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RESUMO
SOUZA, A., T. Aplicacao de Processos Oxidativos Avancados do tipo Fenton
para remediacao de solo contaminado com atrazina. 2020.44f. Dissertacao
(Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos. Area de
conhecimento: Materiais). Programa de Pés-Graduagéo em Tecnologia de Processos
Quimicos e Bioquimicos, Universidade Tecnologica Federal do Parana. Pato Branco,
2020.

A atrazina é um herbicida muito utilizado no Brasil para o controle de ervas daninhas,
caracterizando-se como medianamente toxico e de dificil degradacdo, sendo
frequentemente associado a poluicdo ambiental. Sua alta mobilidade no solo e seu
potencial de contaminacao das aguas superficiais e subterraneas podem representar
um sério risco a saude humana devido aos seus potenciais efeitos mutagénicos e
cancerigenos. O presente trabalho avaliou a potencialidade de Processos oxidativos
avangados (POA) do tipo Fenton para a degradacao de atrazina em agua lixiviada de
solo classificado como latossolo vermelho distroférrico. O esquema experimental
seguiu um delineamento multivariado do tipo fatorial completo e descontinuo para
avaliar o efeito da altura de coluna de solo e do tipo de processo Fenton (Fenton
convencional ou Fe-glutamato). A aplicagdo dos Processos Oxidativos Avangados foi
realizada segundo o sistema in situ soil-flushing em colunas de Policloreto de Vinila
abertas contaminadas com atrazina, sendo que a condicdo de melhor €eficiéncia
representada pelo tratamento Fenton convencional e altura de coluna de solo de 10
cm, foi selecionada com auxilio de analise de variancia (ANOVA) e metodologia de
superficie de resposta (MSR). Os niveis e concentragdo residual de atrazina no
lixiviado quantificado através de cromatografia liquida de alta eficiéncia foram
significativamente reduzidos e os atributos de fertilidade do solo, incluindo matéria

organica, nao foram significativamente afetados apds tratamento.

Palavras-chave: Solo contaminado com atrazina; processos Fenton; fertilidade do

solo



ABSTRACT
SOUZA, A., T. Application of Advanced Oxidative Processes of the Fenton type
for remediation of soil contaminated with atrazine. 2020.44f. Dissertation (Master
in Chemical and Biochemical Process Technology. Field of knowledge: Materials).
Graduate Program in Chemical and Biochemical Process Technology, Federal

Technological University of Parana. Pato Branco, 2020.

Atrazine is a herbicide widely used in Brazil for the control of weeds, characterized as
moderately toxic and of difficult degradation, being frequently associated with
environmental pollution. Its high mobility in the soil and its potential for contamination
of surface and groundwater can pose a serious risk to human health due to its potential
mutagenic and carcinogenic effects. The present work evaluated the potential of
advanced oxidative processes (AOP) of the Fenton type for the degradation of atrazine
in leached water from soil classified as distropheric Red Latosol. The experimental
scheme followed a multivariate design of the complete and discontinuous factorial type
to evaluate the effect of the height of the soil column and the type of Fenton process
(conventional Fenton or Fe-glutamate). The application of advanced oxidative
processes was performed according to the in situ soil-flushing system in open Polyvinyl
Chloride columns contaminated with atrazine, with the condition of best efficiency
represented by the conventional Fenton treatment and height of soil column of 10 cm,
was selected with the aid of analysis of variance (ANOVA) and response surface
methodology (MSR). The levels and residual concentration of atrazine in the leachate
quantified by high performance liquid chromatography were significantly reduced and
the soil fertility attributes, including organic matter, were not significantly affected after

treatment.

Key words: Soil contaminated with atrazine; Fenton processes; soil fertility



LISTA DE ILUSTRAGOES

Figura 1 — Tabela do Limite de agrotdxicos permitidos no Brasil e na Unido

U] o] o= 7= 13
Figura 2 — Estrutura molecular da Atrazina...............ooiiiiiiii, 14
Figura 3 — Processos fisicos e bioldgicos que promovem a inativagédo e o transporte
de NEIDICIAAS. . .o 16
Figura 4 — Fluxograma das atividades desenvolvidas...............c.coooiiiiiiiinnnnn. 21
Figura 5 — Coluna para tratamento de solo contaminado com ATZ....................... 27
Figura 6 — Analise termogravimétrica-TGA de amostra de solo sob estudo.............31
Figura 7 — Grafico de Pareto relativo ao efeito da altura de coluna de solo e tipo de
tratamento sobre a concentracao residual de atrazina......................cooiiiinl 34
Figura 8 — Superficie de resposta relativa aos efeitos do tipo de tratamento Fenton e
altura de coluna de solo sobre a concentragao residual de atrazina...................... 35
Figura 9 — Analise TGA de amostra de solo antes e apds tratamento.................... 38

Figura 10 — Cromatogramas de amostras obtidas apds tratamento Fenton em
comparagao com amostra em branco e padrao de atrazina. Controle: aplicacdo de
agua destilada no lugar do reagente de Fenton sobre coluna de solo contaminada com

Figura 11 — Bioconversédo de atrazina em hidroxiatrazina, isopropilamelida e acido
cianurico pela matriz do SOI0 ..o 40



LISTA DE EQUAGOES

Equacao 1 — Equagao do processo Fenton.............oooiiiiiiii e,
Equacao 2 — Equagao do processo Fenton.............oooiiiiiiiii e
Equacdo 3 — Equacdo do processo Fenton...............ooiiiiiii e
Equacao 4 — Equacéao da construgdo do complexo Ferro-Glutamato.......................
Equacéao 5 — Equacgao da construgdo do complexo Ferro-Glutamato.......................
Equacéao 6 — Equacgao da construgdo do complexo Ferro-Glutamato.......................
Equacéo 7 — Equacgao para o calculo da porcentagem da argila.............c.ccoeevvennnnees
Equacgéo 8 — Equacgao para o calculo da porcentagem da silte...........cccccceeeeeeiennnn..
Equacao 9 — Equacao para o calculo da porcentagem da areia grossa....................
Equacao 10 — Equacgao para o calculo da porcentagem da areia fina.......................
Equacédo 11 — Equacgao para a determinagao de matéria organica no solo...............
Equacéo 12 — Equacao para a determinagao de matéria organica no solo...............

Equacao 13 — Equagao para o calculo de residual de Atrazina..................cccceeeeee.



SUMARIO

1. INTRODUGAOQ ..uueerrercrerenenenenesesesesesesesesesesssesessscsssesesesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 12
2. OBUIETIVOS auuciiiiinniicnssnniicsssnnsscssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasss 14
2.1 ODJetivo geral ....ccooiiiiiiiiiiiiee e 14
2.2 ODbjetivos €SPECITICOS .....ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 14
3. REFERENCIAL TEORICO ...u.uueeececrensercssscsssesssessesssessessssessssessessssesssssssessssessesssess 15
3.1 CONSUMO DE AGROTOXICOS NO BRASIL ......coviveeeeieeeeeeeeee e 15
B2 ATRAZINA. .. 16
3.3 SOLO DA CIDADE DE PATOBRANCO ... 17
3.4 POLUICAO DOS SOLOS......ocoiieeieeceeeeeeeeee ettt 17
3.5 MATERIA ORGANICA DO SOLO ..ot 18
3.6 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAS).....cccoeeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 19
3.6.1 ProCess0 FENTON ......oooiiiiii e 20
3.6.2 Processos Fenton aplicados a remediacéo de solos contaminados ................ 21
3.6.3 Processo Ferro-Glutamato ... 22
4. MATERIAIS E METODOS ...uuvreirenerennscsesssesssssssssssessssssssssssssssssessssssssssssssssssessssesssasss 23
4.1 COLETA DO SOLO ..ottt e e e e e e e e e e e eeseeeseeseeeeeeeeeeeeeeees 23
4.2 METODOS DE CARACTERIZACAO DO SOLO ..o, 24
4.2.1 Analise Quimica de Macronutrientes..............oeevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee 24
4.2.2 Analise Quimica de Micronutrientes .............coevvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee 25
G B g =Y [T ] o= SRR 25
4.2.3.1 Analise granulométrica de argila € Silte ..o 26
4.2.4 Materia OrQaNICa ... ..cceieeeiieeeeece et e e e e e e e e e et e e e e e e e eenenans 27
4.2.5 ANAIISE TEIMICA .....eeeii e e e e e e e eeeaes 27
4.2.6 Determinacao de Atrazina em lixiviado de SOl0............cccooviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee 28
4.3 TRATAMENTO DE SOLO POR PROCESSOS FENTON........ccevviiiiiiiieeeeeeeeeeee 28
4.3.1 Preparo de colunas de solo e fortificagdo com atrazina ...........ccceeveveevvveeeennnene. 28
4.3.2 Tratamento por processos FENTON ...........uuiiiiii i 29
4.3.3 Tratamento por Processos Ferro-Glutamato............ccoooooiiiiiiiiiien e, 30
4.3.3.1 Preparo do complexo Fe-glutamato ..o, 30
4.3.3.2 Tratamento de solo por sistema Fe-glutamato ..., 30

4.3.5 Tratamento do solo em condig&o otimizada...............eiiiiiiiiiiiiiiiii e, 31



11

5. RESULTADOS E DISCUSSAQ ....uuumeuincnssenssascnsssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 32
5.1 Caracteristicas do solo e tratabilidade por processos Fenton..............ccccevveeenn. 32
5.1 Delineamento Experimental ...........cooooiiiiiiiiii e 34
5.2 Analise Estatistica do Delineamento Experimental ..............cccccooooiiiiiin s 35
5.3 Tratamento de solo em condig@o otimizada............cccovviiiiiiiiiiiiiiiii e, 38
6. CONCLUSAOQ. c...couuuinrencnnnincnssenssinsesssensssssssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssss 42

7. REFERENCIAS ....oovvvreestestessenssessessssesssssssssssassssssessessesssssssssessessassssssessessassssssessassasssonss 43




12

1. INTRODUCAO

Estudos de monitoramento de herbicidas tém confirmado com relativa
frequéncia a contaminagdo de solos, lengdis freaticos, lagos e rios, com efeitos
nocivos que dependem da natureza quimica do poluente e das caracteristicas do
compartimento ambiental (DOU et al., 2020; HOUJAYFA et al.,2020).

A atrazina € um herbicida muito utilizado no Brasil para o controle de ervas
daninhas, caracterizando-se como medianamente toxico e de dificil degradacéo,
sendo associado assim a poluicdo ambiental. Sua alta mobilidade no solo e seu
potencial de contaminagéo das aguas superficiais e subterraneas podem representar
um sério risco a saude humana devido aos seus potenciais efeitos mutagénicos e
cancerigenos (ZANINI, 2010).

A comunidade cientifica tem trabalhado para obter métodos e processos para
a remediacao de agrotéxicos no solo, sendo a principal dificuldade remover o0 maximo
do contaminante sem comprometer a estrutura e fertilidade do solo. Alguns destes
processos podem ser exemplificados pela lavagem do solo, eletro-migragao,
vitrificagao, extragdo com fluido super critico e os processos oxidativos avancgados,
que sao baseados em reagdes oxidativas iniciadas pelo radical hidroxila (TAMADONI
et al., 2020; AL-SHAMMARY et al., 2020; MANZINI, et. al. 2011).

Quando comparados as técnicas de tratamento convencionais, 0os processos
oxidativos avancados apresentam diversas vantagens, como o alto poder oxidante,
com cinética de reacgao elevada, sua capacidade de mineralizar o poluente, degradam
compostos refratarios em biodegradaveis ou reduzem a toxicidade, possibilitam o
tratamento in situ e podem ser utilizados no tratamento de concentragcées baixas de
poluentes. Mas também possuem algumas desvantagens, como por exemplo a
impossibilidade de serem aplicados a qualquer tipo de residuo, a formacédo de
subprodutos indesejaveis, 0 que pode aumentar a toxicidade do efluente e o elevado
tempo de reacao.

Dentre os processos oxidativos avancados destaca-se o processo Fenton
convencional, que envolve reagdes entre perdxido de hidrogénio e sais de ferro Il em
pH acido (=3,0) para a geragao de espécies radicalares (tipicamente o HO-), de
elevado potencial oxidante e baixa seletividade com elevada eficiéncia para a
degradacao de contaminantes organicos como a atrazina, mas que podem também

impactar de forma negativa na qualidade do solo, afetando significativamente sua
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fertiidade seja pela degradacdo da matéria orgéanica, inativacdo de consorcios
microbianos ou através da lixiviagdo de metais e de subprodutos de degradagao
(SANTOS et al.,2017). Por outro lado, a literatura especializada reporta algumas
aplicagdes de sistemas complexos que mediam reagdes do tipo Fenton em condi¢bes
préoximas da neutralidade, que pode representar uma vantagem por n&o exigir tantos
insumos quimicos para ajuste de pH além de eventualmente promover menores taxas
de oxidagao de matéria organica do solo (CLARIZIA et al., 2017; YEHIA et al., 2016).

Em funcdo destas ultimas observagdes, o presente trabalho se limitou ao
estudo comparativo de tratabilidade usando dois POAs do tipo Fenton em solo
contaminado com atrazina em concentragdes referenciadas de acordo com a
legislagao. As analises foram realizadas nos Laboratérios de Quimica da Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana, Campus Pato Branco. A aplicagao dos POA foi
realizada segundo o sistema in situ soil-flushing em colunas de PVC abertas de 10 e
30 cm de altura e considerou o efeito dos tratamentos sobre a concentracao residual
de atrazina em agua lixiviada pdés-tratamento. Adicionalmente a pesquisa buscou

avaliar o efeito do tratamento empregado sobre alguns atributos de fertilidade do solo.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo avaliar comparativamente a
potencialidade de Processos Oxidativos Avangados do tipo Fenton e Fe-Glutamato

para a tratamento de um Latossolo contaminado com atrazina.

2.2 Objetivos especificos

e Coletar e caracterizar o solo selecionado;

e Realizar com uso de delineamento experimental do tipo fatorial, estudos de
tratabilidade de solo contaminado em coluna aberta e coleta em trés
profundidades utilizando os processos Fenton e Ferro-glutamato;

e Avaliar comparativamente os dois POAs quanto as suas eficiéncias relativas e

efeitos sobre as caracteristicas do solo tratado.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 CONSUMO DE AGROTOXICOS NO BRASIL

O clima tropical do Brasil beneficia o desenvolvimento de pragas agricolas,
motivando a utilizacdo de defensores. A utilizagdo de defensivos agricolas vem
crescendo a cada ano, sendo que a quantidade de agrotéxicos ingerida no Brasil €
tdo alta, que o pais esta na lideranga do consumo mundial desde 2008, o pais € o
maior consumidor mundial dessas substancias, com uma média de um milhdo de
toneladas por ano (MIHORANCE, 2016). As culturas que mais consomem defensivos
agricolas pela ordem sao: soja (38,06%), cana-de-agucar (11,51%), algodao (9,09%),
milho (7,82%), citros (5,94%), trigo (3,48%), batata (2,49%), arroz (2,45%) e café
(2,42%). As demais culturas representam 13,27% do consumo nacional.

A categoria de agrotéxico mais utilizada no Brasil sdo os herbicidas seguidos
pelos inseticidas e fungicidas (SANTOS, 2009). Um aspecto que chama atengao sao
os limites desses agrotoxicos permitidos por lei em comparagdo com outros paises,
onde o numero do Brasil chega a ser centena de vezes maior, como demonstra a

figura 1 que compara o Brasil com a Uniao Europeia.

LIMITE MAXIMO DE RESIDUOS
EM ALIMENTOS - MG/KG

Quantas vezes

o limite no
Alimento Tipo de agrotixico Limite | Limite Brasil é maior
UE BRASIL que na UE
l Arroz 2,4-D 0,10 0,20 2
HERBICIDA
Atrazina 0,05 0,25 S
HERBICIDA
Acefato 0,01 0,20 20
INSETICIDA/ACARICIDA

Glifosato 0,05 10,00

HERBICIDA

Malatjona o a‘ao -

INSETICIDAS/ACARICIDA

Figura 1 — Limite de agrotéxicos permitidos no Brasil e na Unido Europeia.
Fonte: Repoérter Brasil. 2017.
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3.2 ATRAZINA

A atrazina (2-cloro-4-(etilamino)-6-isopropilamino-s-triazina) (Figura 2),
representa um agroquimico da classe das s-triazinas, largamente utilizado no Brasil
para o controle de ervas daninhas, especialmente em culturas de milho, sorgo, cana-
de-agucar, abacaxi, nozes de macadamia e soja, devido ao seu mecanismo de agao
na inibicdo do crescimento destas plantas pela interferéncia no funcionamento normal
da fotossintese, e caracteriza-se como um composto medianamente toxico (ZANINI,
2010).

A USEPA (Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos) classificou a
atrazina como sendo potencial carcinogénico para o homem. E caracterizada pela sua
ampla aplicagéo, alta resisténcia a oxidagdo e alta persisténcia no solo e em
ambientes aquaticos e absor¢do moderada a matéria organica (COELHO, 2002;
GHOSH; PHILIP, 2006). Do ponto de vista quimico, a Atrazina é classificada como um
derivado nitrogenado moderamente polar, de carater basico. Algumas de suas
propriedades incluem: pKa igual a 2,35; solubilidade em agua igual a 33 mg L' e
tamanho molecular igual a 8,47 A (COELHO, VAZZOLER, LEAL, 2012).

O tempo de meia vida da atrazina pode variar de 2 meses a 6 anos,
dependendo das condigcdes do meio. Este herbicida possui varios metabdlitos com
diferentes graus de toxicidade e tempo de meia vida, sendo os mais comuns a
hidroxiatrazina e a dietilatrazina (AVILA, LEITE, DICK, 2009).

Cl

N/I§N
)\N)l\N/ NS

H H

Figura 2 — Estrutura molecular da Atrazina.
Fonte: Do Autor, Desenhado através do programa ChemSketch.
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3.3 SOLO DA CIDADE DE PATO BRANCO

Os solos predominantes da cidade de estudo sdo o Neossolo, Nitossolo,
Latossolo e Cambissolo, entre esses 0s que mais ocorrem na area sao o nitossolo
vermelho e o Cambissolo distréfico, com 32,24 % e 22,19 % da area total,
respectivamente. A altitude no municipio varia de 480 a 914 m, no qual a faixa de
altitude de 700 a 800 m é predominante, com 41,23 %, seguida da faixa de 600 a 700
m, com 33,61 %, o restante das faixas ocupa 25, 16 % da area total (BALENA, et. al.,
2009).

3.4 POLUICAO DOS SOLOS

Os componentes do solo incluem aproximadamente 45% em volume de
particulas minerais, 30 a 35% de agua, 15 a 20% de ar e 5% de matéria organica. O
solo também pode ser classificado quanto a sua granulometria, de acordo com a
porcentagem de areia (2 a 0,06 mm), silte (0,06 a 0,002 mm) e argila (menor que
0,002), sendo possivel determinar a textura do solo através destes valores. A
classificagdo baseada na composicao granulométrica € importante, pois por meio dela
tem-se o entendimento das propriedades fisicas e quimicas do solo (CIRIACO, 2013).

A aplicagdo de agroquimicos em solos se tornou uma pratica comum na
agricultura, sendo o principal objetivo o aumento do suprimento de nutrientes,
correcado do pH do solo, através de fertilizantes e corretivos, e a protecdo das
plantagdes contra doengas e pragas, com o uso de agrotoxicos.

Mas esta pratica além de facilitar a vida dos agricultores, também pode causar
a degradagéao quimica do solo, com o acumulo de elementos e compostos tdéxicos em
niveis indesejados (RAMALHO; SOBRINHO; VELLOSO, 2000).

O comportamento do agrotoxico no solo depende de caracteristicas do préprio
produto e de sua interagdo com cada tipo de solo. Ao atingir o solo, os pesticidas
podem ser transportados para outros locais e sofrer degradagao bidtica ou abidtica, o
que pode ocorrer rapidamente ou demorar meses ou anos, dependendo da sua
persisténcia. Essas caracteristicas sao: volatilidade, adsorgio, lixiviacdo e o
metabolismo microbiano no solo (REBOUCAS, 2012).
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L4 T ;‘:.
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' /Deposicao pela
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Aﬁmtoxlco
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Figura 3 — Processos fisicos e biolégicos que promovem a inativagao e o
transporte de herbicidas
Fonte: STEFFEN, STEFFEN, ANTONIOLLI. 2011.

3.5 MATERIA ORGANICA DO SOLO

A matéria organica do solo € constituida por restos de plantas e outros
organismos, em estado mais ou menos avangado de decomposi¢cao (devida
essencialmente a atividade de microrganismos), incluindo substéncias no estado
coloidal. A fertilidade do solo depende de um conjunto de processos de natureza
fisica, e outros de natureza quimica. Esta se acumula principalmente a superficie dos
solos, facilitando assim a penetracao das raizes, a retencédo da agua e o arar dos solos
(ANDREA, 2000).

As condigbes climaticas sédo a principal influéncia das caracteristicas de cada
solo. No entanto, também existem outros fatores que influenciam fortemente o tipo de
solo, como a rocha-mae, o declive do terreno e os organismos presentes no solo. As
diferentes combinagdes entre estes fatores dao origem a diferentes tipos de solos com

caracteristicas e propriedades extremamente variadas (SANTOS, 2009).
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3.6 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

A maior conscientizagdo dos riscos a saude humana e a necessidade de
conservagao dos recursos naturais tém motivado esforgos para minimizar o problema
da contaminagdo. Como por exemplo a condugédo de legislagdes mais exigentes, que
visem a redugdo do impacto das emissdes, reciclagem e reuso de residuos,
adaptagao e otimizacdo de processos de produgao e a substituicdo de matérias-
primas toxicas. Também é de suma importancia a utilizagao de métodos de tratamento
de efluentes e de recuperagdo de ambientes ja contaminados, que satisfacam as
restricdes impostas. Neste contexto, os Processos Oxidativos Avangados (POAs) tém
atraido grande interesse tanto da comunidade cientifica como industrial (NOGUEIRA,
et. al.,2007).

Os POAs sado fundamentados na geragdo de espécies radicalares,
principalmente radical hidroxila (HO+), que apresenta uma elevada capacidade de
degradacao oxidativa e reage com uma extensa variedade de compostos organicos
promovendo, na maioria dos casos, a sua completa mineralizagao (SANTOS; SILVA,;
ZAMORA, 2016).

A versatilidade dos POAs também é reforcada pelo fato de que os radicais
hidroxila podem ser gerados por diferentes processos homogéneos e heterogéneos,
irradiados ou ndo, normalmente envolvendo o uso de oxidantes relativamente
econdmicos, como ozdnio, peroxido de hidrogénio (H20:2) e reagente de Fenton, entre

outros.

Tabela 1 — Principais processos Oxidativos Avangados.
Irradiagcao Processos Homogéneos Processos Heterogéneos

Fe*? /H,0- - Processo Fenton O3 / catalisador
Sem Irradiagao H202
O3
H20./ O3
Fe*? /H,0,/UV - Processo TiO2 /UV
fotoFenton
Com Irradiagao UV — Fotdlise TiO2 /UV / H20,
H20./ UV
O3/UV

FONTE: KALINKE, BETIOLO, 2011.
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3.6.1 Processo Fenton

O processo Fenton convencional baseia-se na geragao de radicais hidroxila, a
partir da decomposic¢ao de peroxido de hidrogénio catalisada por ions ferrosos, como

demonstra a equagéo 1:
Fe 2* + H202— "OH + OH - + Fe 3* Eq. 1

O radical OH’ pode reagir com o Fe?* produzindo Fe3*, ou reagir com poluentes

organicos presentes na solu¢do, de acordo com as equagoes 2 e 3;

Fe?*+'OH — OH-+Fe 3 Eq. 2

RH + ‘OH — H20 +R Eq. 3

O radical hidroxila pode atuar sob varios mecanismos diferentes como um
eletréfilo ou como um nucledfilo, atacando moléculas orgéanicas pela abstracdo de
hidrogénio ou acoplando-se em duplas ligacdes e anéis aromaticos (hidroxilagao),
produzindo compostos oxidados, inclusive em posi¢cdes substituidas causando
reacbes como desmetoxilagdo, desalogenagdo, desalquilagdo, desnitracao,

desaminacao e descarboxilagdo (MARTINS, 2013).

Tabela 2 — Vantagens e Desvantagens do Processo Fenton.

Vantagens Desvantagens
Interacéo a outros processos Necessidade de acidificagcao do solo
Alto poder oxidante Elevado tempo de reacgao
Capacidade de mineralizar o poluente Formacao de subprodutos indesejaveis
Pode ser utilizado em concentracdes Necessita de mao de obra
baixas de poluentes especializada
Custo de capital menor em relagao a Alto custo de Investimento

outros POAs
FONTE: SILVEIRA, 2017.

O processo possui inumeras vantagens e desvantagens, como citado na tabela
2, mas para garantir a eficiéncia do processo Fenton ele depende profundamente de

fatores como pH da solugdo, quantidade de peréxido de hidrogénio adicionada e
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dosagem de ion ferroso. A faixa de pH neste sistema tem um efeito significativo na
taxa de degradacgado, pois os ions ferro comegcam a se precipitar, na forma de
hidréxidos, a um pH superior a 4. E a pH menores que 2 a complexagdo do Fe 3* com
peréxido de hidrogénio é inibida. O valor ideal de pH seria em torno de 3,0
(SACAMOTO, 2014).

3.6.2 Processos Fenton aplicados a remediagao de solos contaminados

O uso de reagdes Fenton para a remediacédo de solos contaminados comegou
em 1990, quando Watts e colaboradores relataram a degradagao de pentaclorofenol
com o uso de perdxido de hidrogénio e sais ferrosos. Desde entdo, este tipo de
processo vem, cada vez mais, sendo empregado para o tratamento de solos
contaminados com diversos poluentes (SANTOS; SILVA; ZAMORA, 2016).

A producéo de radicais hidroxila a partir de sais de ferro provenientes do proprio
solo, como da magnetita, goetita e hematita, por exemplo, € o objetivo de alguns
estudos e é conhecida por tipo Fenton. Por isso, no caso do tratamento de solos é tao
importante a quantificagdo do ferro disponivel, para avaliar a necessidade ou ndo, de
se adicionar mais ferro ao solo (SANTOS, 2005).

No solo, os processos Fenton raramente levam a uma completa oxidagao do
contaminantes, devido a limitada transferéncia de massa dos radicais hidroxila no
ataque aos compostos adsorvidos, assim como os processos foto-Fenton, pois nao
encontram aplicagao direta, devido a limitada penetragdo da luz. Por outro lado, estes
processos apresentam alta eficiéncia em meio aquoso na degradacao total dos
contaminantes, basicamente em razdo da facilitacdo das reagdes que envolvem
radical hidroxila. Deste modo, € indicada a associagédo de técnicas de lavagem do
solo, como soil-washing e soil-flushing, como alternativas interessantes para
remediacao de solos contaminados (REBOUCAS,2012).

Muitos autores discutem o efeito dos processos Fenton na degradacédo da
matéria organica do solo. De acordo com Bissey, Smith e Watts (2006), a destrui¢ao
da matéria orgéanica pelo processo Fenton é dependente do pH, sendo praticamente
irrelevante em meio neutro. Outros autores que observaram resultados similares
foram Wang e colaboradores (2015), que avaliaram a degradagéo da matéria organica
em fungdo da concentracdo de peroxido de hidrogénio, onde observaram que a

degradagao é proporcional a concentracdo de peréxido, sem ultrapassar taxas de
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degradagao da ordem de 20%. Em processos Fenton aplicados em solos acidificados

(pH 3,0) as taxas de degradacéo de matéria organica observadas foram de até 80%.

3.6.3 Processo Ferro-Glutamato

O uso de quelatos de ferro na remediagao de Fenton tem sido extensivamente
estudado porque eles podem ser aplicados em pH neutros, no entanto, os ligantes
também apresentam riscos ambientais secundarios porque podem mobilizar metais
téxicos (LEE, SEDLAK, 2009). Um processo de tratamento de poluigdo torna-se
vantajoso quando economiza tempo em trabalhar com pequenas concentragdes de
poluentes. Os aminoacidos podem formar quelatos metalicos com estrutura de anel
reagindo o grupo alfa amino com ions metalicos com uma valéncia de 2 ou mais, por
exemplo, ferro, cobalto, manganés, cromo, em pH na faixa de 4,5 a 6,5. O grupo amino
livre ou grupo carboxila do aminoacido alfa neutraliza a carga catibnica do ion
metalico, havendo relatos recentes que o uso de acido glutdmico melhora
consideravelmente a degradag¢ao Fenton de contaminantes BTEX em pH préximo ao
neutro. Pesquisas também relataram que o uso de Fe 2* como complexo Fe-glutamato
na reacgao de Fenton pode se estender e melhorar a taxa do processo de degradagao
do nitrobenzeno para condi¢des de pH neutro (YEHIA, ESHAQ, ELMETWALLY,
2015). A equacao 4 ilustra a producgao de radicais hidroxila a partir da reagcao entre o

complexo Fe-glutamato e perdxido de hidrogénio.

Fe2-glutamato + H202 — Fe¥-glutamato + *OH + HO" Eq. 4
*OH + Ha02 — Oz + H + H:0 Eq. 5
Oz + Fe’*-glutamato — Fe?*-glutamato + O2 Eq. 6

E relevante observar que assim como no sistema Fenton, o radical hidroxila
pode ser consumido por diferentes espécies, incluindo o peréxido de hidrogénio
(equacao 5), gerando neste caso radical superoxido (O2¢7), que em seguida pode agir

na redugao do ferro (IIl) ligado ao glutamato, reconstituindo o sistema Fe?*-glutamato.
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4. MATERIAIS E METODOS

As etapas referentes ao desenvolvimento desse estudo estdo resumidas no

fluxograma abaixo (Figura 4).

Coleta de
Amostra de solo

Caracterizagdo |=

Fortificagdo
(Atrazina 200 pg.L?)

POAem

colunaaberta b.{ Solo tratado

comparagéo
i g

Fenton

Fe-Glutamato ‘

Delineamento experimental fatorial

Figura 4 — Fluxograma das atividades desenvolvidas.

4.1 COLETA DO SOLO

Foi utilizado o solo da cidade de Pato Branco como objeto de estudo,
onde a profundidade de coleta foi de 0 a 30 cm. As colunas foram confeccionadas de
canos de PVC, com 50 mm de diametro e 30 cm de altura, onde foram preenchidas
com o solo em questdo. As amostras foram coletadas na area experimental da
Universidade Tecnolégica Federal do Parana, em profundidades de 0 e 30 cm em
marcgo de 2019.
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4.2 METODOS DE CARACTERIZAGAO DO SOLO

A analise do solo para a determinagdo dos atributos quimicos e fisicos,
permite inferir sobre as propriedades agricolas. A determinagao destas informacdes
permite melhorar a eficiéncia da agricultura moderna, através do levantamento das
principais informagdes que serao utilizadas para tomadas de decisdes no programa

de fertilidade de toda uma propriedade rural.

4.2.1 Analise Quimica de Macronutrientes

A metodologia empregada na determinagdo dos macronutrientes seguiu o
manual de analise quimica do solo e controle de qualidade, do Instituto Agronédmico
do Parana (IAPAR) (Pavan, 1992).

As analises de fosforo (P), potassio (K), Aluminio (Al), Calcio (Ca), Magnésio
(Mg) e pH foram realizadas no laboratério de solos da Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana — Campus Pato Branco. Para estas no total onde cerca de 500 g
de solo foram utilizadas. As amostras foram secas em estufa a 60°C por um periodo
de 24 a 48 horas, processadas em moinho tipo martelo e passadas em peneira de 2
mm de abertura de malha.

Para a obtencdo das solugdes mediu-se com o auxilio de cachimbos
volumétricos cerca de 10cm® de solo e em seguida foram adicionadas solugdes
extratoras para cada tipo de anadlise. Os frascos foram submetidos a agitacéo
mecanica por 15 minutos e deixados em repouso por 16 horas, para somente entao,
serem coletadas as aliquotas e realizar as analises. O P e K disponiveis do solo foram
extraidos com a solugdo de Mehlich-1, (mistura de H2S0O4 0,0125 mol L' + HCI 0,05
mol L'). Para a analise do P foi pipetado 5 mL da aliquota da extragdo em copos
descartaveis, com subsequente adi¢cao de 10 mL de solugcdo de molibdato de amdnio
e 3 gotas de acido ascorbico sendo apdés 30 minutos, efetuada a leitura em
espectrofotdmetro. Para analise de K, foram utilizadas 5 mL de aliquota em séries
com 10 frascos e realizada a leitura no fotbmetro de chama marca Micronal modelo
B-462 recentemente calibrado com padrdes de concentragao de 0 e 20 mg L.

Os teores de Ca e Mg disponiveis do solo para as plantas foram extraidos
através de uma solucdo de KCI 1 mol L' e determinados com Acido Etilenodiamino
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Tetra-acético por titulagdo. O final da titulacdo foi determinado pela mudanca da
coloragao rosea para a azul.

O Aluminio foi determinado através da acidez trocavel em KCI, onde se
transferiu uma aliquota de 20mL para erlenmeyer de 125 mL, com adicdo 20 mL de
agua destilada, 3 gotas da solugdo de azul de bromotimol 0,5%, sendo conduzido
titulagdo com NaOH 0,015 mol L-'. O ponto final da titulagdo foi indicado pela viragem
da coloragdo amarela para a azulada.

Para o pH, o agente extrator cloreto de calcio foi adicionado a amostra de solo,
e deixado por 15 minutos em agitacdo e mais 30 minutos em repouso, sendo

posteriormente medido o pH.

4.2.2 Analise Quimica de Micronutrientes

A quantificagdo do Fe presente no solo foi realizada por meio da
espectrometria de absor¢ao atdbmica com chama, onde a extragdo do mineral presente
foi conduzida pela mistura de acido nitrico e acido cloridrico (agua régia), na proporgao
1:3, e perdxido de hidrogénio, tendo sido possivel obter um teor pseudo total de Ferro.
Em analise tipica, foi utilizado 100 mg de solo, 2 mL de agua régia e 1 mL de H202
foram digeridas em bloco digestor para a extracdo. Apds o resfriamento, a solucéo
resultante foi transferida para frascos identificados e o volume ajustado para 10 mL
com agua destilada (SANTOS, et. al. 2014). As amostras foram analisadas em

Espectrémetro de Absorgdo Atdmica (modelo PinAAcle 900T, Perkin Elmer).

4.2.3 Analise Fisica

As amostras de solo foram acondicionadas em caixas de papeldo, secas em
estufa e passadas em peneira com malha de 2 mm de abertura. Apés uma aliquota
com 50 g de solo foram entao transferidas para capsula de porcelana, com pequenas
porcdes de agua e agua oxigenada a 30 volumes (5 a 10 mL), sendo a mistura agitada
com bastao de vidro. Apds o término da adicdo da agua oxigenada, as capsulas foram
cobertas com vidro de relégio e deixadas em repouso overnight. Apds seca em estufa
a 50 °C foi adicionado a amostra 5 mL de perdxido de hidrogénio, sendo a mesma

filtrada e lavada com agua destilada. Por fim, a amostra foi seca ao ar, homogeneizada
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e pesada a quantidade necessaria para a analise granulométrica (CAMARGO, et. al.
2009).

4.2.3.1 Analise granulométrica de argila e silte

Transferiu-se para garrafa de Stohmann 20 g de solo, 100 mL de agua
destilada, 20 g de areia e 10 mL de NaOH 1 mol L-'. Com o uso de um agitador
rotatério de Wagner a 60 rpm, agitou-se a solugéo por dezesseis horas. Transferiu-se
a suspenséao para uma proveta de 1000 mL (5 cm de didmetro), passou-se por uma
peneira com abertura de malha de 0,2 mm e 0,053mm e completou-se o volume com
agua destilada. Lavou-se o material retido na peneira de mm com um jato forte de
agua, secou-se a 60°C e pesou-se. O material retido na peneira de 0,2 mm ¢é areia
grossa (AG) e o retido na de 0,053 mm, areia total. Na suspensao de solo determinou-
se a argila e o silte e, por diferenga, a areia fina (AF). A determinacao da argila e do

silte foi realizada pelo método da pipeta.
Argila(%)naTFSA = [Pa + D — Pd]x500 Eq.7

Silte(%)naTFSA = [Pa+ S + D — Pa — Pd]x500 Eq. 8

Onde: Pa = Peso da amostra, Pd = Peso do dispersante, Pag = Peso da areia grossa,

D = dispersante.

4.2.3.2 Analise granulométrica de areia grossa e areia fina

Apo6s completar o volume da proveta 1000 mL, agitou-se a suspensao com um
bastdo contendo na extremidade inferior um émbolo de borracha com didmetro um
pouco menor que o do cilindro, com movimento da boca para o fundo e vice-versa.
Anotou-se o tempo (t). Transcorrido o tempo necessario para a sedimentacdo da
argilatsilte e argila, seguindo a lei de Stokes, introduziu-se uma pipeta de 10 mL a
uma profundidade de 10 cm para amostragem de argilatsilte e de 5 cm para
amostragem de argila, com sucg¢do continua para evitar turbilhonamento (Quadro 1).
Transferiu-se as aliquotas para capsulas de porcelana previamente taradas (com

aproximacao de 0,0001g) e secou-se a 110°C por no minimo oito horas. Repetir o
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procedimento com a prova em branco, contendo a solugdo dispersante e agua

destilada.
AreiaGrossa(%)naTFSA = [Pag % 10] Eq. 9
AreiaFina(%)naTFSA = 100 — [%A + %S + %AG] Eq. 10

Onde: Pa = Peso da amostra, PD = Peso do dispersante, Pag = Peso da areia grossa,

D = dispersante, S = Silte, A= Argila, AG = Areia Grossa

4.2.4 Matéria Organica

O procedimento empregado para a determinagdo da matéria organica seguiu
conforme o método de Walkley-Black, cujo principio se baseia na oxidagao da matéria
organica via umida com dicromato de potassio em meio acido, empregando, como
fonte de energia, o calor desprendido da dissolugéo do acido sulfurico. De acordo com
a equacgao 11, o carbono organico da amostra é oxidado a CO2 e o Cromo da solugéo

é reduzido de Cr*¢ para Cr*3,

2Cr2072+3C+ 16 H" <~ 4 Cr*3+ 3 CO2 + 8 H20 Eq. 11
Cr2072+6 Fe? + 14H* < 2 Cr3 + 6 Fe*3 + 7 H20 Eq. 12

Em seguida, o excesso de dicromato é titulado com solugdo de sulfato ferroso
amoniacal (equacao 12) e seu ponto de viragem ocorre quando a coloragdo azul
desaparece, dando origem a verde permanente. O teor de matéria organica presente

no solo foi entdo calculado em fungao da quantidade de dicromato reduzido.

4.2.5 Analise térmica

A analise térmica foi realizada com o intuido de se determinar
comparativamente as mudangas da fracdo organica constituinte das amostras
tratadas em relagao a amostra bruta. As curvas TG (analise termogravimétrica) foram
realizadas em duplicata utilizando um equipamento da marca TA Instruments modelo
Q600. O aquecimento foi até 1100 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min-' sob
atmosfera de ar (CRITTER, AIROLDI. 2006).
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4.2.6 Determinagéo de Atrazina em lixiviado de solo

Para analise dos teores residuais de atrazina no solo apdés tratamentos utilizou-
se método cromatografico padronizado em fase reversa com coluna C18 e detecgéo
UV (AMADORI et al., 2016). Para analise e quantificacdo do herbicida em estudo
utilizou-se fase mével metanol/agua (65:35, V:V), eluigédo isocratica, fluxo 0,8 mL
min' e comprimento de onda de 220nm. O método de quantificagcdo foi o de
padronizacao externas com 5 pontos de calibragdo com base em padrao de atrazina
(2-cloro-4-isopropilamina-6-etilamina-1,3,5-triazina) com grau de pureza de 98,9%
(Sigma-Aldrich) a partir do qual foram preparadas solugbes estoque em metanol.
Solventes utilizados no processo de preparo das amostras e nas determinacdes
cromatograficas dos substratos em estudo (ex. metanol e acetonitrila) foram de grau
cromatografico de pureza. Para o preparo de todas as solugdes foi utilizada agua
destilada e agua ultra pura (Millipore-MiliQ). Todas as amostras foram filtradas com
um filtro de seringa, utilizando-se membrana de Teflon (PTFE) de 0,45 um. As figuras
de mérito do método analitico empregado foram; R? de 0,998; limite de quantificagcao

de 5 ug L' e faixa linear de trabalho de 2 a 16 mg L.

4.3 TRATAMENTO DE SOLO POR PROCESSOS FENTON

4.3.1 Preparo de colunas de solo e fortificagcdo com atrazina

Colunas de solo foram preparadas com auxilio de tubo de PVC de 50 mm de
diametro adaptadas pra coleta de lixiviados conforme ilustrado pela figura 5. As
colunas foram preenchidas com solo recém coletado sem compactagao e antes de
ser contaminado com atrazina foi umedecido com agua destilada para se obter uma
superficie homogénea e adequacgao ao pH de acordo com o tipo de tratamento a ser
empregado. A fortificacdo com atrazina foi realizada simulando a contaminagdao em

uma plantagao real, tendo sido adotado o valor de pré-emergéncia como de 4 L ha™'.
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b S

Figura 5 - Coluna para tratamento de solo contaminado com ATZ.

Legenda: 1,2,3 pontos de coleta localizados a 10, 20 e 30 cm de altura

Depois de contaminado o solo permaneceu em repouso por 10 dias, recebendo
o volume de agua correspondente ao volume de chuva referente ao dia. Foi utilizado
atrazina comercial (Nortox) na forma de suspensao na concentragédo de 800 ug mL""

com aplicagao via pulverizacao direta com borrifador manual de 0,05 L.

4.3.2 Tratamento por processos Fenton

Inicialmente o pH do solo foi acidificado até atingir a faixa entre 3,0 e 3,5.
Posteriormente os tratamentos Fenton e tipo Fenton foram realizados por meio da
adicao ao topo das colunas de quantidades previamente estabelecidas de peroxido
de hidrogénio (H202) de acordo com literatura recente tendo como base a razdo molar
Fe:H202 estequiométrica 1:10 e a concentragao de ferro naturalmente presente em
Latossolo Vermelho distroférrico. Em um tratamento tipico, 5 mL de reagente de
Fenton (solugdo de H202) foram eluidos no topo da coluna com posterior coleta de
lixiviado em posigdes distribuidos em até 03 alturas conforme ilustrado na figura 5. Os
lixiviados coletados tiveram seus pHs ajustados para a faixa de 7,0 a 8,0,
convenientemente filtrados em membrana de celulose 0,45 ym e encaminhados para

analise cromatografica.
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4.3.3 Tratamento por Processos Ferro-Glutamato
4.3.3.1 Preparo do complexo Fe-glutamato

O preparo do complexo Fe-glutamato foi realizado segundo Yehia et al. (2015),
onde adicionou-se 2g de CaCOs em 50 mL de agua, e agitou-se. Em seguida
adicionou-se 6g de acido glutdmico e agitou-se até completa dissolu¢gdo. Apds foram
adicionados 3 g de FeSO4 onde observou-se a formagao de um precipitado branco de
CaSO0s. Incubou-se a solugéo por 30 minutos no escuro e apés o tempo foi colocado
em tubos Falcon e centrifugados para a remocgcdo de materiais insoluveis. O
sobrenadante foi liofilizado para se obter aproximadamente 6 gramas do quelato (Fe-

Glutamato).

4.3.3.2 Tratamento de solo por sistema Fe-glutamato

Foi conduzido de modo similar ao realizado com o reagente de Fenton
convencional, no entanto, aplicando-se sequencialmente solu¢des de Fe-glutamato e

peroxido de hidrogénio a coluna contendo solo sem corregéo de pH.

4.3.4 Delineamento Experimental e Analise estatistica

Para melhor compreensao de como os fatores ou variaveis experimentais de
interesse poderiam afetar a degradacédo de atrazina, foi conduzido um desenho
experimental fundamentado em planejamento fatorial completo e descontinuo para
avaliacao do efeito das variaveis X1 (altura de coluna) e X2 (tipo de tratamento Fenton)
sobre a variavel dependente ou reposta concentragao residual de atrazina (altura de
pico cromatografico) no lixiviado coletado apds tratamento do solo. Os niveis e outras
condi¢cdes sdo descritas na tabela 3. Os dados (respostas) obtidos a partir dos
experimentos com base no desenho estatistico foram avaliados por analise de
variancia (ANOVA). Os efeitos proporcionados pelo tratamento selecionado sobre as
caracteristicas e atributos de fertilidade do solo foram avaliadas através do teste de ¢

de student para comparagao de médias a um nivel de significancia de 5%.
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Tabela 3 — Desenho Experimental para estudo da degradacao de atrazina em solo contaminado

Niveis de estudo

Fatores 1 +1
(1) Altura de coluna 10 30
(2) Tipo de tratamento Fe-G* Fenton**

*[H202] de referéncia=15 mg L', sem ajuste de pH; ** [ H202] de referéncia=15 mg L e pH=3,0;

4.3.5 Tratamento do solo em condigcao otimizada

As condic¢des de tratamento de solo resultantes do delineamento experimental
e analise estatistica foram reproduzidas para obtencao de volumes e quantidades de
amostras suficientes de lixiviado e solo para caracterizagao analitica. Nesta etapa, a
eficiéncia do tratamento foi estimada com base na capacidade de remocéao de atrazina
quantificada no lixiviado do solo pds-tratamento e em referéncia ao residual
determinado em amostra controle ou branco, obtido pela aplicagdo de agua destilada
a matriz de solo contaminada. Os atributos de fertilidade do solo pés-tratamento foram
comparados com a literatura e os niveis residuais de atrazina no lixiviado foram

avaliados com base nos niveis permitidos pela legislagao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracteristicas do solo e tratabilidade por processos Fenton

O solo utilizado como substrato deste estudo é classificado segundo a Embrapa
(2006) em Latossolo Vermelho distroférrico, e apresenta as caracteristicas quimica,

fisica e mineraldgica descritas na tabela 4.

Tabela 4. Caracteristicas quimica do solo sob estudo

Paréametro Solo sob estudo *Latossolo vermelho distroférrico
M.O (g dm3) 22,112 23,042
K (cmol md-3) 0,42+0,1 0,4+0,1
pH 4,9+0,1 4,7+0,1
H+Al (cmol md-3) 4,6+0,3 7,8+0,6
Ca (cmol md-3) 2,5+0,1 1,10,1
Mg (cmol md-3) 1,35+0,1 0,7%0,1
Al (cmol md-3) 3,08+0,2 2,2+0,2
*Fe (mg L) 4,45+0,10 15717

*solo da regido norte do Parana (Maringa), reportado por Costa et al., (2002)

O perfil granulométrico observado é tipico e se assemelhou ao reportado por
Costa et al. (2002) com 1% de areia, 19% de silte e 81% de argila. Segundo os
mesmos autores, a fragcdo argila deste solo é constituida de Fe20s3, vermiculita,
gibbsita e caulinita. Na analise termogravimétrica da amostra sob estudo (Figura 6),
através da identificacdo dos picos maximos de suas desidroxilagdes que ocorrem em

250 e 450 °C respectivamente, foi confirmada a presenga de gipsita e caulinita.
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Figura 6. Analise termogravimétrica-TGA de amostra de solo sob estudo

Quanto ao conteudo mineral, a quantidade de bases trocaveis calcio e
magnésio indicam que o solo é relativamente jovem e com menor grau de
intemperismo. O mesmo se aplica ao potassio, sugerindo que o solo sofreu poucas
intervengdes em relagao a adubacéao. O teor de aluminio foi relativamente superior ao
solo de referéncia e tanto o pH como a acidez potencial (H+Al) indicam a presenca de
aluminio trocavel com capacidade de inibir o crescimento radicular e influenciar na
disponibilidade de outros nutrientes o0 que exigiria para correcdo do solo para
insolubilizar o Al*3 para evitar perdas de produtividade (Embrapa, 2015).

Em relagéo a aplicabilidade dos sistemas Fenton em estudo, os parametros de
maior influéncia podem ser representados pelo pH, teor de matéria organica (M.O) e
conteudo de ferro total.

No caso da matéria organica, os niveis obtidos de 22,1+2 g dm-se equivaleram
aos obtidos por Costa et al., (2002) e em fungdo de sua importancia para a vitalidade
do solo (reservatério de carbono, nutrientes e energia) nao deveria ser
significativamente afetada pelo tratamento proposto, que em condicbes extremas
associadas a tratamentos de natureza oxidativa, poderia levar a esterilizagdo do solo.

O pH observado por volta de 5,0 unidades, dificultaria a aplicacdo do processo

Fenton convencional, que conforme indicado pelas equacgdes 1 e 2 exige a reagao
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com ions férricos e ferrosos soluveis com peroxido de hidrogénio. Neste sentido, &
relevante salientar que em tese, esta limitacdo poderia ser superada pelo processo
Fe-glutamato, que pode ser conduzido pH acima de 5 e no entorno da neutralidade,
conforme ilustrado pelas equagdes de 3 a 6 (Eshaq et al., 2010).

Com relagdo ao conteudo de ferro, a razdo molar Fe:H202 1:10 (Secdo de
Materiais e Métodos) que definiu as quantidades de Ferro e H202 para o tratamento
foi escolhida por ser uma das condigbes previstas pela literatura (OURIACHE et al.,
2019; PALMA et al., 2003; CHEN et al., 2018; Wang et al., 2015) e considerando a
natureza distroférrica do solo, que em tese, poderia propiciar doses adicionais do
mineral junto ao meio reacional, exigindo nestas condigbes doses proporcionais de
H202. No entanto, conforme descrito na tabela 1, a concentragdo de ferro total no
lixiviado da solugdo extratora foi de 4,45 mg L', valor significativamente inferior ao
reportado na literatura. Por exemplo, Costa et al (2002) em analise do mesmo tipo de
solo apds aplicagdo de Método de Extragdo Sequencial (Thomas et al., 1994)
observou concentragdes da ordem de 157 mg L' em ferro total. Atribuimos este fato
a possibilidade do método empregado no presente estudo estar estimando apenas o
conteudo pseudo-total de ferro, em fungao solugao digestora ndo conseguir decompor
todas as formas estruturadas silicato, se limitando as fases de Oxidos de ferro

(hematita, goetita e magnetita).

5.1 Delineamento Experimental

O desenho experimental completo e matriz de planejamento fatorial 22
composto pelas variaveis X1 (altura de coluna de solo) e Xz (tipo de tratamento) estao
descritos na tabela 5, na qual estdo também apresentados os niveis codificados e
reais para cada variavel experimental assim como a resposta avaliada na forma de
concentragao residual de atrazina quantificada pela altura de sinal analitico (altura de
pico, mAU) oriundo de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
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Tabela 5 - Desenho experimental, matriz de planejamento fatorial e concentragao residual de
atrazina determinadas em amostras pos ensaios tratamento de solo via POAs do tipo Fenton

Ensaio Altura de Tipo de Altura pico [Atrazinalr s? gl
coluna tratamento (mAU) (ug mL1)

1 - (10cm) - (Fe-Glu) 0,3 04 0,0644 0,0859 0,000231 1

2 +(30cm) - (Fe-Glu) 5,4 57 1,160 1,224  0,002048 1

3 - (10cm) + (Fenton) 0,1 0,2 0,0214 0,0429 0,000231 1

4 +(30cm) + (Fenton) 0,9 1,0  0,1933 0,2148 0,000231 1

De maneira geral, os ensaios que promoveram 0s maiores niveis de remogao
de atrazina foram os ensaios 1 e 3, resultando em 0,075 e 0,032 pug mL",

respectivamente.

5.2 Analise Estatistica do Delineamento Experimental

A analise estatistica foi realizada com o auxilio do programa Statgraphics Plus
5.1, sendo que a Tabela 6 apresenta os valores dos efeitos estimados, coeficientes
de regressao, as interagdes com parametros significativos e nao significativos, além
do erro associado aos efeitos e aos coeficientes bem como o respectivo nivel de

significancia atribuido a cada parametro.

Tabela 6 - Efeitos, coeficientes de regressao e interagdes para a resposta remog¢ao de ATZ

Fatores Efeitos Erro tcalc p valor Coeficientes Erro
Efeitos coeficientes
Média 0,3758 +0,00925 40,63 0,0000* 0,3758 1 0,00462
*X1:Altura de coluna 0,6443 +0,01851 34,80 0,0000* 0,3221 1 0,00925
*X2:Tipo de tratamento -0,5154 +0,01851 -27,84 0,0001* -0,2577 + 0,00925
*X1Xa -0,4724 +0,01851 -2552 0,0001* -0,2362 + 0,00925

*Fatores estatisticamente significativos baseados e, 4 g.l (p<0,05). ttavelado 0,05;4 = 2,776

Na analise das estimativas dos efeitos das variaveis estudadas sobre o residual
de atrazina nos lixiviados dos processos Fenton aplicados sobre as amostras de solo,
foram considerados significativos, para o intervalo de confianca de 95% (p<0,05), os

fatores em negrito e marcados com asterisco. Neste caso, todos os efeitos tiveram
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valores de p inferiores a 0,05, indicando que sao significativamente diferentes de zero
no nivel de confianga de 95,0%. Com base no parametro t calc constante na tabela
6 foi possivel a obtencdo do grafico de Pareto (figura 6), util para melhor avaliar a
extensdo dos efeitos sobre a resposta do planejamento experimental. Neste, os
efeitos para as variaveis que ultrapassam a linha vertical sdo considerados
significativos, sendo que a natureza do efeito, positivo para a altura de coluna e
negativo, para o tipo de tratamento indicam que o aumento da altura de coluna do solo
eleva a concentracao residual de atrazina e que a substituicdo do tratamento Fe-

Glutamato pelo Fenton promove reducao.

A:ndtura ge coluna = -

B:Tipo ds tratamsnto

LB

1 1 1
1] 10 il 3 40
Standardized sffect

Figura 7 - Grafico de Pareto relativo ao efeito da altura de coluna de solo e tipo
de tratamento sobre a concentragao residual de atrazina

Considerando os respectivos coeficientes significativos também constantes na
tabela 6, foi gerada a equagao 13 que explica matematicamente como cada variavel

afeta a degradacao de atrazina.

Residual de ATZ (ug.mL")=0,3758+ 0,3221X1 — 0,2577X2 — 0,2362X1.X2  Eq. 13

Para avaliacdo da capacidade da equacao 13 em relagao a sua utilizagdo como
modelo para fins preditivos e interpretativos, foi realizada analise para verificar o ajuste
da mesma através de Analise de Variancia (ANOVA) (NETO, SCARMINIO, BRUNS;
2002), sendo os resultados estdo apresentados na Tabela 7.

Verifica-se, com 95% de confianca, que o modelo é satisfatério, pois
aproximadamente 99 % (R?= 0,99846) da variagdo em torno da média pode ser
explicada. Adicionalmente, o teste de Fisher (F) revelou que o valor de Fcaiculado para o
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modelo foi superior ao valor de Ftabelado. ESSe resultado, somado as altas porcentagens
de variancia explicada, indicam que o modelo obtido € adequado para descrever a

regiao experimental estudada.

Tabela 7 - Andlise de variancia para regressao do modelo empirico de degradacao de ATZ

Fonte de variagao GL SQ MQ Fcalc
A:Altura de coluna 1 0,830438 0,830438 1211,71
B:Tipo de tratamento 1 0,531429 0,531429 775,42
AB 1 0,446465 0,446465 651,45
Modelo 3 1,808332 0,602777 879,524
Pure error 4 0,00274138 0,000685344
Total (corr.) 7 1,81107

R?=99,846; Ftav0,05;4;3 = 9,117; GL = Grau de Liberdade; SQ = Soma dos quadrados; QM = Quadrado
Médio; Fcaic = F calculado.

Para auxiliar na compreensao de como o tipo de tratamento (X1) e a altura da
coluna de solo (X2) afetam o residual de atrazina no lixiviado obtido apos tratamento
do tipo Fenton, foi construido o grafico de superficie de resposta constante na figura
8.

[Atrazina] residual

-0,2 -0,6 A ' 1

Tipo de tratamento
Altura de coluna

Figura 8. Superficie de resposta relativa aos efeitos do tipo de tratamento Fenton e
altura de coluna de solo sobre a concentragao residual de atrazina

A inclinagdo apresentada pela superficie a partir dos niveis inferior (-1) e
superior (+1) das variaveis altura de coluna (X1) e tipo de tratamento (X2) em dire¢ao

a variavel resposta concentragao residual de atrazina, justificam o efeito significativo
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apresentado para a interagdo X1.X2 constante na tabela 6 e observada no grafico de
Pareto da figura 7.

Estes resultados indicam que a o tratamento de melhor €ficiéncia para a
degradacao de atrazina pode ser representado pelo processo Fenton convencional e
que a elevagédo da altura do solo prejudica o desempenho do tratamento. Salienta-se
que este efeito pode estar relacionado com a propria estrutura do solo, uma vez que
a camada primaria poderia estar atuando como barreira, sendo responsavel pelo
consumo do reagente de Fenton, reduzindo a efetividade do processo na camada
inferior (30 cm). Para fins de continuidade do estudo, foi considerada como condig&o
otimizada o tratamento Fenton convencional aplicado em solo na altura de coluna de

10 cm.

5.3 Tratamento de solo em condi¢do otimizada

A tabela 8 apresenta os efeitos do tratamento Fenton sobre as caracteristicas
do solo e seu lixiviado. De uma forma geral, uma comparacéao das médias através do
teste t de student (p=0,05) indicou diferenga significativa apenas para o teor de ferro
lixiviado, o qual se elevou significativamente, em fungao da aplicagéo do reagente de
Fenton. E relevante salientar que mesmo o teor de matéria organica ndo apresentou
variagao significativa apds tratamento e que o conjunto dos parametros sugere que o
potencial de fertilidade do solo nao foi alterado pelo tratamento imposto.

Uma inspecéao dos termogramas gerados a partir de analise termogravimétrica
ilustrados pela figura 9 sugere que o tratamento ndo modificou o comportamento
térmico dos constituintes presentes a ndo ser em relagao variagao tipica para a perda
de agua, no faixa compreendida entre 100 e 110°C. Uma possivel hipotese para este
comportamento poderia ter relagdo com a natureza dos tipos de agua presentes no
solo em funcdo da presenca do ferro, através da formacado de espécies como
hidréxidos, complexos e outras formas hidratadas com maior estabilidade térmica que

a agua livre.
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Efeitos sobre o Solo

Parametro sem tratamento apos tratamento Fenton
M.O (g.dm3) 22,1+3,35 24,1+0,5
P (mg.dm-3) 3,4240,06 2,94+0,34
K (cmol.md-3) 0,42 £0,025 0,2940,005
pH 4,9+0,01 4,9+0,01
SMP 6,120,1 6,240,1
H+AI 4,62+0,34 4,28+0,3
Ca 2,5+0,4 2,75+0,05
Mg 1,35+0,15 1,500, 1
SB 4,07+0,67 4,54+0,04
\ 46,59+2,32 51,4540,25
Sat. Al 3,0810,025 2,78+0,03
*1Fe (mg.L") 4,45+0,10 5,07 £ 0,02
Efeitos sobre o lixiviado
Parédmetro Lixiviado Limites Legislagao
[Atrazina], pug L 32 2,0 yg L' (BRASIL, 2011); 0,1 ug L' (UE)
pH 5,0 7-8

Obs:*'Ferro total em lixiviado de solugdo extratora

Weight (%)

100 4
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solo tratado

200
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GO0

Figura 9. Andlise TGA de amostra de solo antes e apds tratamento
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Segundo a literatura a primeira regido (< 110 °C) mostra a perda de massa
referente a agua livre ou agua de volatilizagdo. Na segunda (150-280 °C), a perda de
massa é devida a decomposicdo da matéria orgéanica, principalmente dos grupos
funcionais carboxilicos e fendlicos dos acidos humicos, fulvicos, hidrocarbonetos e
matéria orgéanica volatil. Neste intervalo, a perda de massa também pode ser devida
a liberagdo de compostos organicos de baixo peso molecular. A terceira regido (270-
370 °C) apresenta a perda de massa principalmente devida a oxidagao de carbono da
MeO (R-CH + O2 — CO2 + H20). Finalmente, na quarta (380-530 °C), a perda de
massa € devida a perda de agua de constituicdo de hidroxidos metalicos (Me-OH —
MeO + H20, onde Me= metais como Al, Fe, Mn e outros).

A concentracdo residual de atrazina nas amostras do efluente lixiviado ao
tratamento do solo contaminado se apresentou acima dos limites previstos pela
legislacdo em relagdo aos padrdes de potabilidade de agua (tabela 8). Por outro lado,
estes resultados correspondem a uma eficiéncia de remocgao de 99,7% em relagao ao
tratamento controle no qual o reagente de Fenton (H202) foi substituido por agua
destilada, sendo nestas condigdes, a concentracao residual de atrazina estimada em
aproximadamente 12 ug mL"' (12x103 pyg L™). Tais resultados estido apresentados
para efeito de comparagédo na figura 10, cujo perfil cromatografico das amostras
revelam claramente que embora a atrazina (tr=5,7 min) seja removida
significativamente pelo tratamento Fenton, fracdo também significativa do
agroquimico sofre remocgéao pela propria matriz do solo, possivelmente em funcao de

fendbmenos de adsor¢cdo em material humico e ou inclusdes em intersticios minerais.



41

. 3.4 min P6s-Fenton
¢ Atrazina
. <
= Controle
9
[T}
T
O =
T
S
[72]
3 Mg i _
8 ] 5,7 min Padrao Atrazina
0
| ¥ I v | y I v |
0 5 10 15 20

Tempo de retencao (min)

Figura 10- Cromatogramas de amostras obtidas apds tratamento Fenton em
comparagao com amostra em branco e padrao de atrazina. Controle: aplicagao de
agua destilada no lugar do reagente de Fenton sobre coluna de solo contaminada com
ATZ

A presenga de um pico anterior ao da atrazina tanto nas amostras submetidos
ao tratamento controle como Fenton (tr=3,4 min) poderia sugerir a formagao de
intermediario de biodegradacgao de natureza relativamente polar como hidroxiatrazina,
N-isopropilamelida e acido cianurico, conforme reportado pela literatura (CARMO et
al., 2013) e ilustrado na figura 11. Neste contexto, mesmo que os niveis residuais do
herbicida apds tratamento Fenton tenham sido significativamente reduzidos pelo
tratamento Fenton, estes resultados exigem uma avaliagdo mais profunda da natureza
quimica e eventualmente ecotoxicolégica das amostras lixiviadas do solo contaminado
de modo a mensurar possiveis impactos a microbiota de aquiferos e outros corpos

receptores.
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Figura 11. Bioconversao de atrazina em hidroxiatrazina, isopropilamelida e acido
cianurico pela matriz do solo (adaptado de Carmo et al.,2013)

6. CONCLUSAO

Os resultados obtidos no presente estudo sugerem que dentre os processos
estudados, o tratamento Fenton convencional possui maior eficiéncia para a remogao
e degradacao de atrazina em lixiviado de solo contaminado sendo a altura de coluna
inversamente proporcional a concentragao residual do contaminante. Adicionalmente,
foi observado que as condigdes empregadas de tratamento nao afetaram
significativamente os atributos de fertilidade do solo com excec¢éo do conteudo de ferro
presente no lixiviado, atenuado em fungéo da aplicagado do reagente de Fenton. Muito
embora os resultados da analise cromatografica tenham indicado completa remogao
da atrazina na agua lixiviado do solo contaminado, a presenga de pico que poderia
eventualmente ser atribuido a intermediarios de degradacdo de toxicidade
equivalente, exigem complementagdes do estudo, no sentido de melhor compreender

a natureza destes compostos e seu efeito sobre a microbiota do solo e da agua.
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