo, foram novamente enxaguadas com aguaddegoniza
pequenas por¢cdes de acetona para a retirada de possiveis residuos ainda remaPescentes

fim, foram secas a temperatura ambiente (25 + 2 °C).

2.3. Condi¢des cromatograficas

A presenca dos residuos de agrotoxicos em amostras de agua fortificadas c
anilazina, linurom, protiofés e tebuconazol foi analisada em um sistertEEMC€&mposto
por um cromatografo a gas (CG) 7820A acoplado a um espectrometro de massa{EB/
(Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA). O CG-EM foi operado no modo de varredura
completo (intervalo de aquisicdo de massa m/z 50-450) usando enegizdedo de 70
eV, e em modo splitless com temperatura do injetor de 280 °C. Foi usadeapalse uma
coluna capilar HFm (30 m x 0,25 mm x 0,25 um; Agilent Technologies, Palo Alto, CA,
EUA). A temperatura inicial do forno da coluna foi de 150 °C (1 min), com aquecimento de
30 °C mint até 290 °C, mantida durante 3 min. O hélio 5.0 analitico (99,999%, White
Martins, Rio de Janeiro, RJ, Brasil) foi utilizado como gas de arraste ur@acein uma
vaz&do 1,2 mL min. O tempo de corte inicial do solvente foi de 2,9 min. O volume de
amostras injetadas foi de 1,0 puL e o tempo de aquisi¢do de dados foi de 8,67 min. O EM foi

comparado com a biblioteca de dados NIST verséo 2.2.

2.4.  Otimizacao das condi¢des de extracéo
Otimizacgéao univariada - Solvente extrator

Para extracdo de agrotoxicos em amostras de agua fortificadas fordos fixa
volume de solvente extrator e o tempo de agitacdo em vortexiadagatrés solventes
extratores: tolueno, hexano e ciclohexano.

O método consistiu em colocar separadamente em baldes volumétrisdsrde
aliquotas de 450 pL de solvente extrator (tolueno, hexano ou ciclohexano) e 45 mL de 4gua
deionizada contendo 0,1 mg!lde cada um dos analitos alvo. Os baldes foram ent&o
fechados e submetidos a agitacdo em vortex (MA-162, Marconi, Pirac&RpByasil) a
2000 rpm por 90 s. Imediatamente apés a agitacdo, com o auxilio de urmapipstentou-
se 5 mL de agua deionizada para flotacdo do solvente extrator. A sepdasgduas fases

ocorreu automaticamente no baldo volumétrico, apés 10 min de repouso (Figura 1).
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Recolheu-se o volume de solvente sobrenadante com uma micropipetsferitrese para
um redutor de volumeinser), que foi colocado em um frasco de amostrageial)(e
armazenado a -20 °C até o momento da andlise cromatogréafica. UmaaatiguofiL da
solucao recolhida foi injetada no CG-EM para analise cromatogréficamparacdo dos
valores médios das areas dos agrotoxicos extraidos pelos trés solvefeds, peio teste
de tukey a 5% de probabilidade

Figura 1. Separacao de fases da mistura de solvente extrator e agua.

Otimizacdo multivariada - Volume de solvente, adicao de sal e tempo de agitacao

Apés a escolha do melhor solvente extrator, aliquotas de 45 mL da afosira
colocadas separadamente em baldes volumétrico de 50 mL com di#epeattidades de
NaCl (0—- 20% (m/v)) e do solvente extrator previamente selecionado{(388 pL). Os
bal6es foram entdo vedados e submetidos a agitacdo em vortex por difementes de
agitacdo (406- 187 s) a 2000 rpm. Imediatamente apds a agitacdo, com auxilio de uma pipeta
volumeétrica, acrescentou-se 5 mL de agua deionizada em cada bal&totegén do
solvente extrator. A separacdo do solvente extrator foi igual a etapa de escolkarde.sol

O método de microextracdo liquido-liquido assistida por vortex (MELLYE)
combinacdo das etapas de extracdo de agrotdéxicos da matriz liqudaeatacdo da
amostra. Durante esse procedimento, muitos fatores podem afetaércefide extracao.
Para avaliar e otimizar os parametros mais importantes que afefai@acia de extracéo
de residuos dos quatro agrotoxicos pelo método MELLVB, um delineamentalfatori
completo (FC) foi usado para determinar os fatores significativos no métodtraigiee
um delineamento composto central rotacional (DCCR) foi utilizado panmseesis melhores

condi¢des experimentais.
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O modelo fatorial completo (FC) gerado peloftware de estatistica (Statistica,
versao 13.0), descreve a influéncia da combinacdo das trés variawmiadesbbre as
respostas cromatograficas. As trés variaveis independentes avdteatas tempo de
agitacéo (X, 60— 120 s), percentual de NaCl na solucéo de extracgd@d (XL6%) e volume
de solvente extrator @X400- 500 pL). O efeito principal de cada variavel foi investigado
em 20 diferentes combinacdes de ordem aleatéria determinadas a partir da expre@sao 2
=10, com n = 3 variaveis independentes, tem2$8 gontos clbicos + 2 (pontos centrais)
= 10 ensaios, realizados em duplicata, com base no planejamento ez nfascrito na
Tabela 1. As analises das variaveis respostas foram realizadaplieatas. Os resultados
experimentais foram avaliados de acordo com as respostas cromatodéaBes$ e os
efeitos dos fatores foram ilustrados em um gréfico de pareto.

A fim de determinar as condi¢cfes ideais de extracdo dos agrotdxieoshpar as
melhores respostas cromatograficas, as trés variaveis independehbte® de solvente
extrator, percentual de NaCl m/v na solucdo de extracdo e tempo aedagitoram
estudadas em cinco niveis (-1,68, -1, 0, +1 e +1,68) em um delineamentotooreptsl
(DCC). O numero total de ensaios foi 32, determinado a partir da expréssao 2 2= 16,
com n = 3, tem-se328 pontos clibicos) + 2 x 3 (6 pontos axiais) + 2 (pontos centrais) = 16,
realizados em duplicata (Tabela 2).

Os dados obtidos foram submetidos a analise de regressédo. Os efeitoa de ca
variavel e as interagfes entre as varidveis na determinagigratéxicos das diferentes
classes em 4gua foram calculadas usamstdtewareStatistica 13.0 (Statsoft Inc., Tulsa, OK,
EUA). Os modelos foram escolhidos com base na significAncia dos eogfgide
regressao, no coeficiente de determinacap fRanalise de residuo, na falta de ajuste e no
fenbmeno biol6gicoOs dados foram apresentados em gréaficos gerados qudtwvare
SigmaPlot 12.5 (Systaboftware Inc., San Jose, CA, EUA). As andlises das variaveis

respostas foram realizadas em triplicatas.



34

Tabela 1 Fatores experimentais e niveis do planejamento fatorial completo

Niveis de variaveis Niveis de variaveis reais
Ensaio codificadas
X1 X2 X3 Agitacdo NaCl Solvente
(s) (%) extrator (UL)
lell -1 -1 -1 60 4 400
2el2 +1 -1 -1 120 4 400
3el3 -1 1 -1 60 16 400
4el4 +1 1 -1 120 16 400
5e15 -1 -1 1 60 4 500
6el6 +1 -1 1 120 4 500
7el7 -1 1 1 60 16 500
8el8 +1 1 1 120 16 500
9e 19 (C) 0 0 0 90 10 450
10e20(C) O 0 0 90 10 450

Tabela 2.Delineamento composto central rotacional (DCCR) para investigar tssedei
volume de solvente extrator, percentual de NaCl m/v na solucdo de extresgépoede
agitacao na determinacao de agrotoxicos anilazina, linurom, protiofos ertabolcem agua

Niveis de variaveis Niveis de variaveis reais
Ensaio codificadas
X1 X2 X3 Solvente NacCl o
extrator (uL) (%) Agitagao (s)
lel7 -1 -1 -1 350 1,6 80,0
2e18 -1 -1 1 350 1,6 160,0
3el9 -1 1 -1 350 6,4 80,0
4e20 -1 1 1 350 6,4 160,0
5e21 1 -1 -1 450 1,6 80,0
6e?22 1 -1 1 450 1,6 160,0
7e23 1 1 -1 450 6,4 80,0
8e24 1 1 1 450 6,4 160,0
9e25 -1,68 0 0 315,9 4,0 120,0
10 e 26 1,68 0 0 484,1 4,0 120,0
11 e 27 0 -1,68 0 400 0,0 120,0
12 e 28 0 1,68 0 400 8,0 120,0
13 e 29 0 0 -1,68 400 4,0 52,7
14 e 30 0 0 1,68 400 4,0 187,3
15e31(C) O 0 0 400 4,0 120,0
16e32(C) O 0 0 400 4,0 120,0

2.5. Indicativos de mérito do método
A seletividade do método analitico foi avaliada comparando os tygraenas dos

extratos de uma matriz livre de agrotoxicos com os cromatogramas tiiesegh matriz
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fortificada com os agrotoxicos estudados na concentracdo de 0,1 igrh obtenc&o dos
extratos, as amostras foram submetidas ao procedimento de extracdo MELLVB otimizado.

A linearidade do método foi avaliada poriméa curva de calibracdo obtida pela
analise dos extratos de amostras fortificadas com concentracdes rdtixiegs que
variaram de 50 150 pg [* (n = 5 pontos). A relagdo matematica entre o sinal (resposta) e
a concentracdo do analito de interesse foi expressa pela equaciwvadanalitica e o seu
coeficiente de correlagéo (r).

Os limites de detecc¢éo (LD) e quantificagéo (LQ) foram calculpdlesrelacdo entre
0 desvio padrdo da resposta a inclinagdo da curva de calibracdo. Qesaltante foi
multiplicado por 3,3 para obter o LD e por 10 para obter o LQ (INMETRO, 2016).

A precisao foi expressa em termos de repetitividade e precisaoexiaria. Para
determinar a repetitividade, as amostras foram fortificadas ero oepiicatas e em trés
concentragdes (0,1, 0,125 e 0,150 mY.Para determinar a precisdo intermediaria, as
amostras foram fortificadas em cinco replicatas, em trés concentf@cbe8,125 e 0,150
mg L'}) e em trés dias diferentes. Os resultados foram expressos pelo pteetieigariacio.

A exatidao foi determinada a partir de ensaios de recuperagédo em qtidagiesn
conhecidas de analito foram adicionadas a amostra em cincataplie trés concentracdes
diferentes (0,1, 0,125 e 0,150 mg)LOs resultados foram expressos em percentagem de

recuperacao.

2.6. Fator de enriguecimento
O fator de enriqueciment& ) foi usado para avaliar o desempenho da extracao. FE
é definido como a razao entre a concentracdo de analito no solverite extés a extracao,

Cse, € a concentragcao de analito na amoé‘ﬁ?,

Cay

2.7. Efeito de matriz

O efeito de matriz foi avaliado pela comparacdo da curva iaaati¢ adicdo de
padrdo nas concentragdes de 0,5, 0,75, 1,00, 1,25 e 1,50' ram lAgua residuéria do
processo de lavagem e descascamento de batatas recolhidas &rica de batatas palha,
com a curva analitica de adicdo de padrdo nas concentragfes de 0,05, 0,075, (&1, 0,125

0,15 mg L em agua pura para o método de extragdo MELLVB de acordo com o teste de



36

paralelismo. A porcentagem do efeito da matriz foi dada pela diferengaliadacio da
curva analitica da matriz agua residuaria de batata e em agud(ipgtmacao matriz-
inclinacdo agualinclinacdo agua) x 100], ambas fortificadas com gado8eagrotoxicos
anilazina, linurom, protiofés e tebuconazol, nas diferentes concentrac¢des, cardeomi®
por Meier (2000).

2.8. Aplicacdo em amostras reais

Depois de validado, o método MELLVB foi aplicado em triplicatas a trés diferentes
tipos de amostras de 4gua, para avaliar a eficiéncia e aplicabilidadgattmmroposto.

Agua 1. Agua residuéaria do processo de lavagem e descascamentatds bat
recolhidas em uma fabrica de batatas palha e chips localizaddgesa— Minas Gerais,
Brasil. As amostras foram previamente peneiradas (3,36 mm) para retiratsido®s
grosseiros como cascas de batata e solo sedimentado. A 4gua foi entdo coletadaaransferi
para o laboratdrio e deixada em repouso em baldes de 65 L por 24 R 4G @ara remocao
dos sélidos sedimentaveis. Apos esse periodo de decantacdo, o sobrenadante foi recolhido e
armazenado a e submetido a MELLVB.

Agua 2. Agua residuaria oriunda do processo de lavagem manual de basita suj
compradas em um mercado local em Vigosa - Minas Gerais, Btasil.lavagem de oito
quilos de batata utilizou-se seis litros de agua destilada. Asteas foram coletadas em
garrafas de vidro ambar e acondicionadas a 4 + 2 °C desde o0 momeletdaaté a
realizacdo das analises.

Agua 3. Agua utilizada para irrigacéo, coletada em uma repreadasigm uma area
com plantio de batata, localizada na cidade de Ouro Branco - Mimas,(&rasil. Essa
agua foi coletada na profundidade de 30 cm, em pontos préximos as margenssda repre
imediatamente ap0s a primeira chuva que ocorreu posterior a colhbaatiado campo
(aproximadamente 30 dias apés a colheita). As amostras foram coletadasrafas de
vidro a&mbar e acondicionadas a 4 + 2 °C desde o0 momento da coletealiéeagdo das
analises.

Na aplicacdo do método MELLVB para a analise de 4gua residigaléaagem de
batata (Agua 1), foram necessarias altera¢cbes no método devido a guantidade de
emulsédo formada durante a agitacdo da amostra e a pequena quantidaberde de
extracdo flutuando na fase superior apos a separacéo de fases.

Por se tratar de uma agua com alto teor de sélidos suspensos (1756,25 eng L

elevada carga de matéria organ{carbono organico total (COT) = 537,2 mg)L nas
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amostras de agua 1, foi necesséario realizar diluicbes com aguadae@k) para reduzir a
formacdo de emulsdo apOs a agitacdo das amostras e possitsbaaracdo das fases.
Porém o sobrenadante ainda se apresentou em forma de emulséo naqdifiida), e 2,
tornando necessario recolher o sobrenadante com uma seringa e filtrar aasacoostr
filtros de seringa com membrana PTFE, hidrofilico, 0,45 um (Filtrilo, CotpfAR, Brasil).
Para a separacado da agua presente na emulsao, o filtrado fe@mefidsco de amostragem
(vial) e armazenado a - 20 °C até o congelamento da fase aquosa pitaadasdiparacao

da fase organica que permaneceu no estado liquido. O solvente sobrenadami&ofoi
coletado com micropipeta e transferido para um redutor de volosesf), que foi colocado

em um frasco de amostrageniaf) e armazenado a - 20 °C até o momento da analise

cromatografica (Figura 2).

Figura 2. Separacdo de solvente extrator em amostras de agua residuzatatdepelo o
procedimento MELLVB. Amostra apos agitacdo com formacao de emul$asensuperior
(A), coleta da fase superior com seringa (B), filtragem as amostra$iltosde seringa
(C), amostra filtrada (D), amostra filtrada e congelada com sepallagdases aquosa e
organic (E) e volume coletado de solugéo para injecdo em CG-EM apég&emas fases
por congelamento (F).

Resultados e discusséao
3.1  Otimizagao dos parametros de extracao

Para a obtencdo de uma alta extracdo dos analitos, os efeitos de diftents
foram investigados. A resposta cromatografica foi utilizada como paréoheive durante

a otimizacdo de método de extracao.
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Efeito do solvente extrator

A selecao de um solvente extrator apropriado € importante no procets/BIE
para obtencdo de alta taxa de extracdo. Dentre os principais ceqpésid selecdo de um
solvente extrator para esse método destaca-se baixa misdiika dgua, densidade
inferior & agua, alta eficiéncia de extracdo para os analMosaim bom comportamento
cromatograficq¢JIA et al, 2010). Baseado nessas considerac¢des, tolueno (densidade 0,87 g
cm®), hexano (densidade 0,66 g &me ciclohexano (densidade 0,81 g Ynforam
selecionados como potenciais solventes de extracdo paratedte €onsiderando o fator
de enriguecimento da técnica de 100 vezes, o tolueno apresentou os mesidteatos para
todos os agrotoxicos submetidos ao método de extracdo, exceto para o protiofds, cujas
respostas cromatograficas, apos avaliacdo pelo teste de Tukey, naataprdderenca
estatistica nas quantidades extraidas pelos trés solventesi@vgFigura 3). Portanto, o
tolueno foi o solvente de extracdo utilizado nos ensaios subsequentes.

Resultados semelhantes foram obtidos por Duatteal. (2016) que também
avaliaram estes mesmos solventes para determinacdo simslté@ige agrotoxicos
pertencentes a trés classes quimicas (triazinas, triazinonaza)tem agua utilizando
microextracao liquido-liquido dispersiva assistida por vortex e ultrasson.

Dos solventes extratores avaliados o tolueno € o mais polar, o gyegitidar sua
maior taxa de extracdo (NOJAVA#L al, 2014; DUARTEet al, 2016). Alguns autores
também tém destacado a contribuicdo da estrutura aromatica do toluertvagao de
analitos insaturados (CHEACHEN, 2010; TOLCHAet al, 2013).
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Figura 3. Resposta cromatogréfica dos analitos com diferentes solventesorestrat
Condicdes de extracdes: 45 mL de agua fortificada com 0,1’rdg tada agrotéxico; 450
LL de solvente extrator e 90 s de agitacdo em vortex a 2000 rpriasMéth a mesma letra
na coluna, para um mesmo analito, ndo diferem entre si pelo teste de Tukey ao nivel de 5 %

de probabilidade.

Efeito do volume de solvente, adicdo de sal e tempo de agitacao

O volume de solvente extrator pode afetar a eficiéncia de dispersdo e
consequentemente, a transferéncia de massa do analito entre & roaoiwente extrator.
Alguns autores também atribuem a menor recuperacao aos efeitasighodios extratos
(FONTANA et al, 2009; OZCANet al, 2010). Observa-se que ao diminuir o volume de
solvente extrator aumenta-se o LD, porém, com volumes muito pequenogossivel
recolher o solvente de extragao no topo da fase aquosa.

O tempo e a velocidade de agitagdo também podem influenciapexsdis do
solvente extrator e 0s processos de transferéncia de massa e, coesaniena eficiéncia
dos métodos de microextracB&U et al, 2010). Quando a mistura tolueno: agua é
submetida ao vortex ocorre a formacao de micro goticulas de tolueno queessatiis
rapidamente na agua. Este fendmeno pode ser percebido visualmente pe@otuly
mistura formada durante os experimentos. A eficiéncia da extracao parece astaragh
com a eficiéncia desta dispersdo e com o tamanho das goticulabvatgesdispersas.
Quanto menor o tamanho das goticulas, maior a &rea interfaciahergte e o solvente
extrator e maior a eficiéncia de extracao (DUARRI, 2016).
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A adicdo de sal tem sido amplamente utilizada em métodos i@edaxtiiquido-
liquido devido a possibilidade de aumentar a eficiéncia de extracédeaorréncia do efeito
salting out onde ocorre diminuicdo da solubilidade dos analitos com o aumento da forgca
ibnica, contribuindo para sua transferéncia para a fase orgaR@ad(-PETROVIC e
DIMITRIJEVIC, 2014; MADDAHet al, 2015). Entretanto, a adi¢éo de sal pode diminuir a
solubilidade do solvente em agua, diminuindo a eficiéncia de extracaet(@lA2010).

Os efeitos dos fatores avaliados no delineamento fatorial completo &C) s
ilustrados em um grafico de Pareto (Figura 4). O grafico de Paretseodefinido como
uma ferramenta estatistica que permite uma visédo clara dodadsitaridveis (Nunes al,

2012). O comprimento da barra é proporcional ao valor absoluto do efeito principal,
enquanto a linha vertical indica o nivel de confianca de 95%i @ll, 2017).

As trés variaveis independentes no processo foram significativas, sevidoe de
solvente extrator o fator que exibiu maior influéncia na extracao, seguidpegpeéntual de
NaCl na solucdo. Ambas exerceram um efeito negativo na extdaE@grotoxicos,
enquanto o tempo de agitacdo exerceu um efeito positivo. Portdintonaicdo do volume
de solvente extrator e do percentual de NaCl na solugcéo e o auméenapdode agitacao

levaram a melhores extracdes dos agrotoxicos.

Solvente extrator (ut //////J i
(WWM%7ZZZZZZZZZZ%M7

1 by zh 293

1 by 3% 2,00

v
2 by 3// 0,56

D= 0,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Figura 4. Gréfico de Pareto obtido a partir do delineamento fatorial completo garaa
das areas dos agrotéxicos extraidos pelo método MELLVB em agua fortificada com 0,1 mg

L de anilazina, linurom, protiofos e tebuconazol.



41

Uma vez que todas as variaveis independentes testadas foramatigagjdodas
foram otimizadas utilizando-se um delineamento composto central)(@©€ a quantidade
de solvente extrator (350400 uL) e percentagem de sal (2 &4%) diminuiram, enquanto
0 tempo de agitacdo aumentou (8060 s) (Tabela 2), em relagéo ao processo de extragao
dos agrotéxicos avaliado no delineamento fatorial completo (FC) (Tabela 1).

O modelo para a determinacdo dos agrotoxicos anilazina, linurom, protiofés e
tebuconazol em agua fortificada em fungéo do solvente extrator (Se), pgecemta sal

(Sa) e tempo de agitacdo (A) na faixa estudada no DCC ¢ apresentado na Equacéo 1.

Z =12888070,917- 38858,1185e+ 34,676S€ - 271485Sa - 399558 6253A-
4A%*696,764S0 Sa - 6So A + 45Sa A (1)

* Significativo a 5% de probabilidade pelo teste “t” de Student.

A qualidade do ajuste as superficies de resposta avaliado por analmeadeia
(ANOVA) mostra efeito quadratico significativo para volume de sob/entvolume de
solvente e sua interagdo com o sal. O valor do coeficiente elenifedicio (R indica que
90,74 da variacao dos dados observados podem ser explicados pelo modelo, demonstrando
boa precisdo e a qualidade do modelo ajustado.

As superficies de respostas tridimensionais e parcelas de contorno @kmito
combinado do tempo de agitacdo em funcdwalome de solvente extrator e volume de
solvente extrator em funcdo da porcentagem de sal, na soma aasl@seagrotoxicos
(anilazina, linuron, protiofés e tebuconazol) extraidos estéo ilustradagura 5. A soma
das areas dos agrotoxicos extraidos da agua fortificada aumentowacomerto do tempo
de agitacao (Figura 5A) e diminuicdo do volume de solvente e pgatdatNaCl na solucao
(Figura 5B).
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Figura 5. InteracBes dos efeitos das variaveis independentes tempo de agitacdo (s), volume
de solvente extrator (uL) e percentagem de sal (% NaCl m/v) naaggtirda soma das

areas dos analitos extraidos da agua fortificada com 0,1'rdg tada um dos agrotoxicos
(anilazina, linuron, protiofés e tebuconazol). (A) tempo de agitacdo em fungamudoe

de solvente extrator. (B) porcentagem de sal em funcdo do volume de solvente extrator.

Apos defingdo o melhor modelo, o proximo passo foi encontrar os valores da
variaveis experimentais que maximizam a extracdo dos agrotoxicospes de
desejabilidade obtidos a partir dos valores previstos utilizando o sof8tatistica 13.0
foram utilizados para o processo de otimizacdo. A funcédo de desejabpidgdsta por
Derringer e Suich (1980), € uma técnica de otimizacdo simultanea quseensiencontrar
os valores dos fatores que otimizem uma ou mais respostas, ou no miniatesha em
faixas desejaveis, utilizando métodos de programacao nao-linearneictal essa funcéo
converte cada respostagyn uma funcao individual de desejabilidagdgué varia de 0 < di
< 1. Se a resposta for o valor mais desejavel, di = 1. Caso contrario, & 0, a resposta esta
fora da regido aceitavel. Assim, as varidveis independentes cdlbidess de modo a
maximizar a desejabilidade global (D), que normalmente é dada pdia geémétrica das

m desejabilidades individuais, conforme a Equacéo 2.
D= (0h.ck...dm)/™ 2
A matriz de design de otimizagdo DCC (Figura 6) mostra que a area cromatografica

maxima de linuron (4280E+2 com desejabilidade de 1,0), anilazina (1428E+3 com

desejabilidade de 1,0), protiofés (1173E+3 com desejabilidade de 1,@ueorazol
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(1359E+3 com desejabilidade de 1,0) foram obtidas nas seguintes condicOps: @16
solvente, sem adicao de sal (NaCl) na solucdo extratora e tienggitacéo 187 s. Portanto,

para validacdo da técnica de extracdo utilizou-se as condi¢des supracitadas.
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Figura 6. Perfis de valores preditos e fungbes de valores esperados parpeaaeéo de

extracao de (A) linurom, (B) anilazina, (C) protiofos e (D) tebuconazol. As lird@ejadas

indicam os valores ap0s otimizacgao.

3.2 Validacdo do método
Os seguintes parametros de mérito do método proposto foram avaliados:
seletividade, linearidade, limite de deteccédo (LD) e quantificig@), precisao e exatidao.
Avaliar a seletividade consiste em avaliar a capacidade &odm em separar o
analito de interesse de outros componentes presentes na amostra (RtBAANRO0O4;
PASCHOALet al, 2008). O cromatograma de extrato de agua fortificada anilazina, linurom,
protiofés e tebuconazol mostrou picos nos tempos de retencéo de 5,3; 4,9; 5,601,6,35
respectivamente. Ja para a matriz livre de agrotoxicos, a auségomaiger sinal no tempo
de retencéo dos analitos indicou que nao existiam compostos dagunatprdessem dar
um sinal falso positivo (Anexol). Desta forma, o método otimizado éveebpiando

utilizado no estudo de anilazina, linurom, protiofés e tebuconazol em agua.
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A linearidade corresponde a capacidade do método em fornecer resultados
diretamente proporcionais a concentracao do analito em analise, dentra detemminada
faixa de aplicacdo (SWARTZKRULL, 1998; RIBANIet al, 2004). O principal parametro
utilizado para estimar a linearidade do método € o coeficienterddagdo (r) da curva
analitica (RIBANIet al, 2004). As equagles ajustadas para anilazina (y = 9000000x -
54700; r = 0,9950), linurom (y = 2000000x - 23192; r = 0,9980), protiofés (y = 9000000x -
20084; r = 0,9971) e tebuconazol (y = 8000000x - 38121; r = 0,9943) mostraram uma boa
linearidade do método e uma forte correlacdo entre as concentracoe=aeda pico na
concentragéo estudada.

O LD é a menor concentracédo do analito detectavel na amostra por qualquer método
analitico, enquanto o LQ é a menor concentracdo de analito que pode reeinddtecom
um nivel aceitavel de incerteza (ABA# al, 2010; EURL, 2015). Os valores de LD e LQ
foram 0,005 e 0,016 mgipara anilazina, 0,007 e 0,022 m¢gpara linurom, 0,005 e 0,016
mg L para protiofés e 0,007 e 0,020 md para tebuconazol. Estes valores foram obtidos
utilizando o método com base em parametros de curva analitica cafainende trabalho
de 0,05- 0,15 mg ! para cada um dos agrotoxicos, considerando o fator de enriquecimento
da técnica de 142,4 vezes.

Os valores de exatiddo e precisdo obtidos pelo método MELLVB riseadé
amostras de agua pura fortificada com agrotoxicos em diferentes cor@estestao

disponiveis na Tabela 3.

Tabela 3 Recuperacdes e Coeficiente de Variacéo (CV) do método MELLVB, obtigos pel

analise de amostras de agua pura fortificada com agrotoxicos

Concentracao Exatid Precisdo —
. Nominal xatidao Repetitividade Premsgp_
Analitos Intermediaria
(mg LY ReCl(J&S\ragao Coeficiente de Variagdo (%)
0,100 89,85 4,57 10,45
Anilazina 0,125 90,16 3,45 8,98
0,150 95,43 4,41 8,14
0,100 91,27 9,04 15,08
Linurom 0,125 89,01 1,30 10,99
0,150 89,06 5,99 14,13
0,100 89,23 1,26 10,70
Protiofés 0,125 89,93 2,48 8,11
0,150 92,02 1,35 9,21
Tebuconazol 0,100 91,32 1,91 10,87
0,125 89,84 1,47 8,67

0,150 94,82 4,28 10,37
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A exatiddo de um método analitico € a proximidade dos resultados obtidos pel
método em estudo em relacdo ao valor verdadeiro, usando um procedimento exalerime
para uma mesma amostra por repetidas vezes (THOMR$@IM2002). Para a analise de
residuos o procedimento analitico deve ser capaz de recuperar um residudaré a
120% (ANVISA, 2011) em cada nivel de fortificacdo, portanto os valores de exatida
apresentados (Tabela 3) se encontram dentro do recomendado. Desta formajoo mé
desenvolvido é confidvel para extracdo e analise de anilaammprh, protiofés e
tebuconazol em agua.

A precis@o é o erro sistematico do sistema de medi¢do edolacta avaliando os
valores dos coeficientes de variacédo (CVs) dos resultados obtidos (EQIFL J]NMETRO,
2016). De acordo com Ribamit al. (2004), valores CV de até 20% sao aceitaveis,
dependendo da complexidade da amostra. Os resultados apresentados at@noobstn
desempenho do método.

Existe uma diferenca consideravel entre os limites estatbetegielas agéncias
ambientais de cada pais em relacdo aos limites adsitdeeresiduos na agua e nos
alimentos. No Brasil ndo existe uma legislacdo especifica lpaitas de agrotoxicos
presente em &guas residuérias. Na Unido Europeia a concentracdo nueiiéneelade
agrotoxicos em aguas residuarias industriais, antes de descarggpérs ou em ambientes
aquaticos, é 0,05 mgi(REGLAMENT REGULADOR, 2001; COUNCIL DIRECTIVE,
2006).

A Portaria de Consolidacao n° 5, de 28 de setembro de 2017 (BRASIL, 2018), que
dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidadgialapara
consumo humano e seu padrédo de potabilidade em todo o territério naciaisd)eest
padrbes de potabilidade para substancias quimicas que representamarisieo Bentre os
analitos avaliados, apenas o tebuconazol foi citado, com limakenm aceitavel de 180 ug
L't NaUnido Europ& esse limite é de apenas QgL (EU, 1998).

Trti¢-Petrovic e Dimitrijevi¢ (2014) utilizaram o procedimento de microextracao
liquido-liquido assistida por vortex com liquido iénico (IL-VALLME) para sed®inacao
de quatro agrotoxicos: tebufenozida, linurom, acetamimidaidacloprida em agua. A
concentracdo de agrotoxicos nas fases aquosa e no IL foi determinada Eiograin
liquida de alta eficiéncia com detector de arranjo de diodos (HPLC}RABLDs foram
1,8; 2,3:4,8 ¢ 8,6 ug L%, respectivamente

A viabilidade do método proposto (MELLVB) para analise dos agrotoxicos

anilasina, linurom, protiofés e tebuconazol em amostras de 4gua, quando domoparas


https://alimentusconsultoria.com.br/portaria-de-consolidacao-5-ms/
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métodos convencionais, demonstrou que este foi de facil e rapida d@Execeg a
necessidade da etapa de centrifugacdo e/ou solvente adicionali®s tie deteccao
apresentados foram aceitaveis, visto que se encontram abaixo deigie pela Portaria
brasileira n°. 2914 de 2011, para agua potavel, e também pela Unidei&pam aguas

residuarias.

3.3  Efeito de matriz

Em andlise cromatografica de amostras complexas, as resposiagiadr aos
agrotoxicos podem sofrer alteracbes causadas pelos componentes da massasA
alteracoes é dado o nome de efeito de matriz. Esse fenbmeno é usado para explicar taxas de
recuperacdo de agrotdxicos que excedem 100% e a baixa precisdo dmdagsult
(HAJSLOVA et al, 1998). Geralmente o efeito de matriz é observado quando uma
consideravel diferenca na resposta cromatografica € obtida entre padp@adw® no
solvente e aqueles preparados no extrato da matriz (&1@l02004). Este efeito pode ser
positivo (aumento de sinal) ou negativo (decréscimo de sinal) sobre adestit analise.
Essas alteracbes sdo consequéncia da adsor¢cédo dos analitos e dos cesngameatriz
tanto no injetor, no detector e/ou na coluna cromatografica (HAJSLGVA
ZROSTLIKOVA, 2003).

No ANEXO 2 séo apresentados, como exemplo, os cromatogramas do exigato obt
de amostra de agua pura fortificada com linurom, anilazina, protiofésuednazol na
concentracdo de 0,1 mg'l(2A) e Agua residuaria oriundas do processo de lavagem e
descascamento de batatas, fortificada na concentracdo de 1'mgmlos mesmos
agrotoxicos (2B

As equacles de regressdo ajustadas para os padrbes dos agrotoxicom,anilazi
linurom, protiofés e tebuconazol preparados em agua pura e agua residuédda dou
processo de lavagem e descascamento de batatas, e extraidde semétodo MELLVB
otimizado sdo apresentadas na Figura 7 em funcdo da resposta cromat{@pedicpara
diferentes concentracgdes (mg)lcom seus coeficientes de determinac&) €Ras equacgdes
gue descrevem a inclinacdo da curva analitica e seus rgepafgito de matriz na Tabela
4.

No estudo do efeito de matriz do método de extracdo para agua purale bgtata
(Tabela 4) observose que, para linuron e protiofés os coextrativos da agua de batata

provocaram supressao na resposta cromatografica de 7,82 e 27,63%, respectivamente.
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Figura 7. Curvas analiticas obtidas pelo método de extracdo MELLVB de padrdes dos
agrotoxicos anilazina, linurom, protiofés e tebuconazol preparados em agua puia e a

residuaria oriunda do processo de lavagem e descascamento de batatas.
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Tabela 4.Inclinacdo das curvas analiticas obtidas pelo método de extracabVBEie
padrdes dos agrotéxicos anilazina, linurom, protiofés e tebuconazol preparadgesem a
pura e agua residuaria oriunda do processo de lavagem e descascanbatébad e seus

respectivos efeito de matriz

Agrotoxico Inclinacéo da reta Inclinagéo da reta Tcac  Efeito de
agua pura DP Agua residuaria de batat matriz (%)
Anilazina 8775470,45 + 505438,16 ~ 10997516,62 + 1766779,57 1,21 -
Linurom 2017061,28 + 74761,33 157661,99 + 31902,64 58,28 * 7,82
Protiofos 9100915,33 + 398971,57 2514902,29 + 300900,08  13,18* 27,63

Tebuconazol  7755278,48 + 479048,04 10997516,62 + 1766779,57 1,77 -

DP = Desvio padréo
* Significativo a 5% de probabilidade pelo “t”

3.4  Aplicacdo em amostras reais

A identificacdo dos agrotoxicos anilazina, linurom, protiofés e tebuconazol fo
realizada por comparacédo entre os tempos de retencdo do analito em-gatirédo(agua
pura fortificada com cada um dos agrotéxicos) e nas amostras de aguaieedapéocesso
de lavagem e descascamento de batatas recolhidas em uma d@bbatatas palha, agua
residuaria do processo de lavagem manual de batatas sujas compradasercado local
e agua utilizada para irrigacdo coletada em uma represaasémadma area com plantio
de batata. Os resultados mostraram que as concentracdes dos avaleosa@itradas nas
amostras de agua analisadas foram inferiores ao LD do método propcs#s. fBostras,
nenhum dos analitos estudados foi detectado. Apesar disso, € importantr destastes
resultados ndo atestam a auséncia de risco de contaminacao por agratégicecursos
hidricos na regido de coleta das amostras. Para tanto, seria mi@agasdavaliacdo mais
detalhada envolvendo outros principios ativos utilizados na regido de mlarbatata e

coletas periodicas de amostras.

4. Concluséao

O método MELLVB desenvolvido mostrou ser seletivo para os agrotoxicos em
estudo, apresentou boa linearidade e precisdo, com baixos limitesedeadefLD) e
quantificacdo (LQ) de 0,005 e 0,016 mg para anilazina, 0,007 e 0,022 mg para
linurom, 0,005 e 0,016 mgipara protiofés e 0,007 e 0,020 para tebuconazol.
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No estudo do efeito de matriz do método de extracéo para agua pusade dmatata
observou-se que, para linuron e protiofés os coextrativos da agua depbavatzaram
supressao na resposta cromatogréfica de 7,82 e 27,63%, respectivamente.

As concentracdes dos analitos alvo encontradas nas amostradgeaise§iduaria
do processo de lavagem industrial de batatas, agua residuaria do qubedasagem
manual de batatas e agua de represa) analisadas foram inferiore®sade método

proposto. Nestas amostras, nenhum dos analitos estudados foi detectado
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Cromatogramas de agua pura fortificada com linurom, anilazina, protiofés e telmlc@naz
concentracdo de 0,1 mglL(A); Agua residuaria oriunda do processo de lavagem e
descascamento de batatas recolhidas em uma fabrica de (Bjtadasia residuaria oriunda

do processo de lavagem manual de batata sujas (C) e agua coletada em uma vepliesa sit
em uma area com plantio de batata (D);. TR1 (4,9min), TR2 (5,3min), TR3 (5,6 Titd) e
(6,35 min) = tempos de retencdo da linurom, anilazina, protiofés e tebuconazol
respectivamente.
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Cromatogramas de agua pura fortificada com linurom, anilazina, protiofos e telmlecanaz
concentracdo de 0,1 mg*L(A) e Agua residuéaria oriundas do processo de lavagem e
descascamento de batatas recolhidas em uma fabrica de,batdificada com linurom,

anilazina, protiofés e tebuconazol na concentracio de 1'r(®B)L
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CONCLUSOES GERAIS

O processamento de bataBlanum tuberosuin), embora seja um grande gerador
de agua residuaria, apresenta importancia expressiva na indéstlimentos. Deste modo,
este trabalho visou o tratamento de aguas residuarias do cyftivoessamento de batatas
afim de melhorar os parametros de qualidade da agua e quantificar ipcagigdXicos
presentes nestas aguas.

De modo geral, os resultados obtidos nos experimentos constituintes desta te
indicaram que o indice de biodegradabilidade inicial da agua residuaria taefdiada 0,3,
indicando ser passivel de tratamento fisico-quimico como a ozonizacao.

Dentre os parametros de qualidade da agua avaliados, o tratamento com agénio (O
combinado com peroxido de hidrogénie@) foi eficiente para remocéo de cor e turbidez
da agua, deixando-a visualmente mais clara em relacéo aceinédacontrole, com remocao
de até 98 % da turbidez. Em relacdo a demanda quimica de oxigénio ()¢ ria
maxima observada do tratamento foi de 43 %, um pouco abaixo do valor estabelecidos pela
legislacdo estadual vigente (60%). A baixa eficiéncia do ozém@oremocao de DQO pode
estar relacionada a elevada carga de matéria organica presergaaneesiduaria do
processamento de batata (COT =537,2 mig L

As melhores respostas ao tratamento proposto ocorreram nas seguintes condi¢cdes
temperatura = 25 °C, pH = 3,0 e proporcéo peroxido de hidrogénio/ozénio = 0,1. Nessas
condi¢cdes otimizadas, a partir de 1,16 h estabiliza-se a remocédo de@@Qurbidez da
agua tratada. Porém nédo é recomendado o descarte de efluentes cordiptarn@nte em
corposd’agua.

Embora promissor, especialmente para melhoria do aspecto visual, @htatala
agua residuaria do processamento de batata com 0zénio em combinatB@gafo havia
sido investigado até o presente momento. NO entanto, por ser um pProuo&ssm (
alternativo, pode ser empregado como um pré tratamento para aumentar a
biodegradabilidade da agua residuéaria para um posterior tratamentodoigb@ga melhorar
a eficiéncia na remocéo de DBO, correcdo do pH e degradacdo de p@EgvERiCOS
presente na agua anteslaiacamento dos efluentes em corpos d’agua.

No Brasil ndo existe uma legislacdo especifica para limitegmdoxicos presente
em aguas residuarias. Na Unido Europeia a concentragdo maxithaehake agrotoxicos
em aguas residuarias industriais, antes de descargas em esgotos ou erasaaujiétitos,

€ 0,05 mg . O método de microextracao liquido-liquido assistido por vortex (MELLAV



58

desenvolvido para extracdo e quantificacdo de agrotdéxicos mostrou $e@p qedea 0S
agrotoxicos utilizados na cultura da batata: anilazina, linuron, protefieuconazol.
Apresentando boa linearidade e precisao, e bons limites de detecc¢a® quntificacao
(LQ). As concentragfes dos analitos alvo encontradas nas amostréageaiesiduaria do
processo de lavagem industrial de batatas, agua residuéaria do proclessgei® manual
de batatas e agua de represa) analisadas foram inferiores aos LD&do pnéposto.
Nestas amostras, nenhum dos analitos estudados foi detectado.

Esse é o primeiro trabalho a otimizar a aplicacdo do tratamentor@ao de ozénio
(O3) e perdxido de hidrogénio ¢B.) em agua residuaria do processamento de batata. Diante
dos resultados sugere-se, para trabalhos futuros, avaliar o processo de azoaimbgédo
com tratamento biolégico para agua de batata, afim de melhorar &adeslfisico-

guimicas e avaliar a degradacao de agrotoxicos por 0zénio nestas aguas.



