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TRATAMENTO DE AGUA CONTAMINADA VIA PROCESSO FENTON

Gessica Wernke',Natalia Candido Homem?, Edneia Santos de Oliveira Lourenco, Marcia Regina Fagundes
Klen, Andy Avimael Saavedra Mendoza, Driano Rezende

RESUMO: O herbicida atrazina possui alta toxicidade e baixa degradacdo, e estudos sobre sua
contaminagcdo em aguas subterraneas tém sido de grande destaque na atualidade. Nos campos onde é
utilizado, existe a necessidade do emprego de processos eficientes, com o objetivo de tratar o efluente
gerado, sendo que os Processos Oxidativos Avancados (POA) constituem alguns destes processos. Dentre
0os mecanismos dos POA, o processo Fenton possui propriedades oxidantes que reagem com 0 composto
atrazina, resultando em sua degradacéo e apresentando maior eficiéncia em relacdo aos demais processos.
O objetivo deste trabalho foi avaliar, através de um planejamento experimental e de dados experimentais,
as melhores concentracdes de H,0,, Fe** e pH, das amostras tratadas via processo Fenton em relacéo aos
parametros pH, turbidez e nitrogénio total. Os resultados mostraram que o processo Fenton é eficaz na
reducdo de nitrogénio total apds 15 minutos com o reator operando, e houve reducdo de turbidez no
efluente.

PALAVRAS-CHAVE: Meio Ambiente; Tecnologias agricolas; Tratamento Fenton.

1 INTRODUCAO

A modernizacédo da agricultura é um carater imediatista, que se deu apds o processo integrado ao
movimento mais amplo do capital, voltado para o aumento da produtividade em curto prazo, buscando
minimizar os riscos e maximizar o controle do homem sobre a natureza, com capacidade total de se
reproduzir com as mesmas condi¢Bes oferecidas pela natureza (AGRA, 2013).

Com as crescentes necessidades da populagédo global em relacdo a demanda de alimentos foram
introduzidos os agrotoxicos na agricultura. Contudo o uso desordenado de agrotoxicos sejam eles no
combate de pragas na agricultura ou no uso doméstico (Oliveira, 2011).

Dentro deste contexto, torna-se conveniente encontrar métodos para remover a Atrazina das aguas.
Como consequéncia, alguns grupos de pesquisa tém estudado distintos métodos de remocgéo deste
herbicida de aguas.

Os processos estudados para o tratamento de dguas séo: processos fisicos como a extracdo por
vapor, processos bioldgicos, processos quimicos, como clorac@o e processos oxidativos avancados (POA)
(Tebbut, 1998).

O objetivo deste estudo visa verificar o desempenho do processo Fenton, que é um dos
mecanismos do POA, e possui alternativas para tratar o efluente das embalagens de agrotéxicos do
herbicida Atrazina, a fim de impedir seu despejo inapropriado na natureza. Com isso, foram analisados os
parametros de pH, turbidez, nitrogénio total.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

O preparo do efluente sintético (herbicida Atrazina) foram desenvolvidas no Laboratério de Quimica
e Saneamento Ambiental da Unido Dindmica de Faculdades Cataratas, localizado em Foz do Iguagu - PR.

2.2 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

A solucéo utilizada no estudo foi o herbicida Priméleo®,de composicdes ativas: Atrazina (6-chloro-
N*-ethyl-N*-isopropyl-1, 3,5-triazine-2-4-diamine) contendo 400 g L™ e de composicdes inertes de 660 mg L
!, Este produto foi fabricado pela Empresa Syngenta Crop Protection Inc.

O efluente Atrazina foi preparado de forma sintética por meio de diluicbes com agua destilada
da concentracdo de 500 ppm e 30 ppm considerando a composicdo do Atrazina. Em seguida foram

! Universidade Estadual de Maringa, Maringad/PR

IX EPCC - Encontro Internacional de Produgéo Cientifica UniCesumar
03 a 06 de novembro de 2015 1. .
Maringa — Parana — Brasil @ UniCesumar



Anais Eletrénico

IX EPCC — Encontro Internacional de Produgéo Cientifica UniCesumar
Nov. 2015, n. 9, p. 4-8

ISBN 978-85-8084-996-7

acondicionados em recipiente de polietileno de alta densidade, e mantidos a temperatura ambiente e
hermeticamente fechado para posteriores analises.

2.3 REATOR FOTOQUIMICO

2.3.1 reator de fentonem escala laboratorial

O reator foi montado em uma caixa de madeira (80 cm x 80 cm x 50 cm) conforme a Figura 1, para
a montagem do reator foi utilizado um béquer de borossilicato juntamente com agitadores magnéticos (ARE
UNI-3650) a Figura 2 demonstra a parte interna da caixa do reator junto com os agitadores, o reator operou
por sistema de batelada com capacidade de 1000 mL, o tempo de tratamento adotado foi de 120 minutos.

Figura 1:Sistema utilizado para os experimentos F, Figura 2: Vista interna do sistema
2013. e reator fotoquimico do processo F, 2013.

2.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para determinar as melhores condi¢bes, referentes a degradagdo da atrazina foi proposto um
planejamento fatorial 2°, onde foram consideradas trés variaveis: sulfato ferroso, peroxido de hidrogénio e
pH. Os niveis adotados estédo descritos conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Niveis das varidveis do processo de Fenton.
VARIAVEIS

COEFICIENTES NIVEIS
. . .\
H.0, (mg L™) N 50 100 300
Fe*(mg L™ U 1 3 ;
pH ds 2 5 8

2.5  DETERMINACOES ANALITICAS

As determinagbes dos parametros pH, turbidez e nitrogénio total foram realizados segundo as
metodologias de Standard Methods (APHA, 2005), no efluente com as determinagbes e unidades
apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 — Determinagdes analiticas.

Parametro Unidade Determinacéao

pH - Potenciometria
Turbidez UNT (Y Nefelométrico
Nitrogénio Total Destilador de Nitrogénio

Notas: (1) Unidade nefelométrica de turbidez.

2.6 PROCESSO DE DEGRADAGAO

Em cada ensaio foram colocadas 1000 mL do efluente no reator. O pH do efluente foi ajustado com
H,SO, e NaOH (6 M). Em seguida adicionou-se o sulfato ferroso na quantidade requerida e finalizou-se
com o perdxido de hidrogénio mantendo em constante agitagdo (aproximadamente 900 rpm).

Com o objetivo de monitorar a eficiéncia do processo Fenton na degradacgéo do efluente de atrazina
foram realizados os experimentos utilizando as condi¢cdes 6timas obtidas pelo procedimento descrito no
item 3.4, retirando 20 ml das aliquotas nos tempos: 30, 60, 90 e 120 minutos.

As aliquotas foram armazenadas em frascos ambar e refrigeradas no Refrigerador BOSCH h& uma
temperatura de 10 a 24°C para posteriores anélises dos parametros fisico-quimicos pH, turbidez, nitrogénio
total.

2.7 REATOR OPERANDO NAS CONDICOES OTIMAS APOS OBTIDO OS MELHORES
RESULTADOS

2.7.1 determinacédo do ph

As leituras do pH foram realizadas pelo método eletrométrico utilizando um aparelho digital pH
METER MODEL modelo PHS — 3B (PHTEK). Para calibracdo do aparelho utilizados os padrdes de pH 7,0 e
4,0.

2.7.2 determinacéo da turbidez

A medida de turbidez representa a capacidade da transparéncia de uma amostra devido a presenca
de material em suspenséo. Baseia-se na comparacao da leitura da intensidade da luz dispersa pela amostra
sob condic¢des definidas e a intensidade da luz dispersa por uma solucéo.

As determinacdes de turbidez foram obtidas utilizando o aparelho turbidimetro, marca DEL LAB
modelo DLM — 200 B. Os resultados foram expressos em NTU (Unidade Nefelométrica de Turbidez).

2.7.3 determinacéo de nitrogénio total

A determinag&o do nitrogénio total foi realizada pelo método de Kjehhal inicialmente foi colocado 5
mL da amostra do efluente tratado e do efluente bruto no tubo de ensaio nos tempos de 30, 60, 90 e 120
minutos. Posteriormente os tubos foram colocados no interior do bloco digestor, em seguida, foram
adicionados 3 mL de acido sulftrico P.A, e uma colher de cha de mistura digestora dentro de cada tubo. Ao
ligar o bloco digestor, a temperatura foi elevada gradativamente de 50°C em 50°C, até atingir 380°C para
posteriores andlises.

ApOs a digestdo por duas horas no bloco digestor a 380°C, as amostras foram levadas para a
bancada para a leitura das amostras no destilador de nitrogénio.

No copo do destilador de nitrogénio foi colocado NaOH 32% até o maximo permitido. Quando o
destilador ja estava operando deixou-se baixar apenas de 10 a 20 mL de NaOH 32% por amostra. Foram
adicionados 10 mL de &cido bdrico 2% nos erlenmeyers e acrescentados 4 gotas de indicador.

Apbs esse procedimento foi feita a titulagdo da amostra nos erlenmeyers com &cido sulfarico a 0,01
N, para a determinacao de nitrogénio total, segundo a metodologia Kjeldahl.

Para se obter o resultado real do nitrogénio total utilizou-se a equagéo abaixo:

IX EPCC - Encontro Internacional de Produgéo Cientifica UniCesumar
03 a 06 de novembro de 2015 1. .
Maringa — Parana — Brasil @ UniCesumar



Anais Eletrénico

IX EPCC - Encontro Internacional de Produgéo Cientifica UniCesumar
Nov. 2015, n. 9, p. 4-8

ISBN 978-85-8084-996-7

NT=V titulado — V branco x 0,01 x 14000 Equacéo (1)
5
3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 CARACTERIZAGAO DO EFLUENTE BRUTO

A Tabela 3 demonstra a caracterizacdo dos parametros fisico-quimicos do efluente Atrazina bruto,
sendo que a concentracdo da atrazina foi fixada em 30 mg L™.

Tabela 3 — Valores dos parametros fisico-quimicos do efluente bruto.

PARAMETRO VALORES/ UNIDADE

pH 6,61

Turbidez 15,23UNT
Nitrogénio Total 0,7 NTU

3.2 ANALISES ESTATISTICAS DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A Tabela 4 apresenta a reducao de Nitrogénio em (%) para cada experimento do processo Fenton,
realizados a partir do planejamento experimental 23 completo com triplicata no ponto central.

Tabela 4 — Resultados das andlises da reducéo do Nitrogénio total em (%).

Experimentos H,O, pH Fe" Reducéo do
(mg L™ (mg)  Nitrogénio (%)
1 100 2 1 75
2 300 2 1 75
3 100 8 1 75
4 300 8 1 100
5 100 2 9 75
6 300 2 9 75
7 100 8 9 100
8 300 8 9 75
9 200 5 5 100
10 200 5 5 100
11 200 5 5 75

Antes do estudo estatistico se conseguiu perceber segundo os resultados obtidos
experimentalmente apresentaram reducdo de Nitrogénio de 100% apds os primeiros 15 minutos do
processo Fenton.

Com uso da tabela 4 e com ajuda do programa estatistico (Statistica 7), se encontrou os efeitos
significativos do planejamento experimental, a continuag¢éo na tabela 5 se apresentaram os resultados.

Tabela 5 - Tabela de efeitos significativos

Acao dos Efeito texp p-value
parametros

Intercepto. 84,091 19,323 0,003
(1)H202 0,000 0,000 1,000
(2)Fe2+ 0,000 0,000 1,000
(3)Ph 12,500 1,224 0,345
lby2 -12,500 -1,224 0,345
lby3 0,000 0,000 1,000
2by3 0,000 0,000 1,000
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Com uso da tabela 5 mostra que todas as variaveis ou parametros estudados ndo apresentam
significancia num intervalo de confianca de 95% ou (P-value < 0,05).

Mediante as andlises estatisticas da tabela 5 encontram-se 0s parametros e 0s niveis experimentais
estudados no planejamento experimental, ndo tém influencia significativa na variagdo da porcentagem de
reducéo do nitrogénio total.

A Tabela 6 mostra os resultados dos efeitos das interacdes entre as variaveis do processo para a
reducdo de nitrogénio total no processo Fenton com agua contaminada de herbicida atrazina em um
intervalo de confianca de 95% ou (p< 0,05).

Tabela 6 — Ajuste linear e da interacdo dos coeficientes com nivel de significancia de 95% (P-value < 0,05)
para reducéo de nitrogénio do efluente de atrazina

Acéo dos Coeficiente Valores Desvio padréo  tep. p-valor
pardmetros Coef Std.Err.

Intercepto ao 58,049 28,307 2,051 0,176
(1)H202 a; 0,078 0,118 0,662 0,575
(2)Fe2+ a, 3,125 3,558 0,878 0,472
(3)pH as 2,083 4,358 0,478 0,679
1x2 a, -0,016 0,013 -1,225 0,345
1x3 ais 0,000 0,017 0,000 1,000
2x3 as -0,000 0,425 -0,000 1,000

R2=0,39

Na tabela 6 pode-se afirmar que os efeitos e as interacdes entre os coeficientes dos parametros
estudados ndo sado significativas na variagdo da porcentagem de reducdo do nitrogénio, o nivel de
significancia utilizado no estudo foi de 95%. (p-valor < 0,05).

A Tabela 7 mostra os resultados do Teste da analise de variancia (2-way ANOVA) do modelo
previsto para os valores de redugdo de nitrogénio de agua contaminada por herbicida atrazina, com
intervalo de confianga de (p-valor< 0,05).

Tabela 7 — Teste da analise de variancia (2-way ANOVA) do modelo previsto para os valores de reducéo de
nitrogénio do efluente de atrazina, ao intervalo de confianca de (p < 0,05).

Fonte de Soma dos Grau de¢ Média dos F Nivel de
variacao quadrados liberdade quadrados Cal Tab. significancia (%)
Modelo 625,000 2 312,500 2,588 4,45 <0,01
Residuos 965,909 8 120,738

Ealta de 549,242 6 91,540 0,439 19,32

Ajuste

Erro puro 416,667 2 208,333

Total 1590,909 10

Por meio da tabela 7 os dados encontrados no teste de analise de varidncia pode-se identificar que
a falta de ajuste ndo é significancia (Fcaicuado< Frabelado) NO Modelo proposto, também por meio do andlise
pode-se encontrar que 0 modelo matematico proposto ndo € valido por que a relacdo entre 0 Fcacuado!
Fibelado € menor a 4 identificando dessa forma que o modelo proposto ndo reproduz os valores das
respostas experimentais.

De maneira geral e com ajuda das analises feitas pela tabelas 4, 5, 6 e 7 se conseguiu verificar que
a porcentagem de reducgédo de nitrogénio total ndo é influenciada diretamente por as variaveis estudadas.
Sendo assim que a variacdo dos parametros ndo provoca variacdo direta dentro das margens de estudo na
reducédo de nitrogénio total.

Para a melhor visualizacdo das respostas da andlise estatistica foram construidos gréficos 3-D a
partir do modelo estatistico proposto em funcdo das respostas de reducédo do nitrogénio total, conforme
apresentado nas Figuras 3, 4 e 5.

A Figura 3 apresenta a interacéo fixada em pH = 5,0 com as variaveis de H,0, mg L™ e Fe**, com a
concentracdo do efluente do Atrazina em 30 mg L™ nota-se na figura abaixo cLue as melhores interacfes
fixada em pH=5,0 foram com as concentra¢cdes 300 mg L' de H,0,e 9 mg de Fe*".
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A Figura 4 apresenta a interagéo fixada em H,0,= 200 mg L™ com as variaveis de pH e Fe**(mg),
com a concentracdo do efluente do Atrazma em 30 mg L™ nota-se na figura abaixo que as melhores
mterac;oes fixada em H,0,= 200 mg L™ foram com a concentracdo de pH= 8 e ndo houve interacdes de
Fe®.

pH=50

1007

[T o aboNTY

Figura 3 — Interagéo fixada em pH = 5,0 com as variaveis de H,0, (ppm) e Fe?*
H05 = 200 ppm
z
g
2
g
Figura 4 —

Interagédo fixada em H,O,= 200 ppm com as variaveis de pH e Fe2+(mg)

A Figura 5 apresenta a interacao fixada em Fe "= 5mg, com as variaveis de H,0, mg L e pH com a

concentragao do efluente do Atrazina em 30 mg L™ nota-se na figura abaixo que as melhores interacdes
fixada em Fe*'= 5 mg foram com a concentracéo de pH= 8 e ndo houve intera¢cfes de H,0,.
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Figura 5 — Interacéo fixada em Fe*’= 5mg, com as variaveis de H,0O, mg Lt e pH

Os coeficientes lineares e suas interacdes ndo apresentaram significAncia estatisticamente entédo
foram adotadas as menores concentracdes a fim de reduzir os custos em caso de utilizagdo do processo
em escala industrial e também a minima geragéo de subprodutos.

Durante o processo o pH do efluente bruto sem o tratamento estava em 6,61, em seguida o
efluente foi ajustado com as solugdes requeridas de H,SO, e NaOH (6 M) obtendo a diminui¢&o do valor do
pH 2,03, sendo que os valores foram analisados nos tempos de 2,5, 5, 10, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos e
ndo obtiveram variancia significativa neste tempo, pois 0 mesmo se manteve constante em todos o
processo de Fenton.

A turbidez do efluente bruto sem o tratamento estava em 15,23 NTU. Este parametro foi analisado
durante os tempos de 2,5, 5, 10, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos. Nota-se na figura 13 que apds o acréscimo
de peréxido de hidrogénio e ferro a turbidez teve um pico atingindo seu valor méximo de turbidez 16,12
NTU. Ap6s os 5 minutos, a turbidez do efluente foi baixando gradativamente ao longo do tratamento,
alcancando um valor de chegando 14,01 NTU.

Atendendo entdo aos parametros exigidos no CONAMA 430/2011 para langamento de efluentes em
COrpos receptores.

A concentracdo do nitrogénio total do efluente bruto, sem o tratamento, estava inicialmente em 0,7
mg L™. Apds o acréscimo de ferro e peréxido de hidrogénio, obteve-se um aumento até seu valor maximo
de 1,4 mg L™ Ap6s 15 minutos do processo de Fenton o nitrogénio total baixou para 0 mg L™ e manteve-se
constante até o final do tratamento.

Moravia (2011) realizou um estudo com o lixiviado de aterro sanitario de Belo Horizonte utilizando o
processo Fenton, porém, em seu estudo este tratamento ndo apresentou resultados satisfatérios na
remocdo de nitrogénio, pois suas concentracfes se mantiveram elevadas.

Os parametros de nitrogénio total ap6s a realizagdo do processo Fenton estdo de acordo com a
legislagéo vigente pela Resolucdo 357/2005 do CONAMA, complementada na Resolu¢éo 430/2011, uma
vez que apresentou redugdo de 100% do nitrogénio total ao final do processo.

O valor encontrado de peroxido inicialmente se encontrava em torno de 60,39 e apds os 120
minutos foi encontrado 57,71 de peréxido de hidrogénio, nota-se houve um consumo de peréxido baixo e
constatando que o processo poderia ter sido em um tempo maior que ainda haveria perdxido no processo ,
segundo Gomes (2009) que realizou o processo Fenton com descoramento de corantes azo obteve o
mesmo resultado, onde o H,O, ndo foi consumido ou seja a sua rea¢do com 0s ions Fe?" foi quase total.

4 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste estudo demonstram que o processo Fenton € eficaz no tratamento de
efluentes contendo herbicida Atrazina, quando considerado os pardmetros de turbidez e nitrogénio total.

Dentre as condicBes e parametros avaliados, os melhores resultados foram obtidos para pH 2, 30
mg L™ de H,0,, 1 mg de Fe*, porém antes do lancamento do efluente o pH deve ser ajustado atendendo a
legislagdo vigente CONAMA 430/2011 que é de 6,0 a 9,0.

Assim, conclui-se que o tratamento de efluente contendo herbicida Atrazina através do processo
Fenton é uma alternativa eficaz para a reducdo dos parametros fisico-quimico do poluente, e
consequentemente minimizando o impacto no meio ambiente.
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Recomenda-se para pesquisas futuras a realizacéo de testes ecotoxicolégicos com a Artemia e a
Daphnia magna que é utilizada para agua salgada e doce, respectivamente, para verificar a toxicidade do
efluente contendo herbicida Atrazina.
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