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RESUMO

A maioria dos efluentes contaminados com agroquimicos apresentam altas
concentragdes e alta toxicidade. No ambiente, infiltram-se no solo, atingem os lengois
freaticos e diminuem a qualidade dessas aguas. Quando os residuos de agroquimicos sao
transportados até corpos aquaticos, a qualidade dessas aguas fica prejudicada e as suas
caracteristicas naturais como pH, temperatura, oxigénio dissolvido e concentragéo de outros
componentes quimicos acabam sendo alteradas pelo aporte desse efluente. Em vista da
alta toxicidade deste efluente na utilizagdo de tratamento bioldgico e seus efeitos muitas
vezes recalcitrantes, se faz necessario o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes no
tratamento de efluentes contaminados com agroquimicos. A geragado de radicais hidroxila
(*OH), espécies altamente oxidantes, a partir da decomposigdo catdlitica do H2Oo,
promovida por sais de ferro em meio acido, &€ conhecida como Reagdo de Fenton. A Reagao
de Fenton é usada conjuntamente com irradiacédo artificial UV ou luz solar (Foto-Fenton)
para tratar uma variedade de efluentes toxicos. As fontes de ferro para esse processo
podem ser sais comuns ou complexos de ferro. Alguns sais sdo mais eficientes por
absorverem luz na regido do visivel. Com o objetivo de tratar efluentes contaminados com
agroquimicos foram estudadas diversas fontes de ferro na catdlise da Reagdo de Foto-
Fenton utilizando luz ultravioleta e luz visivel para tratamento de uma solugdo contendo
Folisuper® cujo principio ativo € o paration metilico. Os resultados com a luz ultravioleta
mostraram que este composto sofre fotdlise nesta luz, mas a adigdo de H.O- e ferro (Fe?*,
Fe®, Fe% FeC,0s e KFe(C:04); promovem a degradagdo do composto com maior
velocidade e eficiéncia. Os resultados apresentaram degradagdo de aproximadamente
100% para todos os sistemas que utilizaram luz além do processo Foto-Fenton. Como as
reacdes de Fenton normalmente sado realizadas em valores baixos de pH, o que muitas
vezes limita a sua aplicagdo para determinados efluentes objetivou-se neste trabalho
estudar a degradacdo do Folisuper® em valores de pH 4, 7 e 10. Os resultados foram
promissores, pois houve alta degradacdo do paration metilico e nenhum problema de perda
de ferro por hidrélise e/ou formacgao de hidroxidos mesmo para os sistemas onde a fonte de
ferro era Fe?*, Fe*", com excegdo do pH 10. Este resultado aponta a viabilidade de se usar
pH neutro para determinados efluentes. Provavelmente a presenca de compostos inertes na
formulagao do Folisuper® possa ter estabilizado os ions e evitado a sua remogao do meio.
Finalmente, os testes realizados com luz visivel, mostraram que os sais de ferro Il e Il
apresentam eficiéncia fotocatalitica mesmo quando ativados com luz visivel. No caso dos
complexos de ferro, embora tenham contribuido para a degradacao do paration metilico, os
mesmos apenas oxidaram parcialmente este composto gerando um intermediario mais

téxico do que o inicial, o paraoxon metilico.
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1. INTRODUCAO

A contaminagdo do meio ambiente tem sido apontada como um dos maiores
problemas da sociedade moderna. Como resultado de uma crescente
conscientizacdo deste problema, a sociedade esta atenta para o tratamento de
diversos efluentes, devido as normas e legislagdes cada vez mais restritivas que tém
sido adotadas para minimizar o impacto ambiental. Desta forma, o tratamento de
efluentes téxicos é de extremo interesse devido a magnitude dos impactos
ambientais que s&o causados quando ocorre um gerenciamento inadequado.

Os métodos utilizados na agricultura moderna geram inumeros problemas
ambientais porque apontam para uma forte degradagao dos recursos naturais. Se,
por um lado, o emprego de produtos quimicos sintéticos nas lavouras, conhecidos
como agroquimicos, para controlar pragas e doengas promoveu colheitas mais
produtivas, por outro, tem sido motivo de preocupacdo, uma vez que O USO
indiscriminado e indevido de agroquimicos tem prejudicado o meio ambiente.

Efluentes contaminados com agroquimicos apresentam altas concentragdes e
alta toxicidade. No ambiente, os agroquimicos infiltram-se no solo, atingem os
lencgdis freaticos e diminuem a qualidade dessas aguas. Quando os residuos de
agroquimicos sao transportados até corpos aquaticos, a qualidade dessas aguas
fica prejudicada e as suas caracteristicas naturais como pH, temperatura, oxigénio
dissolvido e concentragédo de outros componentes quimicos acabam sendo alterados
pelo aporte desse efluente.

Entre os novos processos de descontaminacdo ambiental que estdo sendo
desenvolvidos, os chamados "Processos Oxidativos Avancados" (POA) vém atraindo
grande interesse da comunidade cientifica para o tratamento de efluentes
contaminados com compostos organicos complexos que sdo oxidados gerando
espécies biodegradaveis.

O desenvolvimento deste trabalho visa diminuir os sérios danos ao meio
ambiente devido aos efluentes contaminados por agroquimicos. Desta forma, estao
sendo aplicados os POA através do processo Foto-Fenton, onde ocorre a formagao
do radical hidroxila (*OH) que é uma espécie altamente oxidante, produzida apos a
atividade catalitica de ions ferro. Os experimentos visam otimizar as condi¢gbes para

que seja utilizada a luz visivel como fonte de luz.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 — O uso de agroquimicos e seus principais impactos

O surgimento de pragas e doengas que danificavam as colheitas levou o0 homem
a gerar técnicas inofensivas ao meio ambiente para proteger a sua cultura. Devido
ao reduzido progresso da industria quimica, até o século XIX, a agricultura precisou
utilizar métodos alternativos, para combater as pragas e doengas, porém com
limitada eficiéncia. A partir da Revolugao Verde, ocorreram profundas mudangas no
processo tradicional de trabalho na agricultura bem como em seus impactos sobre o
ambiente e a saude humana. Novas tecnologias, muitas delas baseadas no uso
extensivo de agentes quimicos, foram disponibilizadas para combater um crescente
numero de doengas, pragas e insetos, assim como para minimizar o tempo de
trabalho e aumentar a produtividade (MOREIRA et al., 2002).

Entretanto, a ampla utilizacdo desses produtos, o desconhecimento dos riscos
associados a sua utilizagao, o desrespeito as normas basicas de seguranga, a livre
comercializagdo e os problemas sociais encontrados no meio rural constituem
importantes causas que levam ao agravamento dos quadros de contaminagao
ambiental e principalmente humana (MOREIRA et al., 2002). A ingestao gradativa
destes produtos ao longo das cadeias alimentares tem efeito cumulativo no
organismo sendo altamente prejudicial.

A utilizagcdo de agroquimicos, que sao substancias que podem matar diretamente
um organismo indesejavel ou controla-lo de alguma maneira, (BAIRD, 2002) tem
aumentado significativamente, principalmente no Brasil, onde o consumo passou de
27.728 toneladas em 1970 para 60.188 toneladas em 1991 (ZAVATTI e ABAKERLI,
1999). Este consumo indiscriminado tem como resultado uma grande interferéncia
ambiental: quebra da matéria organica, alteragdo na respiragdo do solo,
contaminagdo dos recursos hidricos e desequilibrio biolégico (PEDLOWSKI et al.,
2004).

Quando o agroquimico € um poluente organico nao-persistente, ele pode
causar maleficios aos organismos quando presente em quantidades excessivas,
entretanto, se decompde ao longo do tempo pela intervengdo de bactérias ou
processos abidticos. Os compostos chamados persistentes se mantém por muito

tempo no meio ambiente e acumulam-se nos organismos vivos (BAIRD, 2002).
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Com o passar dos anos, os agroquimicos sofreram uma grande evolugao
devido ao surgimento de muitas moléculas novas com caracteristicas fisico-quimicas
que propiciam funcionalidades diferenciadas e comportamentos ambientais distintos,
com grandes alteragbes nos perfis toxicoldgicos e ecotoxicolégicos, fruto dos
avancos tecnolégicos e pressdes dos ambientalistas (ARMAS e MONTEIRO, 2005).

Devido a grande diversidade de produtos, os agroquimicos sao classificados
guanto a sua agao, seu efeito toxico e ao grupo quimico a que pertencem. Baseado

na estrutura quimica do ingrediente ativo eles sdo conhecidos como:

+ Carbamatos: derivados do acido carbamico, como o Carbaril, Temik,

Zectram e Furadan.

* Piretréides: compostos sintéticos como a aletrina, resmetrina, decametrina,
cipermetrina e fenpropanato que apresentam estruturas semelhantes a piretrina, que
€ uma substéncia existente nas flores do Chrysanthemum (Pyrethrun)

cinenarialfolium. Ex: Decis, Protector, K-Otrine e SBP.

* Organoclorados: compostos a base de carbono com radicais de cloro
derivados do clorobenzeno, ciclo-hexano ou cicloexadieno. Foram muito utilizados
na agricultura, como inseticidas, porém seu emprego tem sido restrito ou mesmo
proibido. Ex: Aldrin, Endrin, para-diclorodifeniltricloroetano (DDT), Mirex,

Endossulfan e Lindane.

* Organofosforados: compostos organicos derivados do acido fosfdrico,
tiofosférico ou ditiofosforico. Ex:, Folidol, Azodrin, Malation, Diazinon, Nuvacron,
Tamaron, Rhodiatox, Clorpirifds e Paration metilico (BRASIL, 1996).

A resolugédo do CONAMA N° 357, de 17 de margo de 2005 informa os teores
maximos de substancias potencialmente prejudiciais para diferentes tipos de aguas.
Para aguas de classe 1, as quais contemplam aguas de abastecimento doméstico,
protecdo aquatica e irrigacédo de hortalicas o maximo permitido para compostos
organofosforados carbamatos totais é de 10,0ug/L em Paration (SABESP, 2005).
Este limite € 10 vezes maior quando se trata de uso menos direto da agua por parte
da populagdo ou contato no meio ambiente. Embora estes limites sejam maiores
devido a menor toxicidade comparada aos compostos organoclorados (persistentes),
estas classes de compostos possuem uma toxicidade aguda que pode ser fatal em

um contato mais direto com o agricultor.
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Uma pesquisa realizada sobre a utilizagdo de agroquimicos em um
assentamento de reforma agraria localizado na Regido Norte Fluminense constatou
que cerca da metade das propriedades visitadas utilizam substancias para combater
ervas daninhas e pragas agricolas em diferentes culturas que sdo moderadamente
téxicas para a saude humana e altamente perigosas ao meio ambiente. Embora o
numero de produtos aplicados no local de estudo seja grande, a maior parte
pertence ao grupo dos organofosforados (principalmente Paration Metilico), que sao
0s agroquimicos responsaveis pelo maior numero de intoxicagdes e mortes no pais
(PEDLOWSKI et al., 2004).

No Brasil, muitos casos de intoxicagdo por organofosforados ja foram
identificados (GRILLO, 2006), além do aumento no numero de suicidios em regides
onde estes compostos sao aplicados (BARBIERI, 2006). Os dados mostram que o
risco de contaminacdo associado a utilizacido destes produtos € aumentado pelo
baixo nivel de escolaridade dos agricultores, pela falta de treinamento e
equipamentos de seguranga para a utilizagdo dos agrotoxicos, pelo descarte
inadequado de embalagens vazias, e pela venda descontrolada dos produtos.
Portanto, esta situagédo implica na grande possibilidade de risco tanto para a saude
humana como para o meio ambiente (PEDLOWSKI et al., 2004).

No meio ambiente, esta contaminacdo nao é diferente. O estado de Minas
Gerais € a regiao responsavel pela produgdo de batata-inglesa e café no Brasil.
Como estas culturas consomem grandes quantidades de praguicidas, o estado de
Minas tornou-se o quinto maior consumidor de praguicidas do pais. Um
monitoramento mensal de aguas do reservatorio de Furnas, na regido de Alfenas,
indicou uma grande contaminagdo da represa com praguicidas organofosforados.
Como o reservatério de Furnas possui muitas lavouras em suas margens, bem
préoximas das aguas, o levantamento realizado pode constatar que em 10% das
amostras coletadas proximo a cafeeiros, foram encontradas 12,3 ug/L, 13,8 ug/L e
27,4 ug/L de paration metilico nos meses de agosto, outubro e dezembro de 2002.
Conclui-se entdo que a represa tem sido amplamente contaminada devido ao uso de
praguicidas organofosforados nas culturas de café proximas ao lago, como também
com a possibilidade de lixiviagado dos mesmos nas lavouras pelas aguas de chuvas
em determinadas épocas do ano ocasionando a morte de peixes (NETO e
SIQUEIRA, 2005).
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Com o passar dos anos, a crescente utilizagdo de agroquimicos podera acarretar
graves consequéncias, principalmente na contaminagdo da agua potavel que pode
ser atingida durante a aplicagdo, através de residuos de embalagens vazias,
lavagem de equipamentos ou efluentes das industrias destes compostos. Por muitos
anos a prioridade era a grande produtividade agricola, entretanto, esse conceito tem

sido modificado devido a grande preocupagéo com a contaminagao ambiental.

2.1.1 - Paration Metilico

Paration Metilico (0,0-dimetil o-p-nitrofenil-fosforotioato - CsH1oNOsPS) é um
inseticida e acaricida fitossanitario utilizado na cultura de cereais, frutas, hortalicas,
leguminosas, algoddo, amendoim, soja, batata, cana-de-agucar, café e alfafa. O
principio ativo possui um odor caracteristico, solubilidade em agua de 55 a 60mg/L,
nao corrosivo, soluvel em solventes organicos como metanol e acetona, estavel em
luz, porém instavel em umidade (IBAMA, 2005). Este agroquimico possui um
pequeno deslocamento e uma curta persisténcia no ambiente, porém, € muito
perigoso e deve ser manuseado com cuidado utilizando o devido equipamento de
seguranca (ANVISA, 2005). De acordo com o Ministério da Saude, sua classificagao
toxicolégica pertence a classe |, faixa vermelha, sendo considerado extremamente
toxico e perigoso (DLso < 5 mg/Kg), sendo algumas gotas capaz de matar uma
pessoa adulta. Na classificagdo quimica, ele pertence ao grupo dos
organofosforados que constituem uma importante classe de inseticidas usados
atualmente no combate a uma grande variedade de pragas (BRASIL, 1998).

Paration Metilico € o nome técnico do produto, entretanto, este é comercializado
por varias empresas e possui diversos nomes comerciais como Folidol® 600 (Bayer),
Paracap® (Cheminova Brasil LTDA), Parametil-20® (AgroVademecum), Parathion
Metilico 500® (Quimica Lucava), Folisuper 600 br® (Agripec Quimica e
Famarcéutica) dentre outros.

O Folisuper 600 br® é um agroquimico utilizado em culturas de algodao, feijao,
milho, soja e trigo para controlar diversas pragas. Sua formulagéo é constituida pelo
principio ativo paration metilico e ingredientes inertes (AGRIPEC, 2005). A estrutura

molecular do paration metilico esta representada na figura 1.
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Figura 1- Molécula do Paration metilico

2.2 — Tratamento de efluentes e as novas tecnologias

Os tradicionais métodos de tratamento de efluentes utilizados em grande
escala pelas industrias dividem-se em 3 tipos principais: processos fisicos, quimicos
e bioldgicos.

Os processos fisicos se caracterizam pela transferéncia de fase por adsorgéao,
destilacdo e separacdo por sedimentagdo. Trata-se de um processo ndo destrutivo
onde o contaminante ndo € degradado, mas concentrado, persistindo no meio. Os
processos bioldgicos mineralizam os compostos organicos presentes nos efluentes
pela acao de microorganismos. Eles podem ser divididos em aerdbicos, os quais
utilizam bactérias e fungos, que através do oxigénio dissolvido na agua destroem a
matéria organica e formam CO2 e H20. Os microorganismos anaerdbicos utilizam
bactérias especificas na auséncia de oxigénio e formam CO2 e CH4. O tratamento
biolégico € uma técnica muito utilizada e de baixo custo, no entanto, sdo suscetiveis
a compostos toxicos que inativam os microorganismos durante o tratamento.
Finalmente, os processos quimicos, se caracterizam pela oxidacdo da matéria
organica presente no efluente através da utilizagcdo de um oxidante quimico. Estes
tratamentos apresentam uma enorme aplicabilidade no tratamento de aguas e
efluentes industriais. Entretanto, alguns processos quimicos convencionais podem
gerar subprodutos mais toxicos que o proprio efluente (TEIXEIRA, 2002; BAIRD,
2002).

Nas ultimas décadas estdo sendo estudados novos processos de tratamento de
efluentes que possam garantir uma alta taxa de degradagdo do contaminante com

baixa formacao de intermediarios. A aplicacdo desses métodos de tratamento deve
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se adequar a natureza e as propriedades fisico-quimicas dos efluentes a se tratar
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

Entre os novos processos de descontaminagdo ambiental que estdo sendo
desenvolvidos, os chamados "Processos Oxidativos Avancados" (POA) vém atraindo
grande interesse para o tratamento de matrizes contaminadas com compostos
organicos, principalmente agua e gas. Recentemente tém sido aplicados para
matrizes solidas como solos, sedimentos e residuos (TEIXEIRA et al., 2003). Uma
grande vantagem deste processo € a degradagdo de inumeros compostos
independentemente da presenca de outros.

Os POA sao processos fisico-quimicos capazes de produzir mudancas na
estrutura quimica dos contaminantes. S&o baseados na formagao de espécies
altamente oxidantes e n&o seletivas como o radical hidroxila (HO-), que devido a sua
alta reatividade (E° = 2,80 V), reage com compostos organicos promovendo sua total
mineralizagdo (BAIRD, 2002; NOGUEIRA e JARDIM, 1998). A tabela 2.2 mostra o
potencial de oxidagdo de algumas espécies oxidantes, ressaltando o radical
hidroxila, o qual possui alto poder oxidante.

O radical hidroxila pode ser gerado por reagdes envolvendo oxidantes fortes
(Os e H202), semicondutores (TiO2, ZnO) e/ou irradiagdo ultravioleta (UV).
(MANSILLA et al.,1997). Processos que contam com a presenga de catalisadores

soélidos sdo chamados de heterogéneos e os demais homogéneos.

Tabela 1 - Potencial de oxidagao para diferentes espécies (EPA, 1998).

Espécie Potencial de Oxidagéo (V)
Flaor 3,03
Radical Hidroxila 2,8
Ozbnio 2,07
Perdxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato de Potassio 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54
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2.3 — Processos oxidativos avancados utilizados em fase aquosa

Os POA séo divididos em diferentes processos:

e Ultravioleta no vacuo (fotdlise);

e Reacgbes usando oxidantes fortes como o peréxido de hidrogénio e/ou ozdnio
na presenga ou nao de luz UV (H202/UV, O3/H202, O3/UV, O3/H202/UV);

e Semicondutores como o catalisador didxido de titnio - Fotocatalise
heterogénea (TiO2/UV-VIS);

e Decomposicao catalitica de perdxido de hidrogénio na presenca de ions ferro
e em meio acido - Reagdo de Fenton e Foto-Fenton (Fe(ll)/H202, Fe(ll)/H202/UV)
(NOGUEIRA e GUIMARAES, 1998).

2.3.1 — Peréxido de Hidrogénio

O peroxido de hidrogénio € um dos oxidantes mais versateis que existe. A
razao para sua vasta aplicacao deve-se ao fato de apresentar seletividade quando
tratado sob determinadas condigdes experimentais, ou seja, ele pode ser utilizado
para oxidar um determinado poluente mesmo na presenga de outro, ou ainda
originar diferentes produtos de oxidagdo para uma mesma espécie oxidavel
(MATTOS et al., 2003).

O processo que combina peréxido de hidrogénio (E° = 1,8 V) com radiagéo
ultravioleta para destruicdo de compostos organicos € muito eficiente devido a
grande produgdo de radicais hidroxila que sdo altamente oxidantes (E° = 2,8 V). O
mecanismo aceito para a fotdlise de H202 € a quebra da molécula em radicais
hidroxila, gerando dois eOH para cada molécula de H202 (TEIXEIRA et al., 2003).

hv
H202 ——> 2 «OH
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Diversos trabalhos relatam o uso de H202 para descontaminagéo de efluentes
toxicos como no tratamento de agua contendo fendis (ANDREOZZI e CAPRIO,
2003), pré-tratamento de efluentes téxteis (KANG et al., 2003), pré-tratamento de
sulfactantes (ADAMS e KUZHIKANNIL, 2000) e também tém sido aplicado para o
tratamento de agroquimicos, como na degradacdo de Aldrin em fase aquosa
(BANDALA et al., 2002).

MILLIOLI et al. (2004) avaliaram a eficiéncia do peroxido de hidrogénio na
oxidagcdo e remogao do o6leo cru nas areias das praias contaminadas pelo
vazamento ocorrido na Baia de Guanabara e observaram alta eficiéncia na
degradagdo do contaminante. GHALY (2005) estudou a foto-oxidagcdo de
combinagdes organicas aromaticas de uma solugdo aquosa de p-xileno e o-
nitrotolueno utilizando H202 como fotocatalisador, e os resultados indicaram que o
processo de H202/UV gasta mais energia que os processos de Foto-Fenton.
SCHRANK et al. (2005) obtiveram resultados satisfatérios de degradagdo e

mineralizagao de poluentes em aguas de curtume utilizando o processo H202/UV.

2.3.2 — Fotocatalise Heterogénea

A fotocatdlise heterogénea é também um caminho para se produzir radicais
hidroxila através da reacdo entre radiagdo ultravioleta e uma particula de um
semicondutor, geralmente o TiO2. Utiliza-se dioxido de titdnio devido a sua n&o
toxicidade, fotoestabilidade, estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, por ser
utilizado a temperatura ambiente e ser um dos fotocatalisadores mais usados no
processo de degradagao heterogénea. Um semicondutor é caracterizado por bandas
de valéncia (bandas ocupadas) e bandas de condugéo (bandas desocupadas) sendo
a regiao entre elas, onde existe uma diferenca de energia, chamada de "bandgap". A
absor¢cdo de fotons com energia superior a energia de "bandgap" resulta na
promogéo de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugéo, gerando
uma lacuna na banda de valéncia que mostra potenciais bastante positivos e gera
radicais e¢OH a partir de moléculas de &gua adsorvidas na superficie do
semicondutor, os quais podem oxidar contaminantes organicos (SANTANA et al.,
2003).
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A fotocatalise heterogénea tem sido aplicada na degradacdo de compostos
organicos presentes em efluentes como hidrocarbonetos aromaticos, compostos
nitrogenados e halogenados (DOMINGUES et al., 1998; ALFANO et al., 2000). Este
processo também é aplicado para a redugao de metais pesados (KU e JUNG, 2001)
e inativacao de bactérias (ARMON et al., 1998).

A literatura reporta grande eficiéncia da fotocatdlise heterogénea na
remediacdo de solos, desodorizacdo de ambientes e descontaminacdo em fase
aquosa (HOFFMAN et al., 1995). CORDEIRO et al. (2004) avaliaram o desempenho
da fotocatalise empregando TiO2/UV na descontaminacdo de aguas contendo
bactérias como a Escherichia coli e Pseudomonas sp. MORAIS et al. (2006)
aplicaram a fotocatalise heterogénea integrada a processos bioldgicos
convencionais para o tratamento de chorume em aterros sanitarios e SANTOS e
KONDO (2006) imobilizaram o TiO2 em concreto para emprega-lo como

fotocatalisador na destruicdo de cloroférmio e fenol.

2.3.3 — Reagente de Fenton e Foto-Fenton

Outro método que apresenta grande vantagem no tratamento de poluentes
em fase aquosa é o processo de Fenton. Trata-se de um processo que tém atraido
grande interesse devido a sua alta eficiéncia em gerar radicais hidroxila (¢OH)
durante a decomposigdo do H202 catalisada por sais de ferro em meio acido. Em
1894, H.J.H. Fenton observou que utilizando esse sistema o acido maleico foi
facilmente oxidado. A explicagdo para este poder oxidante foi atribuida, quarenta
anos mais tarde, a formagao de radicais hidroxila (FENTON, 1894). Atualmente, a
Reagédo de Fenton é usada conjuntamente com irradiagéo artificial UV ou luz solar
(Foto-Fenton) para tratar uma variedade de efluentes toxicos inclusive agroquimicos
(TROVO et al., 2005).

As reagoes de Fenton e Foto-Fenton, quando catalisadas por sais de Fe?* se
processam através da formacado de um complexo instavel onde o atomo de ferro
forma um complexo hexaaquoso (KRUTZLER e BAUER, 1999). Em valores de pH
entre 2-4 ocorre a transferéncia de carga entre o metal e o ligante, produzindo o

radical hidroxila, conforme as reagdes:
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Fe?" + HoO2 — OH-+ eOH + Fe®*
[ Fe(H20)s]*® — [ Fe(H20)s0OH ]2+ H*
[ Fe(H20)s0H 12 — [ Fe(H20):0H J* + H*

Fe(OH)?* + luz — Fe?* + eOH

O pH nesse sistema deve ser acido, pois se for em meio basico o ferro sofre
hidrélise e precipita como Fe(OH)s, cessando a decomposi¢ao do H202 e a formagéo
de radicais hidroxilas, que consequentemente ndo oxidam o poluente (NOGUEIRA e
GUIMARAES, 1998). Ao final da reagdo restam ions ferro presentes na &gua
residual, que apesar de ndo serem toxicos, podem ser precipitados através da
elevacdo do pH, enquanto que o peroxido de hidrogénio é consumido durante a
reacdo (TROVO et al., 2005).

O processo Foto-Fenton possui inumeras vantagens como a redugao dos
custos operacionais devido a possibilidade de utilizagdo de luz solar e a alta
solubilidade dos reagentes em meio aquoso (FALLMANN et al. 1999; NOGUEIRA e
GUIMARAES, 1998). Este processo resulta em uma maior eficiéncia de degradagéo
devido a fotdlise de perdxido de hidrogénio que contribui para a aceleragdo na
producéo de (¢OH) (TEIXEIRA, 2002).

GHALY et al. (2001) promoveram a fotodegradagdo do p-clorofenol em
solugdo aquosa observando que o sistema Fe?*/H202/UV foi mais eficiente na
degradacdo do composto do que o sistema H202/UV. ROSSETTI et al. (2004)
obtiveram um 6timo resultado de degradagao do acido férmico utilizando radiagao
solar na reagdo de Foto-Fenton. NOGUEIRA e RIBEIRO (2005) conseguiram
resultados satisfatorios ao investigar a oxidagao de fenol em solugado aquosa através
do processo Foto-Fenton utilizando reatores fotoquimicos com fonte de luz solar.

Nos processos Foto-Fenton também vém sendo utilizados como
catalisadores, os sais de Fe3*. HUSTON e PIGNATELLO (1999) utilizaram sais de
Fe3* no processo de fotodegradagédo de uma mistura de pesticida fotomediado pelo
uso de uma lampada de luz negra observando a mineralizagdo dos poluentes apods
120 minutos de irradiacdo. DERBALAH et al. (2004) removeram completamente o
praguicida fenitrotion de aguas naturais contaminadas por residuos agricolas através

do sistema Fe(ll1)/H202/UV-Vis, utilizando um simulador solar.
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Recentemente diversos testes de degradacdo estdo sendo realizados
utilizando complexos de ferro (ARSLAN et al. 2000; LANG e LUNAK, 2002). KWAN e
CHU (2003) mostraram que a degradagao do herbicida conhecido como acido 2,4-
diclorofenolacético (2,4-D) ocorreu numa velocidade muito lenta quando realizada no
processo de Fenton. Porém, utilizando o processo de Foto-Fenton com fonte de luz
UV e substituindo o Fe?* ou Fe3* por um complexo de ferro como o ferrioxalato, o
processo de degradagao do herbicida apresentou cinética mais rapida. AMIRI, et al.
(1998) obtiveram uma alta eficiéncia de degradacdo no tratamento de aguas
contaminadas com efluentes industriais utilizando UV-vis/ferrioxalato/H202. Os
autores observaram que o complexo de ferro foi mais eficaz na degradagéo do que o
Fe?*. NOGUEIRA e GUIMARAES (2000) aplicaram o reagente de Fenton com o uso
de ferrioxalato de potassio para fotodegradagéo do acido dicloroacético. PATERLINI
e NOGUEIRA (2005) utilizaram o processo de Foto-Fenton, com complexo de
ferrioxalato como fonte de Fe?* sob irradiagdo de luz negra, para a degradagio dos
herbicidas tebutiuron, diuron e 2,4-D que séo altamente toxicos e soluveis em agua.
Desta forma, foi possivel observar que o processo de fotodegradacao com este
complexo foi muito eficiente, em torno de 90% de mineralizacdo do composto, em
meio aquoso.

A eficiéncia obtida nos resultados de degradacéo usando os ferrioxalatos esta
associada a uma maior faixa de absorgédo de luz e rendimento quantico, tanto que
este complexo normalmente € utilizado como actindbmetro quimico para medir
intensidade de luz.

ARSLAN et al. (2000) observaram que a maior eficacia de degradagéo
utilizando complexos de ferro se deve a maior estabilidade do catalisador, uma vez
que os ions ferro, quando livres se associam a determinados contaminantes e
portanto acabam nao desempenhando a funcao de formador de radical hidroxila.

Os resultados apresentados na literatura permitem concluir que os sistemas
utilizando complexos de ferro apresentam uma cinética de degradagao mais rapida,
com taxas de degradacao maiores em relagéo aos sistemas de ferro livre, além de

absorverem mais na regiao do visivel, proporcionando maior economia.
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3. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal a aplicagdo dos Processos
Oxidativos Avangados, com énfase nos processos Foto-Fenton, visando a busca de
sistemas que aproveitem melhor a luz visivel. Desta forma, os objetivos especificos

foram:

1- Testar os processos Foto-Fenton para a degradagdo do agroquimico
Folisuper®, como composto alvo;

2- Estudar diversas fontes de ferro, como Fe?*, Fe3*, Fe® e complexos de ferro,
na catalise da Reacao de Foto-Fenton;

3- Avaliar o processo de fotdlise para a luz ultravioleta e visivel,

4- Realizar os experimentos em diversos valores de pH para observar o
comportamento do composto em diferentes meios;

5- Comparar a eficiéncia dos ensaios para obter uma melhor metodologia de

tratamento de efluentes contaminados com agroquimicos.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 — Montagem do sistema experimental para a degradag¢ao do agroquimico

Os ensaios de degradagao foram realizados utilizando um reator fotoquimico
constituido de um cilindro de vidro de 7,0 cm de didmetro externo, 16 cm de
comprimento, com um volume util de 1190 mL e contendo em seu interior uma fonte
luminosa.

O trabalho foi desenvolvido em duas etapas utilizando duas lampadas
diferentes: uma lampada de luz visivel (Granlight) e uma lampada de luz ultravioleta
germicida (Ecolume) que emite radiagdo maxima em 254 nm.

O reator tubular de vidro possui dois orificios, sendo um de entrada e outro de
saida. No orificio de entrada, foi acoplado um tubo de Viton®ligado a uma bomba de

aquario na qual promoveu a entrada de ar no reator. Uma bomba peristaltica
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(Stenner) de vazao maxima de 237,5 mL/min, foi utilizada para realizar a circulagéo

da solugao dentro do reator (figura 2).

Figura 2 — Aparato experimental para degradagao utilizando Foto-Fenton. 1-Reator
fotoquimico; 2-bomba peristaltica; 3-reservatério do efluente sob agitagao; 4-bomba de

aquario para introdugao ar.

4.2 — Ensaios de degradacao

Os estudos de degradagao foram realizados utilizando 2,5 litros de solugao
aquosa do agroquimico formulado Folisuper® (Agripec) a uma concentragdo de
48mg/L do principio ativo paration metilico. Esta solu¢ao foi recirculada através do
fotoreator por 3 horas sob irradiacdo de lampada de luz visivel ou UV.

A concentragdo de H20: utilizada foi de 0,01mol/L e a concentragdo dos sais
de ferro foi de 1,8 x10-® mol de ferro/L para luz ultravioleta e 6,0 x10-3 mol de ferro/L
para a luz visivel. Como fonte de ferro foram utilizados sulfato de ferro Il (Synth),
sulfato de ferro lll (Vetec), ferro metalico (Vetec) e dois complexos de ferro:
ferrioxalato e trioxalato de ferro Ill.

Os ensaios realizados utilizando o reator fotoquimico encontram-se listados na
tabela 2. Os experimentos foram realizados apdés a acidificagcdo da solugdo do

paration metilico com acido sulfarico (Synth) 9 mol/L até o pH 2,8 seguido da adigéo
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de ferro (utilizando o ferro especifico de acordo com cada teste) e 0,01mol/L de H202

(Degussa).

Tabela 2 — Testes para degradar paration metilico utilizando o reator
fotoquimico.

Testes
Fotdlise

H202/ UV e Vis
H202/Fe 9/ UV

H202 / Fe?* (Fenton)
H202 / Fe ?* / UV e Vis (Foto-Fenton)
H202/ Fe 3* / UV e Vis
H202 / FeC204 / UV e Vis
H202 / KFe(C204)3/ UV e Vis

0 N O 0| WIN |~

Os experimentos com lampada de luz ultravioleta foram realizados em
diferentes valores de pH (2,8/4,0/7,0/10,0) para observar o comportamento do
composto em diferentes meios. Nos ensaios realizados com lampada de luz visivel,

a solucao foi mantida no pH 2,8.

4.2.1 — Sintese dos Complexos de Ferro

O complexo de oxalato de ferro Il foi preparado dissolvendo 15g de sulfato
ferroso de amonio (NH4)2Fe(S0O4)2.6H20 (Vetec) em 50mL de agua acidificada com
acido sulfurico (Synth). Esta solucao foi aquecida e adicionada 7,5g de acido oxalico
(Vetec) em 50mL de agua e, cautelosamente, a mistura foi agitada e em seguida
deixado o precipitado amarelo de oxalato de ferro Il (FeC204.2H20) decantar. Apds a
solugédo esfriar, o precipitado foi lavado 3 vezes com 30mL de agua e deixado
decantar.

Para sintetizar o trioxalato de ferro lll, uma parte do precipitado do oxalato de
ferro Il foi dissolvida em uma solugdo morna de 10g de oxalato de potassio
monohidratado (K2C204.H20) (Vetec) em 30mL de agua. Lentamente, com o auxilio
de uma pipeta, foi adicionado 25mL de peréxido de hidrogénio (20 volumes)

(Degussa) agitando a solu¢ao continuamente e mantendo a temperatura abaixo de
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400 C, onde houve a formagdo de um precipitado marrom. Sobre esta solugéo
contendo o precipitado foi adicionada uma solugao de acido oxalico saturada até que
o precipitado redissolvesse; a solucgao foi filtrada ainda a quente e adicionado 30mL
de uma mistura de etanol/metanol. Apds deixar um dia no escuro, os cristais verdes
do complexo comegaram a aparecer, entdo, a solucao foi filtrada e os cristais foram
lavados em acetona. Os cristais foram secos em temperatura ambiente e no escuro
(WOOLLINS, 1994).

Figura 3 — Ferrioxalato e trioxalato de ferro

4.3 — Analise do ingrediente ativo por Cromatografia

Apds 1 e 3 horas de tratamento, a solugéo contendo o Folisuper foi analisada
para determinar a concentragdo do paration metilico e verificar a taxa de
degradagéo, retirando-se uma aliquota de 25mL e adicionado-se 1,0g de NaCl
(Vetec). Foram feitas trés extragcdes sucessivas com 15mL de acetato de etila grau
pesticida (Tedia) onde o produto da extragao foi vertido sobre um funil contendo
Na2SO4 anidro (Ecibra) e 1a de vidro para a remogao da agua da fase organica. A
amostra foi rotoevaporada, reduzindo o seu volume para 1mL e injetada no
cromatografo.

Os estudos de degradagao do principio ativo e os subprodutos da reagao foram
monitorados por cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas CG-
EM (Shimadzu) utilizando o método de monitoramento de ion seletivo (MIS) devido
ao seu melhor limite de detecgdo. O CG-EM estava acoplado a coluna DB-05 J & W
Scientific (0,25 mm de didmetro, 0,25 um de filme e 30 metros comprimento) sendo

hélio o gas de arraste. O método utilizado foi: Injetor 250°C, detector 280°C,
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temperatura inicial da coluna 50°C e final 280°C, rampa da temperatura 12°min,
pressao inicial 116.1 e final 194 kpa. Os ions monitorados do paration metilico
foram: 109, 125 e 263 m/z. Parametros de integragcao das areas: width 1, slope 10,
TDBL 100. A analise de sub-produtos foram determinadas apds evaporacédo do
solvente para 0,100 mL e injegdo no CG-EM, principalmente nos experimentos que

apresentaram baixa producgao de fosfato.

4.3.1 - Analise da producgao de fosfato

Para verificar como se procedeu a degradagao do paration metilico ao longo
do tempo foi utilizada a analise colorimétrica de fosfato gerado no meio reacional
utilizando um espectrofotdmetro UV-Vis Fenton (modelo 482) e/ou um Shimadzu
(Modelo UV 1601 PC), na faixa espectral de 200-800 nm com uma cubeta de
quartzo de 1 cm.

Foram retiradas amostras de 1mL da solugdo durante o decorrer do experimento
em intervalos pré-estabelecidos, e adicionado 400uL da solugéo de acido ascérbico
concentrado (1,14mol/L), 200uL da solugdo Rs (descrita abaixo) e 5mL de agua. A
solugdo foi deixada reagir por 10 minutos e a leitura realizada em termos de
absorbancia no espectrofotdmetro em 854 nm (GREENBERG et al., 1992).

Preparo da solugéo Ra:

Solucdo de Molibdato de Amodnio (R1): 0,03g de tartarato de antiménio e

potassio (Vetec), 2,5g de molibdato de amoénio (Vetec) dissolvido em 60mL de uma
solugao de acido sulfurico 9mol/L.

Solucdo de Acido Ascérbico (Rz): 2,59 de acido ascérbico (Vetec) dissolvido

em 25mL de agua destilada.

Solucao de Rs3: 4mL da solugédo R1 diluido em 1mL da solugéo Ro.

Todas as solugdes mencionadas foram conservadas no escuro e na geladeira.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Degradacgao de Folisuper® utilizando luz ultravioleta e reagao de Fenton
com diferentes fontes de ferro.

A degradacéao de Folisuper® foi primeiramente avaliada quanto a sua fotélise em
meio aquoso. Os resultados indicaram que o principio ativo sofreu 75% de fotdlise
em um periodo de 3 horas de irradiagdo com a luz ultravioleta.

Nos testes seguintes foram realizadas degradac¢ées do agroquimico para verificar
a eficiéncia do processo Fenton e Foto-Fenton. O processo Fenton apresentou uma
degradacgéao do principio ativo de 21%. Esta degradacao foi observada apenas apos
3 horas de recirculacdo da solucdo e nenhuma mudanca pode ser detectada
utilizando a analise de fosfato como produto da degradagéo do paration metilico. A
utilizacdo de luz com a reagcédo de Fenton, dando origem ao processo Foto-Fenton,
apresentou um aumento significativo da degradacéo do paration metilico (96%). A
contribui¢gdo da luz nos processos de degradagao ja sdo bem conhecidos (ZHAO et
al., 2004). O sistema contendo apenas H202/Luz germicida apresentou também uma
alta taxa de degradacgao (100%).

Neste trabalho também foram testados os sistemas utilizando complexos de ferro
para verificar a cinética de degradacgéo e eficiéncia com diferentes fontes de ferro
para a reacao de Fenton. Os resultados nao apresentaram diferencas significativas
nas taxas de degradagéo e na velocidade de formagéo de ions fosfato. Utilizando-se
o complexo de Fe?*(oxalato de ferro) e Fe3* (trioxalato de ferro) a degradacgéo foi de
aproximadamente 100%. Na figura 4 estdo apresentados os resultados obtidos para
a producgéo de ions fosfato durante o processo de degradagéo.
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Figura 4 — Produgao de fosfato durante a degradacgao de
paration metilico usando luz ultravioleta.

Analisando os resultados mostrados no gréafico, pode-se perceber que na
reacao de Fenton sem irradiagcdo de luz UV nao houve produgédo de ions fosfato,
devido a muito baixa degradagdo do paration metilico. Pode-se constatar também
que a reagao que envolve H202/UV foi mais eficiente na produgéo de ions fosfato no
meio reacional que a reagao de Foto-Fenton, e que a produgao de fosfato independe
da fonte de ferro. A mais alta degradagédo do poluente utilizando apenas o sistema
H202/UV, embora ndo seja comum em outros trabalhos com poluentes organicos
(GHALY et al., 2001), ocorre para alguns agroquimicos. Em um estudo comparativo
realizado por DOUNG E CHANG (1998) o H202/UV mostrou-se mais eficiente na
degradacéao do forato e do metamidéfos do que outros organofosforados, mostrando
que alguns compostos desta classe ndo apresentam melhora na degradagcdo com a
presenca do ferro como catalisador. Estudos no préprio grupo com o pesticida
organofosforado, clorpirifés, também mostrou que a degradagao utilizando apenas
peroxido e luz foi mais alta do que utilizando Fe(ll) (MOREIRA et al. 2002). Os
estudos da literatura também justificam que a alta concentragdo de ferro ou do
préprio peroxido podem em alguns casos prejudicar o processo de degradagao. A
quantidade excessiva de ferro em alguns casos prejudica o processo de geragao de

radicais hidroxilas. Experimentos realizados por ZHAO et al. (2004), variando a
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concentragdo de ferro no sistema reacional para degradagéo de dimetil ftalato,
apresentou uma diminuicdo na porcentagem de degradacédo deste com o aumento

do metal.

5.1.1 - Estudos da viabilidade de utilizagao da reacao de Fenton em diferentes
valores de pH.

Segundo NEYENS e BAEYENS (2003) para o sistema Fenton é necessario que
0 meio reacional seja acido para produzir uma quantidade maxima de radicais
hidroxila. Esta etapa do processo € muito importante, pois se o pH estiver fora da
faixa acida, o ferro pode precipitar como Fe(OH)s ou como Fe20s3, o qual diminui a
quantidade de catalisador disponivel para a formacdo dos radicais hidroxila e
decompde cataliticamente o perdxido de hidrogénio em oxigénio e agua, causando
um abaixamento da eficiéncia da reacdo. GHALY et al. (2001) também observaram
que a degradacao do p-clorofenol diminuiu em sistemas onde o pH era acima de 4
para as reacgdes de Fenton. No entanto, a necessidade de alterar o pH para acido
pode ser um fator limitante para a utilizagdo dos processos com a reacao de Fenton.
O efeito que esta acidez pode provocar em alguns sistemas, como precipitagéo de
compostos do efluente e/ou problemas operacionais de uma planta de tratamento
sa0 0s principais motivos para se pesquisar degradagdes em outros valores de pH.

Os estudos realizados neste trabalho para verificar a viabilidade de utilizar
solucdo com pH mais altos apresentaram resultados importantes. Os testes com luz
UV e ferro em diferentes valores de pH utilizando a analise do paration metilico, ndo
apresentaram diferenga significativa no resultado final de degradagédo apés 3 horas
de irradiacdo. Todos os sistemas apresentaram 100% de degradagao. No entanto,
na analise da producao de fosfato com o tempo, pode-se observar que a cinética de
decomposi¢cédo do paration metilico varia de acordo com o pH e fonte de ferro no
processo catalitico (figuras 5, 6 e 7). Embora ocorra esta variagdo exatamente por
causa do papel de catalisador do ferro, a degradagao néo foi alterada devido ao
valor de pH. Nos experimentos com pH 7,0 ndo houve diferenga significativa na
producao de fosfato a partir da destruicao do paration metilico. Apenas houve uma
diminuicdo na produgdo de fosfato para o sistema contendo ferro na forma
elementar. Os testes com ferro (ll) e (lll) ndo foram realizados em pH 10 porque
estes ions precipitam na forma de hidréxidos em um valor tao alto de pH. Por outro
lado, pode-se observar que € possivel utilizar as reagdes de Foto-Fenton em pH 10
se as fontes de ferro forem ferro elementar ou os complexos de ferro.
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Figura 5 — Producéo de fosfato durante a degradacao de
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5.2 — Degradacgao do Folisuper® utilizando luz visivel

No primeiro experimento realizado foi utilizada apenas a luz visivel para
verificar se, no tempo de experimento, o paration metilico apresentou degradacao
por fotdlise. A solugéo circulou sem a adicdo de nenhum oxidante e foi possivel
observar que nessas condi¢cdes experimentais o paration metilico ndo se decompés.
Estes resultados puderam ser vistos através da auséncia de fosfato gerado e da
area cromatografica do pico do composto em comparagao com o extrato da solugao
antes do inicio do experimento. Os resultados dos demais estudos realizados com
adicdo de agentes oxidantes e formadores de radicais hidroxila podem ser
visualizados na tabela 3.

Tabela 3 - Degradagao do paration metilico sob irradiagao de luz visivel apés
1 e 3 horas de irradiagao.

Experimento Th 3hs
H202 / Vis 60% 63%
H202 / Fe 3* / Vis 98% 97%
H202 / Fe 2* / Vis (Foto-Fenton) 74% 76%
H202 / FeC204 / Vis 96% 93%
H202 / KFe(C204)3/ Vis 98% 96%
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As porcentagens de degradacédo estdo relacionadas a determinagdo do
principio ativo por cromatografia gasosa. A degradagao atribuida ao sistema com
peroxido de hidrogénio apresenta uma taxa mais baixa comparada ao sistema UV,
provavelmente pela ndo ocorréncia de fotélise e nao producio de radicais hidroxilas
da agdo da luz com o H202. Comparando outros sistemas foi observado que a
menor degradag¢ao ocorreu no sistema onde a fonte de ferro era o ion ferro (Il). Se
for realizada uma analise dos resultados acima, somente é possivel concluir que os
sistemas que apresentam solu¢cdes mais coloridas foram o que apresentaram maior
taxa de degradagdo do paration metilico, uma vez que houve maior absorgédo em
comprimentos de onda do visivel. No entanto, embora os resultados do
desaparecimento do principio ativo demonstrem este resultado, os dados obtidos
para a produgdo de ions PO4* sdo um pouco contraditorios. Na figura 8 é possivel
verificar que a produgéo de ions fosfato durante a degradagao apenas ocorreu para
o sistema contendo ions ferro Ill. No caso do sistema contendo ferro Il houve uma
producao inicial de fosfato que permaneceu constante durante todo o processo.
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Figura 8 — Produgao de fosfato nos experimentos de degradacgao do paration metilico sob

irradiagao de luz visivel.
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Como os resultados de fosfato ndo seguiram o mesmo raciocinio de
degradacgéao foram investigados os subprodutos da degradagé&o do paration metilico
através de CG-EM. Os resultados mostraram através das analises utilizando o
método de scan (andlise de todos os fragmentos) que houve a formagado de um
intermediario, o paraoxon metilico, primeiro produto da oxidagédo do paration metilico
(figura 9). A presencga deste composto justifica a ndo producdo de fosfato como
produto da degradagdo em um limite quantificavel dentro do método usado, pois
grande parte do fosfato ficou na forma do intermediario. Os experimentos em que
este composto foi detectado foram os sistemas utilizando Fe?*, Fe®*, FeC204 e
KFe(C204)3, sendo que no sistema com Fe3', houve a menor area para o
intermediario e composto teste, comprovando que a auséncia de fosfato nos outros
sistemas, se deve provavelmente a formagao do intermediario ou ndo degradagéo
do composto alvo. Na tabela 4 podem ser observadas as areas relativas dos picos
obtidos para os extratos apds 1 hora de degradacgao.

N

N
O// \0

Figura 9- Molécula do Paraoxon metilico

Tabela 4 - Area dos picos cromatograficos do intermediario e do paration
metilico apoés 1 hora de irradiagao.

, 2+

Area Branco Fe Fe3* Oxalato | Trioxalato
Paraoxon 0 626453 1247 139994 | 736668
Paration | 11105680 | 9902945 979505 | 2043440 | 512926
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A presencga do paraoxon metilico como um dos intermediarios da degradagao
do paration metilico ja foi estudada por Pignatello e Sun (1995). Os autores
identificaram durante a fotodegradagédo utilizando o processo Fe3*/H202/UV, varios
compostos intermediarios e produtos da degradagdo do paration metilico, dentre
eles o paraoxon meétilico. Os autores propdem ainda um mecanismo para esta
degradagcdo. A ndo detecgdo de outros intermediarios neste trabalho pode ser
atribuida a auséncia dos mesmos, baixo limite de deteccdo e a necessidade de
realizar extragdo em periodos de irradiagdo mais curtos. Neste ultimo caso, nao
houve interesse em fazé-lo no momento devido a extensdo que o trabalho ja
possuia.
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6. CONCLUSOES

Através deste trabalho, pdde-se analisar a eficiéncia dos Processos
Oxidativos Avancados para o tratamento de efluentes contaminados com o
agroquimico Folisuper® . Nos testes realizados apenas com luz ficou evidenciado
que o paration metilico ndo sofre fotdlise em luz visivel. Entretanto, quando
submetido a luz germicida, o composto sofreu 75% de degradacéo.

As reagbes de Foto-Fenton apresentaram uma degradagdo aparentemente
eficiente com fonte de luz visivel aplicada na presenca dos complexos coloridos de
ferro (93% oxalato de ferro Il e 96% para o trioxalato de ferro Ill). No entanto, pode-
se observar que apenas o principio ativo diminuiu de concentragédo na solugéo e nao
houve a produgédo de fosfato. Embora tenham contribuido para a degradagéo do
paration metilico, eles apenas oxidaram parcialmente este composto gerando um
intermediario mais téxico do que o inicial conhecido como paraoxon metilico. Os
melhores resultados em luz visivel foram obtidos para os sistemas onde foram
usados sais de ferro Il

Seguindo o mesmo principio de Foto-Fenton, porém, utilizando luz germicida
e diferentes sais de ferro, foi possivel observar a degradagao de aproximadamente
100% do composto para todos os sistemas de ferro, ocorrendo com uma velocidade
e eficiéncia maior, levando a degradacgao total do composto alvo.

Os resultados também foram promissores para a variacdo do pH, pois ele nao
influenciou na degradacédo do paration metilico e todas as amostras tiveram 100%
degradacao, entretanto, a producao de fosfato no meio reacional varia com o pH e o
ferro utilizado.

Este trabalho mostrou que o comportamento das reacdes de Foto-Fenton é

muito dependente do tipo de composto que sera degradado e sua formulagao.
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