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RESUMO

A Atrazina (ATZ) faz parte dos herbicidas mais utilizados, devido a seu alto poder de lixiviacdo. O objetivo
deste estudo foi aplicar um delineamento composto central rotacional (DDCR) 22, pelo processo pelo processo
pelo processo Fenton (FEN) utilizando duas variaveis: a concentracdo de Fe?* (1,76; 3; 6;9¢e 10,24 mgLY) e a
concentragdo do H,O, (15,86; 20; 30; 50 e 58,28 mgL™), tendo como fator reposta a remogdo do COD. O
reator de bancada foi constituido por um béquer de borosilicato de 1000 mL, posicionado em um agitador
magnético, montado no interior de uma caixa de madeira e submetida ao processo de tratamento Fenton
(FEN). Aliguotas da solucdo de ATZ foram retiradas nos tempos pré-determinados: (0; 2,5; 5; 10; 15; 20; 40
;60 e 120 min.) para determinacdo do carbono organico dissolvido (COD). A eficiéncia do processo de
mineralizacdo da Atrazina foi avaliada pela medida do decaimento do carbono organico total medido em um
analisador de TC-TOC-TN (Shimadzu, modelo TOC-L). Todas as condi¢fes aplicadas no delineamento
experimental proporcionaram a remogdo do COD, com uma variacéo de 24,97% a 52,51%, com as maiores
reducfes para os experimentos em que se utilizou a menor quantidade de perdxido. Para realizar as cinéticas
no processo de mineralizagdo ATZ nos POAS sugere utilizar as concentragdes das variaveis (Fe?*) de 1,76 mg
L™ e (H202) 30 mg L, devido a melhor reducdo do COD.

PALAVRAS-CHAVE: Eficiéncia, processos oxidativos avancados, remogao, agrotoxicos.

INTRODUCAO

Os agrotdxicos representam os produtos mais amplamente encontrados em corpos hidricos superficiais e
subterraneos do mundo todo, em funcdo do amplo uso em éareas agricolas e urbanas (Armas et al., 2007).
Dentre os agrotdxicos, os herbicidas é a classe mais utilizada no mundo. Esses produtos combatem com
eficiéncia as plantas daninhas, e séo utilizados principalmente no cultivo de cana-de-acgucar, soja, milho, feijdo
e pastagens (Ferreira et al., 2011), mas infelizmente esse herbicida é frequentemente detectado em &guas
naturais e solos (Gomes et al., 2002). A atrazina (2-cloro-4etilamino-6-isopropilamino-s-triazina) € o
herbicida de maior comercializacdo e mais utilizado mundialmente (Coelho et al., 2007).0 seu uso com
frequéncia acarreta um grande problema ambiental, pois ela é encontrada com frequéncia em &guas
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subterraneas consideradas uma possivel causa de varios tipos de cancer (Ackerman, 2007) . A ATZ tem sido
detectada com frequiéncia em diversos compartimentos aquosos: agua da chuva ( Moreira et al., 2012) de rios(
Ricart et al.,2014) fluviais ( Possavatz et al., 2010) aguas subterraneas (Cerdeira et al., 2012) resultante do uso
em lavouras ou pelo despejo de residuos de efluentes. Nestas condi¢des, a busca por tratamentos mais eficazes
para reduzir este contaminante no meio ambiente tem aumentado.

Os POAs sdo tratamentos quimicos baseado na geracdo do radical hidroxila (sOH), responsavel pela
degradacdo de poluentes recalcitrantes devido a sua alta reatividade promovem a mineralizacdo de diversos
poluentes organicos (Pérez et al., 2013).

Neste contexto, o objetivo deste estudo foi aplicar um delineamento composto central rotacional (DDCR) 22,
pelo processo pelo processo Fenton, utilizando duas varidveis: a concentracdo de ferro (Fe*?) e de perdxido de
hidrogénio(H-02), que resulta em maior eficiéncia no tratamento de dguas contaminadas com ATZ, por meio
da reducéo das concentragdes do carbono orgénico dissolvido (COD).

MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados com 1000 mL da solugdo de atrazina (ATZ) de concentragdo de 20 mg L 1,
preparada a partir do herbicida Priméleo®. Antes de cada batelada adicionava-se 1000 mL da amostra no
reator, com o pH ajustado em 3, pelas solugbes padrdes de H,SO4 (3 mol L) e de NaOH (3 mol L1).
Posteriormente adicionava-se a massa de FeSO4.7H,0 (Fe?*), agitando por 1 minuto (aproximadamente 900
rom). Na sequéncia adicionava-se a quantidade requerida de H,O, (500 mg L?). O reator de escala
laboratorial, em sistema de batelada, foi constituido por um béquer de borossilicato, (16,0 cm de altura x 11,3
cm didmetro), posicionado em um agitador magnético (ARE UNI-3650) dentro de uma caixa de madeira (80
cm x 80 cm x 50 cm).

Para determinar as condi¢Bes Otimas dos parametros operacionais do reator (POR) na procura da melhor
eficiéncia do processo (FEN), frente a remogao do carbono organico dissolvido (COD) e da degradagdo da
ATZ efetuou-se um delineamento composto central rotacional (DCCR), 2% contendo 3 pontos centrais e 4
axiais totalizando 11 experimentos.

Para conhecer as condi¢Ges dtimas das variaveis (Fe?*) e (H202) no funcionamento do reator, foi proposto um
delineamento composto central rotacional (DCCR) 22, contendo 2 pontos centrais e 4 axiais totalizando 11
experimentos.

A Tabela 1 mostra os niveis das varidveis adotadas no planejamento experimental, o tempo de reagdo foi
fixado em 120 min.

Tabela 1- Niveis das varidveis no processo Fenton

Variaveis Niveis
-1,41 -1 0 +1 +1,41
Fe?* (mgL-1) | 1,76 3 6 9 1024

Hzozg)"g L- | 158 20 30 50 58728

O valor de a foi calculado em fungdo do niimero de variaveis independentes (n=1) por meio da Equagdo 1
(Mattietto e Matta, 2007).

o= (2n)} =1414 )

Aligquotas da solugdo de ATZ foram retiradas nos tempos pré-determinados: (0; 2,5; 5; 10; 15; 20; 40 ;60 e 120
min.) para determinacéo do carbono organico dissolvido (COD). A eficiéncia do processo de mineraliza¢do da
Atrazina foi avaliada pela medida do decaimento do carbono orgénico total medido em um analisador de TC-
TOC-TN (Shimadzu, modelo TOC-L). Os resultados foram analisados através do pacote estatistico Statistica
(Copyright 1984-2000 by statsoft, Inc ou STATSOFT, 2007) no modo “experimental design”, para cinco
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niveis de variacdo e dois modos de interacdo, sendo realizadas analises dos principais efeitos, das interacdes,
analise de variancia (ANOVA) e superficies de respostas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos no planejamento DCCR da ATZ tratada pelo processo FEN, em resposta a remogéo do
carbono orgénico dissolvido (COD) e da degradacdo da ATZ sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados do planejamento DCCR (2?), com 2 pontos centrais e axiais para a remogao do
COD edaATZ (20mg L) pelo processo FEN nos tempos (0; 2,5; 5; 10; 20; 40; 60 e 120 min)

Variaveis
- Fe+2 H202 cop cop COD Red
a 2 (mgL-1) (mg L-1) inicial final (%)
Fe2+ H202
1 1 1 3 20 25,88 18,43 28,79
2 +1 1 9 20 24,90 17,38 30,20
3 1 +1 3 50 31,54 15,38 51,24
4 +1 +1 9 50 23,10 16,23 2074
5 1,41 0 1,76 30 32,49 15,43 52,51
6 +1,41 0 10,24 30 32,63 24,99 28,03
7 1,41 6 15,86 28,95 17,78 38,58
8 0 +1,41 6 58,28 25,23 18,93 2497
9 0 0 6 30 30,10 20,90 30,56
10 0 0 6 30 29,29 19,90 32,06
1 0 0 6 30 32,35 23,00 53,42

Todas as condicGes aplicadas no delineamento experimental proporcionaram a remocdo do COD (Tabela 2),
com uma variacao de 24,97% a 52,51% com as maiores redugdes para os experimentos (3 e 5), enquanto que
as menores reducdes, enquanto que as menores reducdes ocorreram no experimento 6 (28,93%) e 8 (24,97 %),
em que foi utilizado a maior concentracdo de peroxido de hidrogénio. A baixa eficiéncia na remocdo do COD
pode ser explicada pelo excesso de peroxido que pode ter contribuido para o sequestro do radical hidroxila
(OH) com a formacdo do radical hidroperoxil (HO") dimiuindo assim o processo de mineralizacdo da ATZ
(Nogueira et al., 2007).

A oscilagdo do COD pode ser atribuida a solubilidade moderada da ATZ e aos valores elevados do COD
iniciais, podem ser atribuidos aos compostos denominados pelo fabricante (Syngenta Prote¢do de Cultivos) de
inertes” correspondente a 66% m v1. A baixa remogdo do COD, sugere que no processo de degradagdo da
ATZ podem ter sido gerados compostos intermediarios (Chen et al.,2009).

Os efeitos das interacdes das varidveis Fe?* (q1) e H202 (g2) na remogédo do COD, no processo FEN, com nivel
de significancia de 95% (p<5) mostraram que a variavel Fe?* em termos lineares (Fe*L), quadraticos (Fe?*Q) e
a interacdo (Fe?* x H,0,) apresentaram efeitos significativos (p-valor<0,05), indicando que esta variavel
influenciou estatisticamente na remocéo do COD enquanto que as concentracdes de H,O2 em termos lineares e
quadréaticos ndo tiveram efeito significativo na remocao do COD (Figural).

Considerando os efeitos das variaveis, foi possivel determinar o modelo matematico para a remogdo do COD.
Na Equacdo 1 é apresentado o modelo matematico de 1% ordem proposto, com as constantes do modelo (a), os
coeficientes dos termos lineares ajustados (g:) e quadraticos [(q1)?] e os coeficientes associados das interagGes

[(q:90)%.
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%COD = 30,533 — 15,3142q; + 7,4683qF — 11,45q, q,
Em que:

@)
% COD =remoc&o do porcentual do carbono orgénico dissolvido;
q:=valor codificado em relacdo a concentracdo do Fe*?,

qe=valor codificado em relacéo ao concentragdo do per6xido

(ai(L) _'; . 1-13,5261
1Lby2L : 7,156
q1(Q) : 1550129
q2(a) :' oT67583
(@2 b . 5895647
p=,05

Estimativa do Efeito Padronizade (Valor Absaoluta)

Figura 1: Grafico de Pareto

Para conhecer o processo de mineralizacdo da ATZ foi utilizada a superficie de respostas em funcdo das
variaveis significativas, conforme apresentado na Figura 2.

Q:.ll‘a (R})‘\Q%\é QQQ

Figura 2: Superficie de respostas obtidas no planejamento experimental para o processo Fenton no
tratamento da atrazina em resposta a remogéo do COD.
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A maior eficiéncia do processo FEN quanto a remocdo do COD é alcancada nas condi¢Bes operacionais do
reator quando se utiliza menores concentragdes de Fe?* no intervalo de 1 e 2 mgL* (Figura 4).

Para realizar as cinéticas no processo de mineralizagdo ATZ nos POAS sugere utilizar as concentragdes das
variaveis (Fe?*) de 1,76 mg L e (H20,) 30 mg L,devido a melhor redugdo do COD.
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