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RESUMO

Atrazina 5 mg L foi submetida a ensaios fotoliticos utilizando as radiacdes ultravioleta
(UV), microondas (MW), ultrassom (US), MW-UV, US-UV, apresentando remoc¢édo de 60%
(120 min — UV), 40% (3 min — MW), 2% (80 min — US), 67% (120 min — US-UV) e 87% (4
min — MW-UV) evidenciando que a juncdo de energias atua de modo otimizar o processo de
degradacdo da atrazina. Apos os processos fotoliticos, as amostras foram submetidas a
varredura de comprimento de onda no intervalo de 190 a 300 nm, onde os graficos de
varredura espectral explicitaram a degradagdo do composto original (Atrazina). Estudos
fotoliticos utilizando as energias microondas e ultravioleta associadas foram executados para
solugdes contendo diferentes valores de pH, onde as amostras irradiadas demonstraram que
em pH=8,37 a degradacdo foi mais eficiente, apresentando variacdo de 10% de eficiéncia
entre 0 pH=5,14 e 0 pH=8,37. O tempo de radiacdo apresentou degradacéo significativamente
rapida até o valor de 90 segundos de exposicdo, sendo que apos este intervalo (0 a 90), a
degradacdo apresenta-se menos acentuada. Para 0 monitoramento dos produtos resultantes dos
processos de degradacdo, desenvolveu-se um método de separacao e determinacao de atrazina
e 7 (sete) de seus produtos de degradacdo, onde apds varios ensaios, chegou-se as condi¢es
ideais de separagdo, que sdo, vazdo de fase movel constante de ImL.min™, temperatura
controlada a 25°C, fase movel composta por tampdo pH=7,0 (19,5 mmol Lt KH,PO4 / 30,5
mmol L™ K;HPO4) e acetonitrila (Grau HPLC), sendo utilizado o sistema em modo gradiente
com as seguintes condicdes: de 0 a 3 min (100% tamp&o PO4*/0% ACN), de 3 a 10 min (80%
tampdo PO43/20% ACN), de 10 a 20 min (30% tampdo PO4>/70% ACN) e de 20 a 25 min
(10% tampdo PO4*/90% ACN), permitindo deste modo a determinagdo dos respectivos
tempos de retencdo (minutos) para os compostos DEDIHAT (2,5 min), DIHAT (9,17 min),
DEDIAT (9,3 min), DEHAT (10,7 min), DIAT (14,6 min), HAT (15,5 min), DEAT (16,6
min) e ATZ (20,9 min) empregando a detec¢do no comprimento de onda de 221nm.

Palavras chaves: Energias. Processos Oxidativos Avangados. Fotolise. Fotocatalise.



ABSTRACT

Atrazine 5 mg L' was subjected to photolytic assays using ultraviolet radiation (UV),
microwave (MW), ultrasound (US), MW-UV, UV-US, with removal of 60% (120 min - UV)
40% (3 min - MW), 2% (80 min - US), 67% (120 min - US / UV) and 87% (4 min - MW /
UV) showing that the addition of energy acts in order to optimize the process of degradation
of atrazine. After photolytic processes, the samples were subjected to wavelength sweep in the
range of 190 to 300nm, where the graphics made explicit spectral scan degradation of the
parent compound (Atrazine). Photolytic studies using the microwave and ultraviolet energy
associated were performed for solutions containing different pHs, where the irradiated
samples demonstrated that at pH = 8.37 degradation was more efficient, with 10% variation in
efficiency between pH = 5.14 and pH = 8.37. The radiation time showed significantly degrade
rapidly to the value of 90 seconds of exposure, and after this interval (0 to 90 sec),
degradation has become less pronounced. For the monitoring of products resulting from
degradation processes, developed a method of separation and determination of Atrazine and
seven (7) of its metabolites, which after several trials, was reached optimal conditions of
separation, which are flow constant mobile phase 1mL.min, controlled 25 ° C, mobile phase
consisting of pH 7.0 buffer (19,5 mmol L™ KH2PO4 / 30,5 mmol L KH,PO.) and acetonitrile
(HPLC grade) the system being used in gradient mode with the following conditions: O to 3
min (100% Buffer PO4* / 0% ACN) from 3 to 10 min (80% PO4* buffer / 20% ACN), 10 to
20 min (30 % PO4* buffer / 70% ACN), and 20 to 25 min (10% PO4*- buffer / 90% ACN),
thereby permitting determination of their retention times (minutes) for the compounds
DEDIHAT (2.5 min), DIHAT (9.17 min) DEDIAT (9.3 min) DEHAT (10.7 min) DIAT (14.6
min), HAT (15.5 min), DEAT (16.6 min) and ASW (20.9 min) using detection at a

wavelength of 221nm.

Keywords: Energies. Advanced Oxidation Processes. Photolysis. Photocatalysis.
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1 INTRODUCAO

Defensivos agricolas tem sido alvo de inimeros estudos devido a sua agressividade a
salde e ao meio ambiente quando utilizados indiscriminadamente, pois podem causar
contaminacdo do solo, do ar, alimentos e agua. A Atrazina é um herbicida que pode causar
contaminacdo das aguas por lixiviacdo em funcao de sua capacidade de sorcéo e adsorcao nos
diferentes tipos de solos. Sua capacidade de sorcdo e adsorcdo esta vinculada a inUmeros
fatores, que podem ser ambientais e fisico-quimicos.? O tempo de persisténcia da Atrazina
no ambiente pode ser acima de seis meses para aguas superficiais e subterraneas, e de 14 a
109 dias para o solo, embora em alguns tipos de solos possa persistir por até pelo menos
quatro anos. Dissipa-se no ambiente através do ar (como particulas suspensas), aguas
superficiais e subterraneas, e pode se acumular nos solos e sedimentos.>Em funcio do tempo
de persisténcia e seus riscos a saude e ao meio ambiente, alguns estudos tem buscado
processos mais rapidos e eficientes para degradacao do respectivo herbicida.

Um dos processos que vem sendo amplamente estudado para a degradacdo de
compostos quimicos altamente toxicos e persistentes é a oxida¢do quimica, que ocorre quando
elétrons sdo removidos de uma substancia através da utilizacdo de agentes oxidantes, podendo
deste modo degradar a substancia original a outros intermediarios menos tdxicos.*Muitos
estudos voltados para a degradacdo de agentes poluentes persistentes, tem sua principal
abordagem voltada aos Processos Oxidativos Avangados (POA), uma vez que 0s processos de
tratamento  convencional, n&o apresentam potencial para remogdo  destes
contaminantes.’Dentre as técnicas utilizadas nos POA, destacam-se 0s sistemas/processos
fotoliticos e fotocataliticos, uma vez que a interacdo entre energia (provinda dos diferentes
tipos de radiacOes eletromagnéticas) e matéria pode resultar no desencadeamento de reacdes

quimicas, em especial a oxidagdo fotolitica ou fotocatalitica.®
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Os POA em estudo, que buscam a oxidacdo de compostos sem o uso de radiacdo
eletromagnética, apresentam a necessidade de insercdo de agentes quimicos oxidantes junto
ao sistema, destacando-se os perdxidos, jons Fe?*/Fe®*, 0zOnio e demais compostos oxidantes,
0 que pode propiciar maior potencialidade de formacdo de intermediarios inconvenientes,
além da necessidade de remocdao de residuos a serem tratados ao final do processo, como por
exemplo, remoc&o de ferro do sistema quando utiliza-se o fon Fe?*/Fe3*.

Para os processos fotoliticos, onde se avalia a capacidade que os diferentes tipos de
radiacdo possuem em oxidar a matéria organica, destaca-se a conveniéncia de ndo insercédo de
compostos quimicos oxidantes no processo, sendo que todas as substancias formadas provém
das etapas de oxidacdo do agente contaminante, que podem ser totalmente mineralizadas a
compostos ndo toxicos, como gas carbdnio, agua, gas nitrogénio, dentre outros. Dentro desta
perspectiva, vale salientar a importancia em avaliar o tempo e a eficiéncia dos tipos de
radiacdes, sendo que as associacdes entre diferentes tipos de energia podem potencializar os
processos de oxidacdo, diminuindo o tempo necessario para degradacdo do agente
contaminante, assim como mineralizando totalmente os possiveis intermediarios que podem
ser formados no decorrer das etapas de degradacao.

Os processos fotoliticos podem ser melhorados com a inser¢do de semicondutores
particulados ao sistema, e neste aspecto adentram-se aos processos conhecidos como
fotocataliticos, onde os semicondutores atuam como catalisadores na degradacdo dos
respectivos poluentes. A juncdo de semicondutores a diferentes tipos de radiacdo permitem a
excitagdo eletronica na superficie dos mesmos®, acelerando os processos de formagéo de
radicais altamente oxidantes, e estes procedimentos podem ser melhorados com estudos sobre
a utilizacdo de diferentes semicondutores, diferentes radiacdes eletromagnéticas (energia) e

em especial a associacao de diferentes energias aos mais variados semicondutores.
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E importante salientar que quando utiliza-se semicondutores nanoparticulados, o
inconveniente da presenca de fons soltveis em solucdo, como por exemplo os ions Fe?*/Fe3*
utilizados nos processos fenton € eliminado, uma vez que os semicondutores podem ser
removidos através de processos de filtragdo para posteriormente serem reutilizados.

Destaca-se ainda, que as respectivas associa¢fes, podem, além de degradar o agente
poluente, promover sua total mineralizacdo em curtos intervalos de tempo, impossibilitando
deste modo a formacdo de intermediarios, que podem ser mais toxicos que 0 composto
original. Também vale salientar, que as diferentes associacdes podem influenciar nas rotas
metabolicas/quimicas dos possiveis intermediarios a serem formados, e esta avaliacdo é de
grande importancia para compreensdo do comportamento que determinadas substancias
podem seguir no meio ambiente durante sua degradacgéo natural.

Uma vez definidas todas estas particularidades associadas aos POA, este trabalho
buscara avaliar a aplicabilidade de muitas das possibilidades listadas acima na degradacéo do
herbicida Atrazina, que tem sido caracterizada como um composto de elevada toxicidade ao

ecossistema.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poluicdo Ambiental

De acordo com a LEI N° 6.938, de 31 de Agosto de 1981, poluicdo ambiental € definida
como:

a degradacdo da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou

indiretamente a) prejudiguem a salude, a seguranca e 0 bem-estar da

populacdo; b) criem condicbes adversas as atividades sociais e econémicas;

c) afetem desfavoravelmente a biota; d) afetem as condi¢cOes estéticas ou

sanitarias do meio ambiente; e) lancem matérias ou energia em desacordo

com os padrdes ambientais estabelecidos; (Brasil, 1981).

Com o advento da revolucdo industrial, a produtividade teve aumento significativo,
culminando no desenvolvimento tecnoldgico de novos processos e produtos, 0s quais sdo
utilizados nas mais diversas atividades pela sociedade urbana e rural.

Neste aspecto, a poluicdo ambiental é um fator que se encontra intimamente ligado a
demanda da sociedade por maiores quantidades de alimentos e bens de consumo, que podem
ser duraveis ou ndo, ocasionando diretamente um aumento da produtividade industrial e
consequente geracdo de residuos, que em um passado recente ndo dispunham da devida
atencdo pela sociedade.

O uso extensivo de agrotdxicos foi evidenciado em um estudo, que demonstrou gque no
ano de 2012, o estado do Mato Grosso consumiu um total de 140,8 milhGes de litros de
agrotoxicos, sendo ainda que deste total, 95% encontram-se distribuidas entre as classes dos
herbicidas (60%), inseticidas (21%) e fungicidas (14%), destacando-se ainda a elevada taxa

de aplicacdo de herbicidas. O estudo ainda revela que, para uma mesma regido, se faz o uso


http://legislacao.planalto.gov.br/legisla/legislacao.nsf/Viw_Identificacao/lei%206.938-1981?OpenDocument
http://legislacao.planalto.gov.br/legisla/legislacao.nsf/Viw_Identificacao/lei%206.938-1981?OpenDocument
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de diferentes agrotoxicos, uma vez que cultiva-se culturas vegetais variadas, aumentando os
riscos de exposicdo ambiental e humana a mais de uma Unica classe de agrotoxicos.’

Além da elevada utilizacdo de agrotoxicos, € preocupante o diminuto nivel de
conhecimento que muitos agricultores possuem em relacdo as principais informacdes
vinculadas a estes compostos, uma vez que a escolaridade dos profissionais situam-se em seu
maior  percentual, entre os niveis fundamentais e médios, sendo pouquissimos 0s
profissionais com nivel superior, 0 que agrava os riscos de uso inadequado dos respectivos

agrotoxicos e aumenta a probabilidade de contaminacio ambiental.®

2.1.1 Defensivos Agricolas e Residuos Industriais

De acordo com relatorio da Associagdo Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM), no
ano de 2013, a Industria Quimica Brasileira apresentou um faturamento liquido de US$162,3
bilhGes, evidenciando de um lado a importancia do respectivo setor para a economia brasileira
e do outro a elevada demanda por produtos quimicos industrializados.®

Quando avaliadas as informac0es referentes aos defensivos agricolas, 0 mesmo relatério
aponta que quando comparados os anos de 2012/2013, o faturamento liquido do ano de 2013
foi 22% superior ao ano de 2012, chegando aos patamares significativos de R$ 22 bilhGes,
novamente demonstrando a crescente demanda por defensivos agricolas pela agricultura
brasileira.®

Entre os periodos de 2000 a 2012, as vendas de agrotdxicos apresentaram um aumento
da ordem de 194,09%, atingindo em 2012 os expressivos valores de 477.792,44 toneladas de
ingredientes ativos de agrotoxicos, destacando-se como maiores comercializadores os estados
de SAo Paulo (1°) e Mato Grosso (2°), caracterizados pela elevada atividade agricola.*®

Mesmo ocupando a 62 posicdo na comercializacdo de agrotéxicos, o estado de Minas

Gerais, partiu de 16.056,49 toneladas de IA em 2009, para 34.651,33 toneladas de IA no ano
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de 2012, ou seja, um crescimento de aproximadamente 116% no periodo, evidenciando deste
modo a significativa insercdo de agrotoxicos junto ao meio ambiente.°

Importante também € destacar os principais ingredientes ativos mais utilizados na
atividade agricola, sendo que no periodo de 2009 a 2012, o Glifosato manteve-se na 12
colocacdo, correspondendo a mais de 30% das vendas em cada ano. Analisando os dados de
2012, onde o Glifosato permanece na primeira colocacdo, temos ainda o Oleo Mineral (2°
posicio), 2,4-D (32 posicdo) e Atrazina (42 posicdo)®, sendo que de um modo geral, os
Herbicidas sdo disparadamente os agrotoxicos mais comercializados no Brasil, atingindo no
ano de 2012 o expressivo valor de 298.872,71 toneladas comercializadas.*

Ainda de acordo com dados da Associacdo Brasileira da Industria Quimica
(ABIQUIM), a geracdo de residuos perigosos tem se mantido em um nivel de geracdo de,
aproximadamente, 2,9kg/toneladas de produto, entre o periodo de 2006 a 2013.}' As
informac@es sobre geracdo de residuos perigosos e o aumento na demanda por agrotoxicos,
nos remete a interpretacdo de que uma parcela significativa destes residuos perigosos possam

ser justamente defensivos agricolas.®

2.1.2 Monitoramento Ambiental.

Relatério da CETESB, sobre a qualidade das aguas superficiais do Estado de Sao Paulo
em 2013, evidencia uma evolucdo no tratamento de efluentes de 45% a 60% no periodo de 5
anos para municipios que compdem o respectivo estado, ou seja, até 2013, mais de 40% dos
municipios do Estado mais rico do pais ainda ndo executavam o tratamento de seus efluentes,
que acabam sendo descartados em corpos de agua, que posteriormente sdo utilizados nas mais
variadas atividades humanas e industriais.'?

E importante salientar que, sendo a CETESB um dos 6rgdos estaduais de controle

ambiental mais estruturados do pais em termos de mao de obra qualificada e infraestrutura de



22

equipamentos, evidencia-se que por mais abrangente que seja 0 monitoramento ambiental no
estado paulista, ainda existem muitos pontos a serem melhorados, uma vez que a avaliacdo de
todos os dados constantes no respectivo relatorio ndo apresentam informacdes significativas
sobre inlmeros parametros, em especial 0s compostos organicos persistentes e potencialmente
cancerigenos, como por exemplo, alguns defensivos agricolas organoclorados.?

Fazendo-se uma correlacao entre a elevada demanda de defensivos agricolas e a elevada
atividade rural no respectivo estado, é evidente que o monitoramento destes compostos nos
mais diversos ecossistemas se faz necessario, evidenciando que o problema vivenciado pelo
estado mais rico do pais provavelmente abrange todas as demais unidades federativas.

Outro dado importante, consta no relatério da ANVISA 2013, o qual relata a
preocupacdo com a quantidade de residuos de agrotoxicos identificados em alimentos, onde
consta que para 0 ano de 2011, de um universo de 1628 amostras, 36% apresentaram-se
insatisfatérias as quantidades de residuos, entretanto, 42% das amostras apresentavam
resultados satisfatorios para residuos de agrotoxicos, evidenciando deste modo a presenca
destes compostos nos alimentos consumidos pela populagéo.*®

Ainda em 2013, o Ministério da Salde, publicou um Boletim Epidemiolégico com
dados sobre o monitoramento de agrotdxicos em agua utilizado para consumo humano, e 0s
resultados sdo preocupantes, uma vez que as amostras apresentaram agrotoxicos, dos mais
variados, em aproximadamente 20% das amostras coletadas. Quando avaliado os dados sobre
0 herbicida Atrazina, o quarto mais comercializado no Brasil, de um total de 2507 amostras
coletadas, 20% apresentaram presenca de agrotoxicos e 0,11% apresentaram concentracao
acima do VMP pela legislagdo. Selecionando um municipio especifico para avaliacdo, foi
constatado a presenca de atrazina na concentra¢do de 12,70ugL™? no municipio de Alfenas —
MG, o que representa um valor de 635% acima do VMP que é 2ugL™ para o respectivo

herbicida.
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De um modo geral, por mais que alguns governos estaduais e federal esteja executando
0 monitoramento de agrotoxicos no meio ambiente (seja em aguas, alimentos e sedimentos),
este ndo apresenta-se abrangente para que as informacdes coletadas sejam utilizadas para uma
avaliacdo aprofundada sobre os problemas de contaminacdo por agrotéxicos, e neste aspecto,
julga-se conveniente a abordagem do tema por instituicdes de ensino e pesquisa.t? 1314

Trabalhos tém demonstrando a potencialidade de contaminacdo provinda do uso do
herbicida atrazina, com destaque para certas regides agricolas, onde andlises executadas em
agua de pocos, superficial e da chuva, apresentaram concentrac@es de atrazina de 18,96 ug L
10252933 ug L e 0,21 a 75,43 pg L respectivamente, evidenciando a presenca do
mesmo no ambiente, e 0 mais preocupante, a niveis que superam, em mais de 3750%, o limite
permitido, que é de 2 pg L, estabelecido pela legislagdo vigente sobre potabilidade da
agua.r®

Neste aspecto, trabalhos cientificos, tem buscado novas alternativas no desenvolvimento
de métodos analiticos para monitoramento ambiental de agrotoxicos, os quais atraves de
técnicas altamente sensiveis e seletivas tem permitido a investigacdo de um ndmero cada vez

maior de compostos'®, mas estes mesmos estudos ainda necessitam de avangos para melhor

aplicabilidade e confiabilidade.

2.1.3 Atrazina, meio ambiente e saude.

A atrazina (6-cloro-N-etil-N'-(1-metiletil)-1,3,5-triazina-2,4-diamina) & um so6lido
branco, cristalino, que é utilizado como um herbicida sintético para matar ervas daninhas em

aplicacdes agricolas. A Figura 1 apresenta a formula estrutural para a Atrazina.®
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Figura 1 -Férmula estrutural da Atrazina.

Fonte :USEPA, 2007.

Informacdes da Agéncia Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América (EPA)
alertam que o alvo principal da atrazina, em seres humanos e animais, € o sistema enddcrino
(hormonal), uma vez que estudos sugerem um disruptor enddcrino, alterando o sistema
hormonal natural de animais. Estudos apontam que nos processos de degradacao natural ou
artificial da atrazina, produtos de degradacdo podem ser formados, podendo estes apresentar a
mesma toxicidade do composto principal ou maiores toxicidades.*’

A mutagenicidade de compostos organicos encontra-se em alguns casos vinculados as
caracteristicas lipofilicas e hidrofilicas dos mesmos, pois sdo estas que definem a capacidade
que estes possuem de atravessar a membrana lipofilica celular. Mais alarmante, sdo as
informacdes listadas de que os processos convencionais de tratamento de aguas tem pouca
eficiéncia na remocgdo destes compostos da agua, sendo recomendada a utilizacdo de mais
etapas no sistema de tratamento, como por exemplo a oxidacao por ozonio, recomendando-se
ainda o posterior acompanhamento através de técnicas analiticas sofisticadas, como a
LC/MS.18

A elevada demanda agricola pelo herbicida atrazina tem resultado em estudos diversos
do comportamento deste no meio ambiente e associacdo entre a exposicdo humana e
desenvolvimento de doengas, dentre elas o cancer. Em 2007, foi avaliada a relagcdo entre a

exposicéo e o desenvolvimento de cancer, porém os resultados ndo indicaram relagdo para 0s



25

pontos avaliados, sendo salientado que para niveis de concentracdo mais elevados, estudos
posteriores necessitam ser executados.*®

Ao herbicida atrazina encontram-se atribuidos varios fatores que o classificam como um
contaminante em potencial, os quais podem ser facilmente avaliados em relacdo a algumas de
suas principais propriedades fisico-quimicas, sendo estas listadas na Tabela 1.2

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do herbicida Atrazina.

Pressdode | Solubilidade em Koc® DTs0® no DTs0@ a hidrolise
Vapor (Pa) agua (mg.L™) (cmi.g?) solo(dias) (dias)
3,5x10° 33 124 50 105 a 200

ICoeficiente de adsor¢do a matéria organica; 2Meia Vida.

Fonte: Adaptado de DORES; DE-LAMONICA-FREIRE, 2001.

A contaminacdo dos solos e aguas subterraneas pelo herbicida Atrazina tem sido
investigado, e os fatores que contribuem para estes processos de contaminacdo encontram-se
muitas vezes vinculados as caracteristicas fisico-quimicas do solo, demonstrando que 0s
processos de lixiviacdo estdo atribuidos a presenca de macroporos, definindo caminhos
preferenciais ao deslocamento da agua que carrega consigo os respectivos poluentes.t

A associacdo de diferentes defensivos agricolas pode potencializar os riscos genotoxicos
a salde e ao meio ambiente, destacando-se ainda que produtos de degradacdo tém sido
encontrados em sistemas avaliados. Quando os herbicidas sdo expostos a radiagdo solar,
observa-se um aumento na potencialidade de impactos citogenéticos?!, e deste modo, é
imprescindivel um acompanhamento dos produtos de degradacéo das substancias originais.

Neste aspecto, estudos apontam que nos processos de degradacao natural ou artificial da
Atrazina, produtos de degradacdo podem ser formados, sendo que 0s mesmos apresentam as

denominagdes e estruturas moleculares apresentadas na Tabela 2.2
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A importancia em se conhecer os produtos resultantes da degradacdo da Atrazina esta
associada ao fato de suas toxicidades ao ecossistema serem diferenciadas em funcéo de suas
estruturas moleculares, uma vez que dados constantes em relatorio da Organizagdo Mundial
da Saude 2 evidenciam que os produtos clorados de degradagdo da atrazina apresentam
toxicidades muito parecidas com a propria atrazina, enquanto os produtos hidroxilados de
degradacdo apresentam toxicidades inferiores a atrazina e seus produtos de degradacdo
clorados.

De modo geral, o conhecimento das toxicidades das espécies quimicas nos permite
definir a importancia de um processo de tratamento de efluentes ndo apenas em funcéo da
total mineralizacdo da matéria organica nele presente, mas também em funcdo das espécies
secundarias que podem ser obtidas durante as diferentes rotas de degradacdo do composto

original.

2.2 Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) tém como principios basicos de agdo o
estudo de diferentes sistemas para a oxidacéo (degradacdo)/reducéo de agentes contaminantes
persistentes, onde inUmeros parametros fisico-quimicos podem ser controlados para aumento
da eficiéncia do processo de descontaminacdo, sendo estas reaces de oxidacdo passiveis de
obtencAo através de compostos quimicos e diferentes tipos de energias.*

A eficiéncia do processo oxidativo esta associada ao potencial padrdo de reducdo do
agente oxidante, sendo que, quanto maior o potencial, maior a eficiéncia no processo de
degradacio de compostos quimicos poluentes.® A Tabela 3 apresenta alguns agentes
oxidantes utilizados em processos oxidativos avancados, bem como seus respectivos

potenciais de oxidag&o.
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Tabela 2 - Produtos de degradacéo da atrazina e estrutura molecular.

Item Composto Abreviacao Estrutura Molecular
1 6-chloro-N-(propan-2-yl)- DEAT H
\rN\rNYN“Z
1,3,5-triazine-2,4-diamine NI _N
DEAT \((
2 6-chloro-N-ethyl-1,3,5- DIAT H
lIgN\I/NYN\/
triazine-2,4-diamine Nl\fx
o] DIAT
3 6-chloro-1,3,5-triazine-2,4-  DEDIAT HAN N NH.
il
diamine N\f\
Cl DEDIAT
4 4-(ethylamino)-6-(propan-2- HAT i H
(ethy )-6-(prop YN\TNYN\/
ylamino)-1,3,5-triazin-2-ol N\I¢N HAT
OH
5 4-amino-6-(propan-2- DEHAT H
N N\ NH,
ylamino)-1,3,5-triazin-2-ol \r \F/\Nr
DEHAT \(|)I/l
6 4-amino-6-(ethylamino)- DIHAT ) H
HEN\[/}R No_~
1,3,5-triazin-2-ol N| !
e
DIHAT
OH
7 4,6-diamino-1,3,5-triazin-2- DEDIHAT . " .
2 B 2
ol DEDIHAT \\m\ly\l\ll/
OH
8 6-amino-1,3,5-triazine-2,4- AMMELIDE y
H,N N\_\ OH
diol AMMELIDE :“/ T

v

Fonte: Adaptado de LUAN, 2010.
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Tabela 3 - Agentes Oxidantes e seus potenciais de oxidacéo.

Oxidantes Potencial de Oxidacao Eletroquimico (v)
Flaor 3,06
Radical hidroxila (°OH) 2,80
Oxigénio (atbmico) 2,42
Ozobnio 2,20
Peroxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato de Potassio 1,70
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36
Dioxido de Cloro 1,27
Oxigénio (molecular) 1,23

Fonte: CAVALCANTI, 2012.

Os POA tém sido amplamente estudados para aplicacdo na degradacdo de poluentes
altamente toxicos e persistentes no meio ambiente, uma vez que 0s processos bioldgicos
podem ser de lenta degradacdo e muitos poluentes sdo toxicos aos microrganismos. Quando
0s POA sdo comparados a muitos processos convencionais de tratamento de efluentes, como
por exemplos 0s processos de coagulacdo e bioldgicos, a eficiéncia dos POA esté diretamente
relacionada & potencialidade da mineralizacdo total da matéria orgénica, enquanto nos
processos de tratamento convencionais, a remogdo dos agentes poluentes ocorre através de
processos nao destrutivos, conhecidos como de transferéncia de fase, onde por exemplo,
contaminantes diluidos em solugdo podem se adsorver a uma fase solida e ser removido,

alterando-se a o estado fisico em que se encontra.
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Vaérios sistemas podem ser aplicados nos tratamentos de efluentes utilizando os POA,

sendo os principais listados na Tabela 4.

Tabela 4 -Sistemas utilizados em Processos Oxidativos Avangados.

COM IRRADIACAO SEM IRRADIACAO
Os/UV O3/H202

SISTEMAS H202/UV O3/OH

HOMOGENIOS | USe US/UV H202/FeZ* (fenton)

H20,/US
T102/02/UV Eletro-Fenton

SISTEMAS TiO2/H202/UV

HETEROGENIOS

Fonte: CAVALCANT]I, 2012.

A escolha pelo sistema a ser aplicado no tratamento de efluentes por Processos
Oxidativos Avancados sdo definidos em funcdo das suas particularidades, um vez que 0s
diferentes processos sdo influenciados positivamente ou negativamente devido as
caracteristicas do efluente e principalmente do agente poluente.

A aplicagdo dos POA tem sido amplamente estudada nas mais variadas situagdes de
tratamento de aguas e efluentes, muitas vezes proporcionando resultados de remocgéo acima de
90 %, vinculada a presenca do agente poluente, sendo que na grande maioria das vezes tal
estudo emprega efluentes texteis?*. Destaca-se, ainda, que dentre as inimeras alternativas de
POA, estudos demonstram que, o tipo de processo oxidativo utilizado, (UV, Os/UV,
H.02/UV, Fenton, Foto-Fenton) influéncia direta ou indiretamente na eficiéncia de
degradacdo e formacgdo de produtos secundarios, reforcando que, para definicdo do melhor

processo, estudos complementares e mais detalhados necessitam ser investigados.?®
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Dentre os diferentes sistemas POA, os estudos dos processos fotoguimicos, tem se
destacado. No Brasil observa-se um consideravel aumento, de publicacdes cientificas nos
ultimos 20 anos, sendo que de 1970 a 1990, 0,5 artigos eram publicados por ano, e de 1990 a
2000, a quantidade de artigos publicados sobre fotoquimica, encontrava-se na ordem de 6,5
artigos/ano, demonstrando a relevancia do tema.?®

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) tém atraido bastante a atencdo da
comunidade cientifica, uma vez que tem sido caracterizados como 0S mais promissores
sistemas para tratamento de residuos persistentes, cujos quais ndo sao plenamente passiveis de
degradacdo pelos processos de tratamentos convencionais. A relevancia do tema pode ser

verificada de acordo com levantamento executado por Machulek Jr. et al., 2013, de acordo

com dados constantes na Figura 2.2’
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Figura 2 - Numero de publicacdo sobre os diferentes tipos de Processos Oxidativos
Avancados até 2012.

Fonte: MACHULEK JR, 2013.
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2.2.1 Fotoquimica

O entendimento dos processos fotoquimicos tem seus fundamentos basicos e
aplicabilidade no desenvolvimento e compreensédo da teoria da mecéanica quantica, permitindo
que em 1905, o esclarecimento do efeito fotoelétrico fosse dado por Albert Einstein ao
desenvolver as ideias de Planck sobre a emisséo intermitente de luz. Este desenvolvimento
nos permitiu a compreensao sobre a quantidade de energia que é transportada pelos diferentes

tipos de radiaces eletromagnéticas através da equagao 1.2

E=h.v (equacéo 1)

Assumindo que de acordo com a equacado 2 a energia E pode ser relacionada com o0s
diferentes comprimentos de onda A, define-se que para os diferentes tipos de radiacdo
eletromagnética encontra-se associada uma energia especifica?®. Assim, ao se controlar o
comprimento de onda emitido, ou absorvido, pode-se controlar a energia associada a uma

determinada reacéo.

Erston=h.c/A (equagéo 2)

A Figura 3 representa alguns dos processos amplamente vinculados ao estudo da

fotoquimica utilizando as radiacdes UV/VIS.%®
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Luz e radiagdo UV
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de Energia Fisicas e — — —
Solar Quimicas Preparativa Destrutiva
Desinfecgéo Quantificacdo Sintese em
de 4gua, ar e da radiagdo: quimica POA
superficies actinometria fina

Figura 3 - Algumas aplicacdes tecnoldgicas da radiacdo UV/Vis.

Fonte: Adaptado de OPPENLANDER, 2003.

2.2.2 Processos Fotoliticos e Fotocataliticos

O rompimento das ligacdes quimicas devido a incidéncia direta da radiacdo (Figura 4)

classifica-se como Fotélise direta.?® J4 o processo em que a radiacdo incidente, em uma

solucdo contendo o analito a ser degradado, resulta na formacdo de radicais e € classificada

como Fotodlise indireta.

Figura 4 -Mecanismo de Fotolise direta.

Fonte: DOS SANTOS, 2007.
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A equacao 3 representa um processo fotolitico indireto, uma vez que o radical formado
na Fotolise do peroxido atua como agente oxidante do composto poluente, permitindo deste

modo sua degradac&o. 3!

H202 +hv (254nm) —> 2HQe (equacéo 3)

BASTUK e KARATAS, 2014, evidenciaram em estudos utilizando corantes téxteis, que
a aplicacdo dos POA utilizando H202/UV permitiu total descoloragdo do efluente num
periodo de 20 minutos em condic¢des otimizadas, porém constataram que a descoloracdo nao
se encontrava associada a total mineralizacdo da matéria organica, uma vez que resultados de
TOC e DQO n&o se apresentaram satisfatorios.

Em muitos casos, a fotdlise se apresenta insuficiente para degradacdo de agentes
poluentes e, deste modo, o processo fotocatalitico se torna alternativa, uma vez que, a geracao
de agentes altamente oxidantes pode ter sua cinética de formacdo aumentada através da
associacdo de diferentes fontes de energia com um semicondutor. O mecanismo de formacéo

de agentes oxidantes através do processo fotocatalitico pode ser observado de acordo com a

Figura 5.
0O
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\ CB 0 e
\ OCl OCl OC:Organic Compound
CB:Conduction Band
hv>Eg\§ hotocatalyst = — DP:Degraded Product
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\//Qh Q
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Figura 5 - Mecanismo fotocatalitico.

Fonte: Adaptado de LUAN, 2010.
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Quando o semicondutor é utilizado, um exemplo é o TiO2, 0 mecanismo de degradacéo
se modifica quando comparado ao processo fotolitico e pode ser representado pelas equacdes
quimicas de 4 a 11. Essas equacOes representam a degradacdo de um corante, entretanto,

outras espécies organicas podem sofrer processos similares, como por exemplo, o herbicida

Atrazina.®
TiO2 + hv(UV) —> TiOz(ece” + hve®) (4)
TiOa(hve®) + HoO — TiO2 + H* + OHe (5)
TiOz(hve™) + OHe — TiO; + OHe (6)
TiOa(ecg) + 02 — TiO2 + Oge (7
Oz + HY —> HO; (8)
Corante + OHe —— produtos de degradacao 9)
Corante + hvg" — produtos de oxidagao (10)
Corante + ece™ — produtos de redugéo (11)

Trabalhos encontrados na literatura tém mostrado que o TiO2 tem sua atividade
fotocatalitica melhorada quando dopado com outros metais e utilizado em conjunto com
outros materiais, 0 que se comprova atraves de testes de degradacdo executados com
atrazina.*** A Fotocatalise heterogénea, utilizando-se Ti0,/0,15% Ag, apresentou
consideravel degradacdo da atrazina em periodo de 24h, tempo considerado baixo quando
comparado a maioria dos processos biol6gicos.*®

O TiO2 dopado com grafeno e silica em diferentes propor¢cdes demonstraram que a
presenca do agente dopante torna o fotocatalisador mais ativo, uma vez que taxas de
degradacéo de atrazina (10 mg L) da ordem de 93,3%, foram observadas para tempo de

exposicdo em luz solar artificial (Xe) por periodo de 3 horas, sendo as justificativas para a
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melhora da atividade catalitica atribuida a maior capacidade que o grafeno possui em aceitar o
elétron fotogerado pelo TiOz, diminuindo deste modo as tendéncias de processos de
recombinacdo interna e consequentemente maior presenca de sitios ativos utilizados na
formacdo de agentes oxidantes, de acordo com o mecanismo proposto por LI et. al, 2013,

como mostra a Figura 6.3

H,0, CO,, and other
mineralization

Figura 6 - Mecanismo de acdo fotocatalitica do compdsito de Grafeno dopado com
TiO2/SiOo.

Fonte: LI, 2013.

A busca por novos processos de remocdo de agentes organicos persistentes tem
permitido cada vez mais que os tempos para degradacdo destes compostos diminuam, pois, a
otimizagdo dos processos pode se dar com o desenvolvimento de novos materiais e estudo de
novas condicBes. Neste aspecto, taxa de degradacdo da ordem de 94% foi observado para
solugdo de Atrazina 10 mg L™ em periodo de 70 minutos, assim como monitorados 0s
produtos de degradacdo, que cada vez mais tem sido investigado devido a suas toxicidades

proximas ao poluente original **
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Importante salientar que, a grande maioria dos trabalhos que abordam a fotocatalise
heterogénea na degradacdo de poluentes persistentes, executam o0s ensaios utilizando
majoritariamente o TiO, como fotocatalisador, seja puro ou dopado com outros Oxidos ou
metais, uma vez que seus mecanismos de acdo, energias de band gap e demais informacdes ja
sdo bem abordadas junto as pesquisas cientificas.?®

Mesmo sendo o TiO2 amplamente utilizado nos processos fotocataliticos, novos
catalisadores tém sido testados, uma vez que as diferentes energias de band gap podem
propiciar maior eficiéncia na formacdo de radicais. A eficiéncia do TiO2 e ZnO foram
avaliadas na degradacdo de compostos persistentes, sendo a maior eficiéncia observada
guando se utilizou ZnO, atingindo taxa de degradacdo de 70% dos herbicidas ap6s periodo de

radiacdo de 240 minutos.*’

2.2.3 Novas tendéncias em POA

Mesmo sendo evidente a evolucdo nos processos avancados de tratamento de efluentes,
novas tendéncias encontram-se em pleno desenvolvimento, uma vez que 0S processos ja
conhecidos podem ser otimizados quando utilizam-se diferentes energias em conjunto com
diferentes catalisadores. De modo geral, 0 uso apenas da radiacdo UV nos processos de
degradacdo tem dado lugar a uma abordagem mais sustentavel, onde energias pouco usuais
em processos de tratamento de efluentes tém sido investigadas, sendo estas as energias

microondas (MW) e Ultrassom (US).

Radiacao microondas e POA.

A radiacdo microondas tem sido investigada em inUmeros processos de sintese
organica, o que tem permitido melhores rendimentos na obtencdo de produtos, destacando-se

ainda que 0s mecanismos reacionais possam ser alterados e acelerados. Salienta-se ainda o
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fato de serem formada menores quantidades de compostos intermediarios indesejaveis durante
a sintese organica, demonstrando a relevante influéncia do uso da radiacdo microondas nos
processos quimicos.*

A aplicacdo das radiacdes microondas/UV tem sido alvo de investigacdo no tratamento
de efluentes contendo compostos orgéanicos persistentes®®, uma vez que novas fontes de
radiacdo tém sido desenvolvidas, dentre as quais, as lampadas Hg-LED (Figura 7), que

exibem caracteristicas peculiares e propiciam étimos resultados ja nos processos fotoliticos.

Figura 7 - Lampada Hg-LED acionada por microondas.
Fonte: Do autor.

CHEN, H. et al., demonstrou que o uso isolado da radiacdo microondas durante periodo
de 20 minutos em presenca de TiOz/Nanotubo de carbono ndo apresentou diminuicdo da
atrazina, visto que a respetiva radiacdo ndo possui energia suficiente para promover a
formacao de lacunas fotoativas nos catalisadores.®

Ja na associacdo de materiais fotocatalisadores com diferentes tipos de energia,
ZHANQI, G. et al, observou em alguns casos 98,5% de mineralizacdo da Atrazina e
subprodutos em um periodo de 20 minutos,”° sendo, ainda, que trabalhos relatam que as
microondas permitem a ativacdo de materiais e semicondutores (grafeno /TiO2 por exemplo)
criando em alguns casos micro poros cujos quais adsorvem o poluente ou os percursores de

radicais, acelerando os processos oxidativos devido ao fato de as transformacdes iniciais
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ocorrerem na superficie dos mesmos quando em conjunto com a radiagdo UV.**4! Assim, a
exploracdo de diferentes energias no processo de tratamento de efluentes é de grande
relevancia, uma vez que estudos fotocataliticos utilizando minerais micro porosos assistidos
por microondas, permitiram, ndo apenas uma boa taxa de degradacdo de atrazina, mas
também a obtencdo de dois novos intermediarios resultantes da degradacao fotolitica, o que
pode ser interessante dependendo da toxicidade dessas espécies.*? Para 0s processos
fotoliticos e fotocataliticos, utilizando as energias MW-UV conjuntas, destaca-se a aplicacédo
das lampadas de vapor de mercdrio sem eletrodo (Hg-EDL), que permite uma melhor
distribuicdo da radiacdo ao sistema, emitindo 3 vezes mais UV que as lampadas
convencionais, além da auséncia de necessidade de utilizacdo de equipamentos ou materiais

que absorvam fragdes indesejaveis da radiacio UV/VIS.®

Mw UVNVis e” —— e" (accelerated
radiation radiation
T wanane €+ Ar — Ar"' + 2e
At Hg-EDI_ wen A Al
ot wanang € r *Ar
WA

Ar + Hg —— Hg + Ar
*

Hgo —— Hg + hv

Figura 8 - Mecanismo de funcionamento da lampada Hg-EDL.

Fonte: Adaptado de CIRKVA, 2011.

Importante salientar que trabalhos recentes tém apresentado resultados extremamente
significativos para a degradagéo de atrazina quando se combina diferentes materiais assistidos
no microondas, onde varia¢fes da quantidade inicial de atrazina de 70% tem sido observado

para intervalos menores do que 10 minutos de exposicao a radiagio.*?
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Energia ultrassonica e POA

A energia ultrassénica tem despertado grande interesse da comunidade cientifica em
processos reacionais, uma vez que a cinética reacional pode ser aumentada através da
interacdo da matéria com a respectiva radiacdo. Estudos demonstram gque 0S mecanismos
reacionais tém sido amplamente abordados, e a formacdo de radicais hidroxilas a partir da

sondlise da agua evidenciado, ocorrendo de acordo com a equacéo 12.4

H,O —> He + HOe (equacéo 12)

Os mecanismos principais que permitem a melhora de inimeros processos reacionais
através da energia ultrassonica tem sido atribuida a formag&o de bolhas de cavitacdo (Figura
9), que apresentam como caracteristicas especiais a associacdo de elevada energia interna
(podendo atingir temperaturas de implosdo da ordem de 5000 °C no interior da bolha e
temperaturas de aproximadamente 2100 °C ao redor da mesma), destacando-se ainda as altas
pressdes alcancadas no processo, que estimasse atingir valores de aproximadamente 500

atm 44, 45
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Figura 9 - Representacdo esquematica do crescimento e imploséo de bolha de cavitacéo.

Fonte: LENTACKER, 2009.%°
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Em funcdo da elevada energia envolvida na formacdo e implosdo das bolhas de
cavitacdo, a juncdo desta energia junto aos POA tem sido abordado, dando origem aos
processos de sonolise, sonofotolise e sonofotocatalise de poluentes organicos persistentes.
Estudos demonstram que enquanto a fotocatalise UV/TiO2 (254nm) proporciona degradacao
total de atrazina apds 150 minutos, observa-se que a mesma taxa de degradacédo é alcancada
em tempo proximo a 70 minutos quando associadas as energias UV/US/TiOg, evidenciando
ainda que o processo utilizado influencia na formacdo dos compostos de degradacdo, como

pode ser observado na Figura 10.%
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Figura 10 - Influéncia da insercdo da energia ultrassbnica no processo fotocatalitico
UVITIOz.

Fonte: Adaptado de BIANCHI, 2006.

E evidente que a aplicacdo dos processos utilizando energia ultrassonica no tratamento
de efluentes apresenta a limitagdo de sistemas reacionais especificos, uma vez que o
dimensionamento dos mesmos nem sempre & de facil execucdo e baixo custo, sendo
necessario em inumeras oportunidades adaptacGes que permitem avaliar a influéncia dos
diferentes tipos de energias, mas que nem sempre alcancam as condi¢Ges otimizadas de
remocdo. A Figura 11 apresenta alguns reatores projetados para usos nos processos de
tratamento de efluentes utilizando-se a energia ultrassénica em conjunto com outras energias

e materiais.*’
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Trabalhos recentes tém demonstrado a maior eficiéncia da associacdo das energias US-
UV frente ao uso das energias utilizadas isoladamente, sendo em alguns casos atingidas
mineralizacdo da ordem de 60% de Atrazina no processos US-UV enquanto no processo US a
mineralizacdo atingiu valores de aproximadamente 37%, destacando-se ainda os interessantes
mecanismos propostos (Figura 12) para a formacdo de agentes oxidantes e posterior

degradacio do agente poluente. *
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A associacdo da energia ultrassénica com ZnO dopado com Ni tem permitido a remocéo
quase total de compostos organicos em periodos de 5 minutos, evidenciando novamente a
elevada atividade catalitica deste 0xido frente ao tdo costumeiramente utilizado TiO2 De
modo geral, a aplicabilidade da energia ultrassdnica necessita ser investigada para aplicacéo

da degradacio de poluentes mais persistentes.*®

2.2.4 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia e monitoramento de produtos de
degradacéo.

Importante salientar que as informacgdes disponiveis sobre toxicidade de produtos de
degradacdo para inumeros compostos organicos ainda € insignificante frente as necessidades
atuais de combate a poluicdo ambiental e preservacdo da salde publica. Neste aspecto, além
da busca por métodos cada vez mais eficientes de remoc¢édo de poluentes persistentes, também
tem sido imensamente abordado nas investigacOes cientificas, os produtos resultantes destes
novos processos de remocdo, sendo ainda destacada a significativa necessidade em buscar
métodos que promovam a total mineraliza¢do dos agentes poluentes.

Uma vez conhecido que a total mineralizacdo dos agentes poluentes nem sempre é
possivel, cabe-se a0 menos a preocupacdo em monitorar os produtos resultantes da
degradacdo, podendo assim buscar informacdes das toxicidades destes produtos junto aos
organismos. Como ja comentado anteriormente, nos processos de degradacdo da atrazina,
produtos de degradagdo podem ser formados, podendo estes apresentar a mesma toxicidade
do composto principal, maiores ou menores toxicidades. */

O monitoramento da atrazina e seus produtos de degradacdo, na grande parte dos
trabalhos tém sido executados através de cromatografia liquida de alta eficiéncia com
diferentes tipos de detectores, porém, vale ressaltar que mesmo os autores descrevendo,
sucintamente, a metodologia adotada ndo apresentam na maioria das vezes, 0s cromatogramas

que demonstram se a qualificacdo e quantificacdo estdo sendo executadas em uma corrida
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Unica para todos 0s compostos estudados ou se estdo executando corridas individuais ou para
um conjunto pequeno de compostos. 42250 A falta de um monitoramento ambiental adequado,
em especial para a atrazina, implica na observacdo de poucas informac6es relacionadas ao
respectivo parametro, principalmente no Brasil, o que pode ser considerado um problema
ambiental e de salde publica. A busca por métodos eficientes de degradacdo do respectivo
herbicida através dos POA, o monitoramento do produto principal e seus subprodutos, a
compreensdo dos mecanismos de reacdo e desenvolvimento de metodologia analitica torna-se
importante.

Pesquisas cientificas evidenciam que os produtos formados durante a degradacdo da
atrazina encontram-se diretamente associados ao processo utilizado, sendo que determinados
sistemas favorecem a formacéo de alguns produtos de degradacdo e desfavorecem a formacéo

de outros, como pode ser observado na Figura 13° e 14.%
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Figura 13 - Mecanismos das reagdes de hidrolise da Atrazina.

Fonte: Adaptado de LI, 2014.
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Por fim, vale destacar que a escolha da metodologia analitica a ser utilizada no
monitoramento de produtos resultantes de degradacdo encontra-se atribuidas a infraestrutura
laboratorial e mdo de obra qualificada, sendo que cada escolha deve ser devidamente
investigada, e neste aspecto, observa-se varias metodologias para monitoramento de produtos

de degradagio da atrazina e demais compostos organicos persistentes.>? 53 54
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2.3 Justificativa

Na presente proposta buscou-se estudar a degradacdo do herbicida atrazina quando
atravessa por meio de energias alternativas em conjunto com nano-materiais, uma vez que a
busca por processos destrutivos de tratamento de residuos € o que mais atende as necessidades
atuais da sociedade moderna, pois certos compostos, em especial herbicidas sintéticos
possuem uso especifico, sendo invidvel sua reciclagem, recuperacdo ou reaproveitamento.

No Brasil, poucos trabalhos tém abordado sobre a utilizagdo dos POA em tratamento
de efluentes, principalmente quando se tratam de processos fotocataliticos na degradacdo de
pesticidas. Outro fator de importancia no desenvolvimento deste trabalho é a avaliacdo de
nano materiais com acédo fotocatalitica aplicavel ao tratamento de residuos de agrotdxicos.

Alguns trabalhos forneceram informacgdes importantes sobre os produtos resultantes
do processo de degradacdo, mas as variaveis utilizadas se diferem das escolhidas na presente
proposta. Deste modo, o respectivo trabalho busca apresentar uma inovacdo no que diz
respeito a processos de tratamento de efluentes de pesticidas.

Vale salientar que o0s nano-materias utilizados, em especial o TiO2 é um
fotocatalisador de facil sintese, aplicacdo, recuperacdo e reuso nos processos fotocataliticos,
estando o trabalho voltado ao desenvolvimento cientifico e tecnoldgico associado as questdes
de sustentabilidade ambiental.

Outro aspecto importante a ser salientado é sobre a auséncia de inUmeros reagentes
quimicos oxidantes utilizados nos processos convencionais de tratamento de efluentes, o que
resulta em maior variedade de compostos secundarios e aumento da poluicdo dos recursos
naturais por estes.

Uma vez que o respectivo projeto aborda o uso de energia alternativa (radiacdo UV/

MW/US), ndo se fez necessaria a utilizacdo de agentes quimicos oxidantes, uma vez que a
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prépria radiacdo atua na oxidacdo da matéeria organica, o qual permitira observar a
aplicabilidade deste processo em tratamentos de efluentes de herbicidas.

Obviamente que assim como todo trabalho, existe a preocupacdo em avaliar 0s
produtos resultantes da degradacdo da atrazina, identificando-os e quantificando-os sempre
que possivel. Sendo alguns destes produtos de degradacdo ja conhecidos, e sabendo-se da
possibilidade de obtencéo de novos produtos de degradacdo devido aos diferentes processos a
serem estudados, a atencdo serd redobrada para o possivel surgimento de novos compostos

ainda ndo estudados.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivos Gerais

O objetivo geral do trabalho é o estudo de processos alternativos utilizando as radiagdes
uv, MW, MW-UV, US e US-UV em processos fotoliticos e fotocataliticos, utilizando-se as
diferentes radiagdes em conjunto com semicondutores nanoparticulados (TiO2 e ZnO),

visando a degradacao de atrazina.

3.2 Objetivos Especificos

Desenvolvimento e otimizacdo de metodologia cromatografica para separacdo de

Atrazina e produtos de degradacéo.

Estudo do pH nos processos de degradacdo da Atrazina

Estudo de dose dos catalisadores TiO, e ZnO

Monitoramento dos produtos de degradacéo e estudo de rotas de degradacéo.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Instrumentacgdo

Para execugdo das andlises espectrofotométricas foi utilizado Espectrofotdmetro
UV/VIS HACH DR 5000 (Figura 15), com lampada de tungsténio (visivel) e lampada de
Deutério (UV), com uma amplitude de comprimento de onda de 190 a 1100nm, além de
selecdo de comprimento de onda manual e automatico, varredura de comprimento de onda

com velocidade de 900nm/min a passos de 1nm, largura de banda no espectro de 2nm.

Figura 15 - Espectrofotometro HACH DR 5000.

Fonte: CD instalagdo HACH.

Os reagentes solidos utilizados no preparo de solugdes foram pesados em balanca
analitica Shimadzu AY 220 — DC 12V — 300mA. Todas as solugdes preparadas para serem
utilizadas posteriormente foram armazenadas em refrigerador Electrolux Air Flow System DC
46 ha temperatura de até 5°C.

As andlises cromatograficas foram executadas em Cromatdgrafo Liquido de Alta
Eficiéncia (CLAE), Agilent Tecnhnologies 1220 Infinity LC (Figura 16), contendo duas
bombas para fase movel, podendo operar em modo isocratico ou gradiente, com

autoamostrador, forno para controle de temperatura dos eluentes, sistema degaseificador e
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detector UV/Vis. Para tratamendo dos dados cromatograficos utilizou-se o Software Agilent

OpenLAB Chromatography Data System (CDS) EZChrom.

Figura 16 - Cromatogafo Liquido de Alta Eficiéncia (CLAE) empregado no estudo.

Fonte: Do autor.

O reator para os estudos fotoliticos e fotocataliticos na regido do ultravioleta - UV
(254nm) (Figura 17) foi confeccionado contendo 6 lampadas de vapor de mercurio, Philips

TUV 15W/G15T8 — Longe Life — UV — C, Cooler Axial AC FAN.

Figura 17 - Camara UV para ensaios fotoliticos e fotocataliticos na regido UV — C.

Fonte: Do autor.

Estudos fotoliticos e fotocataliticos na regido microondas (MW) foram executados
através de equipamento comercial, Panasonic NN7856BK, 220V, 60Hz (Figura 18), com

frequéncia de microondas de 2.450 MHz e em diferentes tempos.
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Figura 18 - Aparelho microondas para ensaios fotoliticos e fotocataliticos na regido
Microondas.

Fonte: Do autor.

Estudos fotoliticos e fotocataliticos empregando energias associadas, na regiao
MW/UV, foram realizados empregando sistema conjunto contendo equipamento MW,
descrito acima e uma Lampada Hg-EDL (lampada de descarga sem eletrodo com vapor de

mercurio) com compartimento para amostra, acionada por microondas ( Figura 19).

‘

Figura 19 - Aparelho microondas e lampada Hg-EDL para ensaios fotoliticos e fotocataliticos
na regido Microondas/UV.

Fonte:Do autor.

Para os ensaios utilizando a energia ultrassdnica, foi utilizado banho ultrassénico,
Unique, USC 700 (Figura 20), com reservatorio de 1000mL, frequéncia de 50/60Hz,

frequéncia ultrassonica de 55 kHz e poténcia ultrassdnica de 55 Watts RMS.
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Figura 20 - Banho ultrassénico Unique USC 700.

Fonte:Do autor.

4.2 Reagentes

Solucbes padrdao (estoque) de Atrazina, Atrazin, Desetilatrazina, Hidroxiatrazina e
Desisopropilatrazina de 1000 mg L, Desetildesisopropilatrazina de 1071 mg L, Atrazina
Desetilhidroxiatrazina de 1006 mg L™ e Desetildesisopropil hidroxiatrazina de 200 mg L?,
foram preparadas através da dissolucdo dos respectivos reagentes (Sigma Aldrich, USA) em
metanol grau HPLC (J.T Backer). Os padrdes de Desetildesisopropil hidroxiatrazina de 200
mg L e Desisopropil hidroxiatrazina de 990,5 mg Lt foram preparados em metanol, grau
HPLC, (J.T Backer) e 1 mL de solugdo de acido cloridrico 1 mol L para melhor
solubilizacdo dos respectivos reagentes, sendo as mesmas utilizadas para preparo de padrdes
intermediarios. Solucdo de NaOH 25mmolL™ foi preparada através da dissolugdo de NaOH
(VETEC — Quimica Fina, Brasil) em agua, assim como solucdo de HCI 25mmolL, através
da diluicdo de HCI concentrado (QHEMIS- Hexis- Brasil) em agua, ambas utilizadas para
estudos de influéncia do pH nos processos fotoliticos e fotocataliticos. Solugbes tampéo de
acido acetico/acetato de sodio (diversos valores de pH), foram preparadas através da diluicdo
de solugbes de acido acético 0,1 mol L™ e acetato de sodio 0,1 mol L?, assim como a
preparacdo de solucédo tampéo de fosfato monobasico de potassio/fosfato dibasico de potassio

através da dissolucdo dos respectivos sais (Sigma Aldrich, USA).
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Todas as solugdes utilizadas foram preparadas a partir de reagentes de pureza analitica e
agua ultrapura com resistividade minima de 18,0 MQ cm™ obtida em sistema Milli-Q plus
(Millipore, Baldford, MA, USA). Os padrées foram armazenados em frascos de polipropileno
de alta densidade (Nalgene®) e mantidos sob refrigerac&o.

Acetonitrila e metanol, grau HPLC (J.T. Backer) foram utilizados no preparo de
solucdes e processos vinculados as andlises cromatograficas. Para os estudos fotocataliticos,
foram utilizados os Oxidos de zinco, sintetizados e caracterizados através de analise de raio X
e Oxido de titanio (Synth) comercial.

Solugéo de CCls (Dindmica- Brasil) 0,1% (v/v) foi preparada em volume de 100mL,
sendo acrescentada a mesma, Kl (Synth- Brasil) até concentraco final de 3,0 mol L? do
respectivo sal. A respectiva solucgdo foi utilizada para o mapeamento das ondas produzidas no

banho ultrassonico.

4.3 Monitoramento de atrazina e produtos de degradacdo empregando espectrofotometria
molecular

Aliquota de 3mL de solugdo 1 mg L™ de atrazina e seus produtos de degradagdo
(desetilatrazina (1), desisopropil atrazina (2), desetildesisopropil atrazina (3), hidroxitrazina
(4), desetilhidroxi atrazina (5), desisopropil hidroxiatrazina (6), desetildesisopropil
hidroxiatrazina (7), foram adicionadas individualmente em cubetas de quartzo com caminho
optico de 1cm e submetidas a varredura espectral no intervalo de 190 a 300nm. Esses
espectros foram utilizados para a compreensdo e avaliacdo dos estudos de degradacdo de

atrazina empregando os estudos fotoliticos e fotocataliticos.



53

4.4 Desenvolvimento de metodologia analitica para andlise de atrazina e produtos de
degradacao utilizando HPLC com detector UV/Visivel.

Preparou-se uma mistura de atrazina e 7 (sete) de seus produtos de degradagdo com

concentragio de 2mg.L! através da diluicdo das solugBes padrdo estoque, posteriormente

submetidos a analise cromatogréaficas. Volume de 30pL de solugdo padrdo/amostra foram

injetados em HPLC, através de injetor automatico, sendo utilizada coluna cromatografica

Zorbax Eclipse Plus C18, 4.6 x 250mm, 5um nos processos de separacdo e detector UV/Vis

no comprimento de onda de 221 nm.

Para a separacgéo de atrazina e seus produtos de degradacdo foi escolhido e empregado o

sistema de separagdo em fase reversa, empregando diferentes misturas de eluentes, vazéo e

controle de temperatura, visando a melhor separacéo e resolugéo dos diferentes compostos.

Esses sistemas encontram-se detalhados na Tabela 5.

Tabela 5 - CondicGes cromatograficas para os testes de separacao.

Teste Solvente A/ % Solvente B/%  Modo de eluigdo
1 ACN/20a80 Agua /80 a 20 Isocratico
2 Metanol / 20 a 80 Agua/80a20 Isocratico
3 Metanol / 20 a 80 ACN/80a20 Isocrético
4 Tampdo Acetato pH=3,5a5,6/20a80 ACN/80a20 Isocratico
5 Tampdo Acetato pH=3,5a5,6/20a80 Agua/80a20 Isocratico
6 Tamp&o Fosfato pH=5,8 26,6 /20280 Agua/80a 20 Isocratico
7 Tampao Fosfato pH=5,8a6,6/20a80 ACN/80a20 Isocratico
8 Tampao Fosfato pH=7,3/0a 100 ACN/100a0 Isocratico
9 Tampao Fosfato pH=7,3/0a 100 ACN/100a0 Gradiente

Fonte: Do autor.
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4.5 Sintese e caracterizacao do catalisador ZnO

A sintese do ZnO, foi feita pelo método de Pechini, empregando os seguintes reagentes: 5
g acetato de zinco (Proquimios- Brasil) como precursor de zinco, 13,13 g acido citrico
monohidratado (CeHgO7.H2O, Proquimicos- Brasil) como agente quelante. Em um béquer (1)
estes reagentes foram misturados e em um segundo béquer (2) misturou-se 8mL de
etilenoglicol (HOCH2CH>OH, Dinamica- Brasil ) como agente polimerizante e 200mL de
alcool absoluto. Em seguida, foram misturados os constituintes dos dois béqueres,
adicionando os reagentes do béquer (1) no (2), sob agitacdo constante e aquecimento de
aproximadamente 70°C, como mostrado na figura 21 (a). Assim que a temperatura foi
atingida, adicionou-se 6mL de &cido nitrico (Dinamica- Brasil) para ajudar na dissolucéo,
nesse momento a agitacao e aquecimento maximo foram realizados até a eliminacéo de todo o
NOy, em seguida aquecimento foi mantido até a solucdo se transformar em uma resina
polimérica, como figura 21 (b). A resina, ainda no béquer, foi seca em mufla (primeiro
tratamento térmico) a 300°C por duas horas, com uma taxa de aquecimento de 5°C/ minuto,
formando-se, nesse momento, um po escuro. Em seguida, com uma espatula retirou-se do
béquer o residuo, para ser desaglomerado, macerando-se em almofariz de &gata e
transferindo-o para uma barquete de ceramica, figura 21(c). O p6 escuro resultante foi seco na
mufla (segundo tratamento térmico) a 600°C por duas horas, a uma taxa de aquecimento de
10°C/minuto, figura 21 (d). Na Figura 22 ¢ ilustrado o fluxograma que esquematiza o

processo de sintese do po de oxido de zinco.
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Solugao inicial de ZnO

mo. Tio2 e

Prim?i'rﬁmmemoc Segundo Tratamento Térmico 4

Figura 21 - Sintese do ZnO e seus tratamentos térmicos: a) Solucdo inicial b) Resina
Polimérica c) Primeiro tratamento térmico d) Segundo tratamento térmico.

Fonte: Do autor
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\L Macerar ate ficar um p6 (escuro) bem fino

Segundo Tratamento Térmico: 600°C por 2
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Taxa de aguecimento de 10°C/min

Figura 22 - Fluxograma da sintese do p6 do ZnO pelo método de Pechini.
Fonte: Do Autor.
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4.5.1 Técnicas de caracterizacao

Ap0s sintetizado o fotocatalisador ZnO o mesmo foi caracterizado empregando a técnica
de difracdo de raios-X (DRX) para se avaliar o produto da sintese, bem como, a formacéo das
fases cristalograficas presentes no ZnO. Esses fatores influenciam, diretamente, na eficiéncia

do catalisador no processo de fotocatalise.

4.5.1.1 Difracéo de raios-X por pé (DRXP)

A difracdo de raios-X, pode ser definida como uma fendmeno de espalhamento de radiagéo
eletromagnética por um arranjo periodico de centros de espalhamento, com espacamento da
mesma ordem de magnitude do comprimento de onda da radiagdo incidente, é uma das
principais técnicas de caracterizacdo de materiais, na determinacgdo de fases cristalina, sendo
isso possivel, pois a grande parte dos cristais, 0s &tomos se ordenam em planos cristalinos
separados por distancia da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios-X.
A técnica possui algumas vantagens para a caracterizacdo de fases, dentre elas destacam-se a
rapidez do método, sua simplicidade, confiabilidade dos resultados, possibilidade de anélise
de materiais compostos por uma mistura e analise quantitativa das fases.

A caracterizagdo dos semicondutores foi feita em um difratdmetro de raios-X, da marca
Rigaku modelo ULTIMA IV geometria 26/0, disponivel na UNIFAL-MG, Campus de
Alfenas. Radiacdao do feixe de raios X linha ka do cobre (1,5406 Angstrons), intervalo em

passo de 0,1° e tempo de varredura de 1 grau 26/ minuto, fenda 10mm.

4.6 Avaliacao dos processos fotoliticos e fotocataliticos para a degradacéo de atrazina.

Solugdes contendo 5 mg L* de atrazina foram submetidas a diferentes processos de

degradacdo empregando diferentes energias ultravioleta (UV), microondas (MW),
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ultrassénica (US); energias associadas MW-UV, US-UV e associacdo de diferrentes energias

e 0 emprego de catalisadores (UV/TiO2, MWI/TiO., US/TiO2, MW-UV/TiO2, US-UV/TIO,

uVv/ZnO, MW/Zn0O, US/ZnO, MW-UV/ZnO, US-UV/ZnO) seguindo as etapas descritas no

procedimento apresentado pela Figura 23. A avaliacdo dos diferentes sistemas e associacdes

foram realizadas empregando a espectrofotometria molecular e a cromatografia liquida de alta

eficiéncia (CLAE). Os parametros avaliados nestas etapas encontram-se descritos na Tabela

6. Nos processos fotocataliticos, empregando os catalisadores, observa-se que, além do

procedimento descrito na Figura 23, foram necessarias as etapas de centrifugacdo e em

alguns casos, filtracdo através de filtros de 0,45um ou 0,22 pm.

Tabela 6 - Condicdes fotoliticas e fotocataliticas avaliadas na degradacdo da Atrazina.

Teste Radiacdo Intervalo de Tempo (min)
1 uv de0a120
2 MW deOaz2
3 uUsS de0a120
4 US-uv de0a120
5 Uuv-MwW deOa4
6 UV/ZnO (1mg/mL) de 0a 120
7 MW/ZnO (1mg/mL) deOa?2
8 US/ZnO (1mg/mL) de 0a120
9 US-UV/ZnO (1mg/mL) de 0a120
10 UV-MW/ZnO (Img/mL) deOa4

Fonte: Do autor.
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Hg - EDL

Retirada das amostras que foram

avolumadas a 10mL, centrifugadas
e filtradas

Varredura de A

HPLC UV/Vis

Figura 23 - Procedimento de degradacdo e analise da atrazina em diferentes sistemas de

degradacéo.

Fonte: Do autor.
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Efeito do pH foi avaliado junto aos ensaios de degradacdo, sendo que o ajuste dos
valores de pH foi realizado por meio da adi¢do de solucdo de NaOH e/ou HCI, ambos a 25
mmol L. Estudos da dose dos catalisadores TiO2 e ZnO foram realizados empregando 10 mL
de solucdo padrdo/amostra de atrazina em diferentes processos fotocataliticos. Nos processos
empregando a energia US, a dispersdo dos catalisadores se deu naturalmente pela energia
vibracional ultrassénica, entretanto nos processos UV e MW, quando possivel, utilizou-se
agitador magnético para dispersdo dos catalisadores. A separacdo do catalisador, estudado no
processo fotocatalitico, foi realizada utilizado-se uma centrifuga HT Modelo MCD - 2000 /
100-240V 50/60Hz (Figura 24) com capacidade para 18 (dezoito) tubos ependorf, controle de
tempo e velocidade, podendo chegar até 14.000rpm. Também utilizou-se centrifuga de
bancada Nova Técnica — Modelo NT 810 - 500W — 220V (Figura 24) com compartimento

para 16 (dezesseis) tubos de ensaio e ajuste de velocidade, podendo chegar até 3300rpm.

Figura 24 - Centrifuga Nova Técnica NT 810.

Fonte: Do autor

O mapeamento do banho ultrassdnico foi executado a fim de determinar as posi¢des
mais susceptiveis ao efeito da energia ultrassdnica, uma vez que fatores podem alterar a
distribuicdo da energia ultrassbnica no equipamento, como por exemplo, viscosidade do
liquido, material do reservatorio, posicdo dos transdutores no equipamento, dentre outros.>”
Deste modo, 4 mL de solugdo KI 3 mol L acrescidas de CCls a 0,1% (v/v) foram adicionadas

em tubos de 15mL e dispostos em 9 diferentes posi¢cdes, como mostra a Figura 25. As
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amostras foram sonicadas por periodo de 2 (dois) minutos e logo em seguida executada leitura

em espectrofotdbmetro a 352nm.

/ O . Tnmada\

Figura 25 -Vista superior das posi¢6es monitoradas do banho ultrassonico.

Fonte: Do autor.

Apdbs submetidas a ultrassom, as amostras foram previamente centrifugadas e/ ou
filtradas (quando necessario) para separacao dos catalisadores, sendo posteriormente retiradas
aliquota de 3 mL para leitura (triplicata) no espectrofotometro UV/Visivel empregando cubeta
de quartzo com caminho 6ptico de 1cm.

As anaélises cromatograficas das solucdes padrbfes/amostras, apds 0S pProcessos
fotoliticos e fotocataliticos foram realizados empregando-se a cromatografia liquida de alta

eficiéncia em fase reversa nas condi¢des otimizadas no estudo (Tabela 9).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Desenvolvimento de método para a identificacdo e quantificacdo de atrazina e seus
produtos de degradacao.

5.1.1 Medidas espectrofotométricas.

A avaliacdo dos processos fotoliticos e fotocataliticos para a degradacdo de atrazina e
seus produtos de degradacdo, foram monitorados por meio da espectrometria de absorcédo
molecular (UV-Vis) e cromatografia liquida de alta eficiéncia utilizando o sistema de
deteccdo UV/Vis, com comprimento de onda fixo para acompanhamento da variacdo de
absorbancia (Absorcdo Molecular UV-Vis) e Atrazina/Produtos de Degradacdo (CLAE/ UV-
Vis). Assim, executou-se a varredura espectral, dos diferentes compostos (Figura 26) para
determinacdo do comprimento de onda maximo da atrazina e seus produtos de degradacéo,
para posteriores estudos.

Apds obtida a varredura espectral no intervalo estudado, o perfil do sinal foi avaliado e
a identificacdo de comprimento de onda com maxima absorcdo molecular (comprimento de
onda analitico), para cada uma das espécies a serem monitoradas, foi realizada (Tabela 7). O
estudo foi realizado empregando-se uma solugéo de atrazina e seus produtos de degradagéo na

concentragdo de 1 mg L.
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Figura 26 - Identificacdo de comprimento de onda analitico da das solugbes aquosas de
Atrazina e produtos de degradacio a 1mg.L™.
Fonte: Do autor.

Tabela 7 - Comprimento de onda analitico para Atrazina e seus produtos de degradacao.

Composto 2 analitico (nm)

Atrazina (ATZ) 221
Atrazin 221
Atrazina Desetil (DEAT) 212
Atrazina Desisopropil (DIAT) 213
Atrazina Desetil-Desisopropil (DEDIAT) 228
Atrazina -2-OH (HAT / HA) 240
Atrazina Desetil-2-OH (DEHAT) 234
Atrazina Desisopropil-2-OH (DIHAT) 234
Atrazina Desetil-Desisopropil-2-OH (DEDIHAT) 229

Fonte: Do autor.
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As identificagdes dos comprimentos de onda analiticos se fazem necessarias, uma vez
que durante o monitoramento dos compostos, resultantes dos processos de degradacdo, a
atrazina foi analisada como principal ponto de observacdo do processo. Deste modo, como
apresentado na Figura 26 e Tabela 7, o comprimento de onda a ser selecionado no sistema de
deteccdo do equipamento cromatografico foi de 221nm, correspondente ao composto
priorizado (atrazina), podendo esta escolha afetar a sensibilidade de alguns dos produtos de
degradacéo resultantes do processo de degradacgdo. Entretanto, a identificacdo dos produtos de

degradacéo foi possivel.

5.1.2 Desenvolvimento de método para a identificacdo e quantificacdo de atrazina e seus
produtos de degradacéo.

Visando a identificacdo e quantificacdo dos produtos de degradacdo resultantes do
processo proposto para degradagdo da atrazina, buscou-se o desenvolvimento de uma
metodologia analitica para separacdo e quantificacdo dos compostos empregando a
cromatografia liquida de alta eficiéncia. A respectiva etapa se fez necessaria uma vez que
poucos trabalhos apresentam dados relevantes sobre a separacdo da atrazina e 7 (sete) de seus
produtos de degradacdo empregando a técnica proposta. A respectiva etapa buscou avaliar as
condicdes cromatogréaficas ideais para o processo de separacdo e quantificacdo das espécies,
onde inumeras combinac¢fes de pardmetros fisico-quimicos foram avaliados. A Figura 27,
apresenta os melhores cromatogramas obtidos na execucdo do Testes de 1 a 8 constantes na

Tabela 5.
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Figura 27 - Cromatograma de testes de separacdo da atrazina e seus produtos de degradacéo.

Fonte: Do autor.

A avaliacdo dos cromatogramas da Figura 27 demonstra uma evolugdo no processo de
separacdo ao decorrer dos testes constantes na Tabela 5, onde variou-se a composigéo da fase
movel e suas proporc¢des. Entretanto, como pode-se observar nenhum dos métodos estudados
forneceram boa separacdo e a resolucéo dos picos ndo se mostrou satisfatoria.

Os respectivos testes evidenciam que ocorre uma melhora nos processos de separacao
qguando se altera a composicdo da fase mével de agua/ACN (1) - agua/MeOH (2) para as
composicdes tampéo acetato/ACN (4) e tampao fosfato/ACN (8) nos valores de pH=4,93 e
7,35 respectivamente. Além de observada a melhora nos processos de separagéo, verifica-se
que a resolucdo dos picos também passa a ser mais satisfatorias, com algumas excecdes, Visto
que para o0 Teste 8, nos dois ultimos picos observa-se o alargamento dos mesmos

(delimitacéo 1), prejudicando imensamente suas resolutividades.
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Alguns dos produtos de degradacdo apresentam os grupos hidroxila, susceptiveis a
interacdes do tipo ligacdo de hidrogénio com a fase movel, em especial a acetonitrila (pKa = -
4,3), observa-se que a utilizacdo das solugbes tampdo no lugar da agua contribui na
diminuicdo de interacdo entre produtos de degradacdo contendo grupos hidroxila e a
acetonitrila, assim permitindo maior interacdo dos mesmos com a fase estacionaria, o que se
torna positivo para o processo de separacdo. Apds uma analise mais completa dos dados
observou-se uma boa separacdo, quando a mistura tampéo fosfato (pH=7,3)/ACN foi utilizada
como fase mdvel, assim, avaliou-se a mistura com vistas a uma melhora na resolucdo dos
picos. O aumento da proporc¢éo de acetonitrila na fase movel ndo contribui positivamente para
a separacao dos analitos, entretanto, uma melhora consideravel, na resolucdo dos picos foi
observada. Assim, foi avaliada a possibilidade de emprego de modo gradiente, para a
separacdo dos analitos (Teste 9 constante na Tabela 5) ApoOs realizados os estudos
empregando modo gradiente, observou-se uma melhora significativa na separacdo e na
resolucdo dos picos. A Tabela 9, descreve as condicGes otimizadas para o método
desenvolvido para a separacdo de atrazina e seus produtos de degradacdo empregando

cromatografia liquida em fase reversa e modo gradiente.

Tabela 8 - Condicdo gradiente para separacdo da atrazina e 7 (Sete) de seus produtos de

degradacéo, em vazéo de 1,0 mL.min e temperatura controlada de 25°C.

Tempo (minutos) Tampéo Fosfato pH=7,3 (%) Acetonitrila (%0)
0a3 100 0
3all 80 20
10a 20 30 70
20a25 10 90

Fonte: Do autor.
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Definidos os parametros cromatograficos de acordo com a Tabela 9 obteve-se o

cromatograma representado pela Figura 28, o qual apresenta separacdo e resolucédo

satisfatoria para o propdsito deste projeto, definindo, portanto, a metodologia de separacdo a

ser utilizada nas etapas posteriores.
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Figura 28 - Cromatogramas obtidos nos testes de desenvolvimento de metodologia para

separacdo de ATZ, DEAT, DIAT, DEDIAT, HAT, DEHAT, DIHAT,
DEDIHAT em solugdo aquosa a 2mg.L™ com modo de eluigdo gradiente de 0 a
3min, 0% (ACN)/100% Tampédo PO.>(pH=7), 3 a 10min. 20% (ACN)/80%
Tampao PO (pH=7), 10 a 20min, 70% (ACN)/30% Tampao PO4*(pH=7), 20

a 25min, 90% (ACN)/10% Tamp&o POs>(pH=7) com detec¢do a 221nm.

Fonte: Do autor.

Os estudos realizados na sequéncia do trabalho, utilizando o método proposto

demonstraram excelentes repetibilidades. Outros trabalhos, encontrados na literatura®

evidenciam que a utilizagdo da fase mdvel, composta por tampdo fosfato 5 mmol L2, em

pH=7 associado a acetonitrila, em método gradiente, apresentavam o0s resultados mais

satisfatorios no que tange a separacdo e resolucdo dos picos, porém os mesmos trabalhos
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apresentavam, como ponto negativo, o respectivo tempo de corrida, que se situava acima de
40 minutos. Outro problema descrito na literatura é a possibilidade de precipitacdo de
compostos dentro do sistema, 0s quais podem causar sérios danos ao equipamento
cromatografico, quando sais de fosfatos sdo empregados. Em vista destes possiveis
problemas, costumeiramente ndo se utiliza concentracdes muito elevadas de soluc@es salinas,
porém, no método proposto, trabalhou-se com solugdo tampdo pH=7,0 (19,5 mmol L*
KH2P04/30,5 mmol L' K;HPO.), e ndo foi observado tais problemas no sistema
cromatografico e sim uma melhora, consideravel, no tempo de corrida, que encontra-se abaixo
dos 22 minutos. Assim, o emprego de solucdo tampdo, nessa concentracfes, associada e
acetonitrila, influencia significativamente na otimizacdo do método cromatografico. A Tabela
10 apresenta os tempos de retencdo obtidos, empregando o método proposto para a separacéo,

identificacdo e quantificacdo de atrazina e seus metabolitos.

Tabela 9 -Tempos de retencédo para atrazina e produtos de degradacao.

Amostra Substancia Tempo de Retengdo (minutos)
1 AtrazinaDesetil Desisopropil-2-OH 2,49
2 Atrazina Desisopropil-2-OH 9,17
3 AtrazinaDesetilDesisopropil 9,34
4 Atrazina Desetil-2-OH 10,75
5 AtrazinaDesisopropil 14,6
6 Hidroxiatrazina 15,5
7 AtrazinaDesetil 16,6
8 Atrazina 20,9

Fonte: Do autor.
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Definida a metodologia de separacdo, salienta-se que as etapas posteriores para
avaliacdo dos produtos de degradacdo, empregando a cromatografia liquida de alta eficiéncia
com deteccdo UV/Visivel foram todas executadas de acordo com as condi¢des constantes na

Tabela 9.

5.2 Sintese e caracterizacdo do ZnO por difracdo de Raios-X.

Foi realizada por difracdo de Raios-X a caracterizacdo do ZnO, obtidos através do
método de Pechini. Tal processo de caracterizacdo visou avaliar a eficiéncia da etapa de
sintese dos semicondutores (fotocatalisadores) e a estrutura da fase obtida, a qual influéncia,
significativamente o processo de fotocatalise. A amostra do pé de ZnO foi analisada apds
tratamento térmico de 600°C por duas horas. Como pode ser observado no difratograma de
raios-X da amostra de ZnO (Figura 29), para amostra obtida pelo método Pechini ocorreu a
formagdo da fase wurtzita (ficha 36-1451) e pode-se confirmar pelos HKL (100), (002),

(101),(102), (110), que a estrutura formada foi a wurtzita.

Rp= 76,33 Rwp= 81,22 Rexp=1.89 2 theta = 2563 d= 3472 Int= -21726¢
T T T T T T

18426

Figura 29 — Difratograma de raios-X para amostras de ZnO.

Fonte: Do autor.
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5.3 Estudo fotolitico para a degradacéo da atrazina empregando diferentes energias.

5.3.1 Degradacao fotolitica empregando a radiacéo UV.

Analisando-se a Figura 30 - A, observa-se a degradacdo do herbicida por meio da
Fotolise UV, uma vez que 0s picos situados na regido proximos a 221nm apresentam
decaimento para o intervalo de tempo estudado. Destaca-se, ainda, na Figura 30 — A, que ja
no inicio do processo fotolitico, com o decaimento do sinal de absorbancia em 221 nm,
observa-se o aparecimento de sinal de absorbancia na regido de 200 e 240 nm, apés 20
minutos de exposicdo, demonstrando a provavel formacdo de produtos de degradacéo
(produtos de degradacdo). A Figura 30 — B apresenta os resultados da fracdo resultante de
concentracdo apds o processo fotolitico, observando-se o decaimento de 50% da
concentracdo inicial ja nos primeiros 20 minutos de exposicao, sendo ainda, que a degradacédo

de, aproximadamente, 60% da atrazina foi observada em 120 minutos de exposicao.
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Figura 30 - Espectro de absorcdo molecular (A) e razdo de degradagio de Atrazina 5mg.L™*
(B) para o processo fotolitico empregando radiacdo UV.

Fonte: Do autor.
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5.3.2 Degradacéo fotolitica empregando radiacdo MW.

A Figura 31 - A, evidencia o decaimento da absorbancia na regido préxima a 221nm
para a solucdo de atrazina 5 mg L™ empregando a energia MW, porém, diferentemente do
observado para a energia UV (Figura 31 —A) ndo constatou-se o0 surgimento de picos em
regides especificas, caracterizando, deste modo, possivelmente, a ndo formacao de produtos
de degradacdo. A diminuicdo da absorbancia e a auséncia de picos em outras regides do
espectro, associadas as observacdes, no processo fotolitico MW, do aumento da temperatura
na solucdo, a partir do tempo de 1 minuto, sugeriu-se uma provavel perda de atrazina,
inicialmente presente na solucdo, e ndo, obrigatoriamente, a sua degradacdo. A Figura 31 — B
demonstra informa uma taxas de remocdo de, aproximadamente, 25% no primeiro minuto e
de, aproximadamente, 40% no terceiro minuto. Salienta-se ainda que, para a execucdo do
ensaio, o béquer contendo a solucdo de atrazina foi simplesmente, envolvido com o auxilio de
filme PVC, o qual acabou se rompendo apds certo periodo de exposi¢do devido ao aumento
da presséo interna, podendo, deste modo, acarretar perdas por volatilizagdo. E evidente que o
respectivo processo deve ser executado em ambiente fechado, porém a falta de equipamento

especifico para este fim, 0 mesmo ndo foi realizado.

ATZ
1,2 .
A - 0,083min| 1,01 jg - B
—— 0,5min =
1,0 . =X 30
— 1min e
. 0,9 + 8 20 E
s 08 — 1,5min g
| -~ 2min s s 7
& —— 3min @ 0,8 - 0y ¢ g
'g 0,6 ﬁ 0,0 05 1,0 1,5 20 25 3,0
2 ; Tempo (min)
< 0,4- <07 b
0,2 0,6 |
0,0
T T T T T T 0,5 T T T T T T T
180 200 220 240 260 280 300 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Comprimento de Onda (nm) Tempo (min)

Figura 31 - Espectro de absorcdo molecular (A) e razdo de degradacdo de atrazina 5mg.L™*
(B) para o processo fotolitico empregando radiacdo MW.

Fonte: Do autor.
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5.3.3 Degradacao fotolitica empregando energia US.

Antes do inicio dos estudos de sondlise o sistema foi mapeado conforme metodologia
descrita anteriormente. A solucio salina de KI 3 mol.L™ acrescidas de CCls a 0,1%, quando
expostas as ondas ultrassonicas resulta na oxidagdo do ion iodeto (I") a iodo (12)%®, sendo o
mesmo monitorado atraveés da variagdo de absorbancia em 352 nm, uma vez que l> em

presenca de I” da origem ao ion 3", como mostra a equagéo 14.

L+ T —— I3 (equagéo 14)

A Figura 32 apresenta os dados obtidos através do monitoramento da absorbancia apos
a sonicacao. Nesse estudo, pode-se observar um valor significativamente maior na posicao 9,
possivelmente, devido a uma formacéo de I3, evidenciando, assim uma maior intensidade do

US nesse ponto, o que confirma a distribui¢do das ondas ultrassonicas ndo uniformes.
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Figura 32 - Monitoramento da acao de energia ultrassonica em diferentes posi¢fes de banho
ultrassénico em comprimento de onda de 352nm.

Fonte: Do autor.
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Em funcdo dos resultados obtidos no mapeamento do banho ultrassénico, conclui-se

que para posteriores estudos de degradacdo utilizando-se a energia ultrassdnica, as amostras a

serem sonicadas devem ser posicionadas na posicdo 9 (Figura 25) uma vez que esta

apresenta maior intensidade da energia ultrassonica. A utilizacdo de diferentes posicoes

podem resultar em conclusdes equivocadas sobre o comportamento da respectiva energia

frente a reacdes quimicas e processos de degradacao da atrazina.

Apbs o mapeamento foram iniciados os estudos de sonolise e sonofotocatalise e

sonocatalise. Os ensaios de degradacdo utilizando a energia ultrassbnica, evidenciou a

ineficiéncia da respectiva energia no processo de degradacdo, uma vez que, como pode ser

observado na Figura 33 — A, ndo foram constatados decaimentos, significativos, dos sinais de

absorbancia, em 221nm, além da auséncia de picos correspondentes a provavel formacéo de

produtos de degradacdo.
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Figura 33 - Espectro de absorcdo molecular (A) e razdo de degradagio de Atrazina 5mg.L™*

(B) para o processo fotolitico empregando energia ultrassénica.

Fonte: Do autor.
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Com base na Figura 33 — B, a remocdo de atrazina, empregando a energia US,
permaneceu préximo ao valor de 2%, mesmo apds 80 minutos de exposi¢do, demonstrando a
ineficiéncia da sonolise, isoladamente, no intervalo de tempo de até 80 minutos, para

degradacéo da atrazina.

5.3.4 Degradacéo fotolitica empregando a associacado de energias (US-UV).

A associacdo de energias para a degradacdo de atrazina, resultou em uma pequena

melhora no processo de degradacdo (Figura 34 — A), apresentando uma diminuicdo da

absorbancia muito préximos dos valores verificado no processo empregando apenas a energia

yNv2 ; ; ; ; ; ; ;
1,2+ - 0,083min 0,91 70 B
—— 1min -
1,04 ——— 2min 0,8+ o
—— 5min < 50
9 0,8 — 10min =0,7- g 40 / .
g —— 20min E{, ’ 8 30
S ——— 30min 2 £ 20
g 0,6 + - 60min < 0,6+ & ] b
2 ——— 80min @ 107 2
20,4 2 =
<O, < 0,54 0 20 40 60 80 100 120 ]|
0’2 1 0’4_ Tempo (min) i
0,0 - 0,3 -
180 200 220 240 260 280 300 0 20 40 60 80 100 120

Comprimento de Onda (nm) Tempo (min)

Figura 34 - Espectro de absorcdo molecular (A) e razdo de degradacdo de atrazina 5mg.L™*
(B) para o processo fotolitico empregando as associagédo de energias (US-UV).
Fonte: Do autor.
A Figura 34 — B apresenta uma taxa de remocao de aproximadamente 67% da atrazina,
para o processo utilizando as energias US-UV conjuntas, no intervalo de tempo de 120
minutos de exposi¢cdo. Comparando com a remocéo de 60% obtida no processo fotolitico UV
e 0s 2% no processo sonolitico, a juncao das energias, proporcionou uma melhora no processo

de 8%.
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5.3.5 Degradacéo fotolitica empregando a associacdo de energias (MW-UV).

Assim como foi executado a juncao das energias UV-US para avaliacdo da otimizacao
do processo de degradacdo, tambeém se avaliou a juncdo das energias MW-UV. A Figura 35 —
A apresenta uma diminuicdo da absorbancia, extremamente significativo, em tempos

relativamente pequenos, até 4 minutos.
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Figura 35 - Espectro de absor¢do molecular (A) e razdo de degradacédo de atrazina 5mg.L™*
(B) para o processo fotolitico empregando as associacgdo de energias (MW-UV).

Fonte: Do autor.

Diferentemente de todos os sistemas avaliados anteriormente, uma diminuicdo de 23%
ja pode ser evidenciada para o sistema MW-UV, com apenas 5 segundos de exposic¢do, com a
observacdo de sinais de absorbancia nos comprimentos de ondas de 240nm e 210 nm,
possivelmente, devido a formacdo dos produtos de degradacdo da atrazina. Valores de
degradacéo de 87% foram alcancados para o tempo de 4 minutos, de acordo com a Figura 35
— B. Comparando-se os sistemas de degradacédo estudados, 87% com MW-UV, em 4 minutos;
26% com UV, nos mesmos 4 minutos e 40% com MW, em 3 minutos, (reforcando as
particularidades do sistema MW descrito no item 5.3.2), destaca-se os significativos 61% de

degradacdo, a mais, quando se compara aos sistema UV e os valores de 47% a mais do
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sistema MW, evidenciando assim, a maior eficiéncia do sistema utilizando as energias MW e

UV em conjunto.

5.3.6 Avaliacdo das diferentes energias no processo de degradacéo fotolitica da

atrazina.

Os estudos utilizando os 5 (cinco) diferentes tipos de energia (isoladas e/ou associadas)
demonstraram que todos contribuem para o processo de degradacdo da Atrazina, destacando-
se no estudo, o processo empregando as energias associadas, MW e UV, o qual apresentou
uma eficiéncia de degradacdo mais satisfatéria. A Figura 36 apresenta os resultados
comparativos de decaimento da fragdo de Atrazina (5mg L) apds submetidas aos processos

de degradacéo utilizando as energias UV, MW, MW-UV, US e US-UV.

1
1,1 1 = m US
10 = - ® Uuv
,0 4 MW
09 g‘ - " = - v usuv
’ 4 MW-UV
08{ ¢
S 0,74 .
3
s 0,6— \ 4 '3
§ 0,5 - e o
0,4 v . v °
0,3 - v
0,2 -
0,1 -
T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 36 - Degradaco proporcional de atrazina 5mg.L™ empregando diferentes energias.

Fonte: Do autor.

Os dados constantes na Figura 36 evidenciam que enquanto a energia ultrassénica
isolada ndo exerce influéncia no processo de degradacdo da Atrazina, tanto as energias UV e
US-UV apresentam degradacdo de 50% ap0ds os 20 minutos de exposic¢do, sendo 0s maiores
valores de degradacédo alcancados em 2 horas. Destaca-se também que, em todos os intervalos

de tempo, a associagdo das energias US-UV apresentaram maior eficiéncia de degradacao
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guando comparadas as energias isoladas, 0 gque encontra-se em consonancia com os resultados
obtidos por XU, L. J., et al, 2014, onde comportamento parecido foi verificado e também por
BOKHALE et al, 2014 ao trabalhar com Rodamina 6G.

De acordo com a Figura 36 destaca a significativa remocdo de atrazina através do
processo MW-UV, que se aproxima do valor de 90% para o tempo de 4 minutos de
exposicdo. Vale destacar que, em todos os sistemas onde utiliza-se a radiacdo UV as taxas de
degradacdo sdo mais significativas e a justificativa encontra-se vinculada a capacidade que a
respectiva radiacdo possui em romper ligagdes quimicas, podendo atuar através do processo
fotolitico direto ou indireto. Uma avaliacdo preliminar, em relacdo ao sistema que apresentou-
se mais eficiente na degradacdo empregando a associacdo MW-UV, pode-se observar a
provavel formacdo de produtos de degradacdo durante os ensaios de degradacao, em especial
o0s situados na regido entre 234 e 240nm, que de acordo com a Figura 37, destacam-se 0s
picos com 234, 237 e 240nm, que correspondem, possivelmente, aos produtos de degradacéo

descritos na Tabela 7.
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Figura 37 — Espectros de absorcdo molecular durante fotolise MW-UV da Atrazina 5mg.L™.

Fonte: Do autor.

De acordo com os resultados descritos na Figura 26, os produtos de degradacao

correspondentes aos picos de maxima absorbancia em 234, 237 e 240nm sao respectivamente
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Desetilhidroxiatrazina e Desisopropilhidroxiatrazina (234nm) e Hidroxiatrazina (240nm),
sendo que para o valor de 237nm pode ser associado ambos os produtos de degradacdo, uma
vez que pequenos desvios encontram-se inseridos em andlises qualitativas. Em funcdo das
observacdes, esta avaliacdo preliminar e ndo conclusiva, permite a sugestdo de uma provavel
via de degradacdo para o sistema proposto, como apresentado pela Figura 38, porém vale
salientar que as confirmacdes sdo mais confidaveis quando as identificacbes sdo executadas

através de determinagdes cromatogréaficas.
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Figura 38 - Mecanismo de degradacdo da Atrazina através do processo fotolitico MW-UV
(n&o conclusivo).

Fonte: Do autor.

Destaca-se no mecanismo proposto (ndo conclusivo) a formacdo de produtos de
degradacédo hidroxilados, onde o carbono halogenado tem o cloro substituido por um grupo

hidroxila, provavelmente formado pela Fotdlise da dgua, como descrito por LINE et. al, 2011



78

%9, De acordo com os produtos de degradacio possivelmente formados (a serem confirmados
por HPLC), sugere-se a degradacdo através do mecanismo de substitui¢do radicalar, onde o
radical hidroxila (HO-") substitui o halogénio frente ao anel triazinico na formacdo da
Hidroxiatrazina e além da hidroxilacdo, observa-se a desalquilacdo, dando origem a
Desetilhidroxiatrazina e Desisopropilhidroxiatrazina.

De modo geral, a remocdo de 60% (120min — UV), 40% (3min — MW), 2% (80min —
US), 67% (120min — US/UV) e 87% (4min — MW/UV) evidéncia que a juncdo de energias
atua de modo otimizar o processo de degradacdo, sendo ainda, possivel, que os produtos de
degradacédo, em todos os casos hidroxilados, demostram a degradacdo por meio da formacéo

de radicais hidroxila durante os processos fotoliticos.

5.3.7 Estudo da dose de ZnO e TiO2 para os processos fotocataliticos.

Os ensaios de degradacdo fotocatalitica, descritos pelos testes 6 a 10 constantes na
Tabela 6 foram antecedidos de avaliacdes referentes a influéncia da massa do catalisador
junto ao processo, onde doses de 0,1 — 1,0 — 2,5 e 5,0 g.L* foram avaliadas junto ao sistema
fotocatalitico UV durante o periodo de 30 minutos de exposi¢do sendo na respectiva etapa
utilizada 10 mL da solugdo de atrazina 5mg L. A Figura 39 evidéncia a influéncia da dose
do catalisador ZnO no processo de degradacdo, uma vez que se observa o decaimento mais
acentuado do pico de atrazina (A) para o processo executado dose de 1 g.L! do catalisador.
Fixando-se o comprimento de onda em 221nm (correspondente a Atrazina), também observa-
se 0 mesmo comportamento (B).

Para o estudo da influéncia da dose utilizando-se TiO. (Synth) como catalisador,
observa-se através da Figura 40 que os graficos resultantes do processo fotocatalitico nédo

apresentaram decaimento significativo com a inserc¢éo do TiO2 (A), permitindo a conclusdo de



que o TiO2 ndo apresentou atividade catalitica para nenhuma das doses avaliadas, ndo

justificando a continuidade de ensaios fotocataliticos utilizando o respectivo oxido.
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Figura 39 - Resultados de varredura de comprimento de onda (A) e comprimento de onda

fixo em 221nm (B) obtidos em estudo da dose (g.L™) de ZnO para 0 processo

fotocatalitico UV com tempo de exposicao de 30 min.

Fonte: Do autor.
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5.3.8 Estudo do pH e do tempo frente ao processo fotolitico MW-UV.

Uma vez definido que a fotdlise da Atrazina foi mais eficiente quando as radiagdes
microondas e ultravioleta (MW-UV) foram associadas, estudou-se a influéncia do pH no
processo quando submetido as respectivas radiac6es, sendo os resultados dispostos na Figura
41. Os gréaficos de varredura de comprimento de onda evidenciam que o processo de
degradacdo apresenta-se mais eficiente em meio basico (A), demonstrando que a
concentracdo de ions hidroxila na solucdo influencia positivamente no processo de
degradacdo. Uma vez conhecido que ions hidroxila submetidos a radiacdo UV podem dar
origem a radicais hidroxila, altamente reativos e extremamente oxidantes®, evidencia-se que
0s mesmos podem estar sendo formados atraves de fotolise direta. Apos definido que a
fotolise da Atrazina apresentou maior eficiéncia em pH=8,37 quando submetida as radiacdes
MW-UV, avaliou-se a influéncia do tempo no processo fotolitico (B). A influéncia do pH no
processo fotolitico apresenta-se significativo, uma vez que, de acordo com a Tabela 11, para
0 mesmo tempo de fotolise, a diferenca entre a eficiéncia da taxa de degradacdo é de 10%,
entre os valores de pH menos eficiente e o mais eficiente, que sdo pH=5,14 e 8,37

respectivamente.

Tabela 10 - Influéncia do pH na eficiéncia da degradacio da Atrazina 5 mgL™ quando

submetida a fotolise MW-UV por periodo de 2 minutos.

Teste pH % Degradacao
1 3,2 83
2 51 81
3 7,2 82
4 8,4 91

Fonte: Do autor.
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O tempo de exposicdo das amostras a respectiva radiacdo, em diferentes pHs, contribui
para maior degradacédo do herbicida, permitindo concluir que a taxa de degradacéo apresenta-
se mais acentuada no intervalo de tempo de 5 a 90 segundos, pois entre o tempo de 90 a 120
segundos, a taxa de degradacao é pouco significativa (Figura 41). A queda, significativa, da
absorbancia, no comprimento de onda de 234 nm, correspondente a um dos produtos de

degradacédo formados, pode indicar a mineralizacdo do respectivo herbicida.
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Figura 41 - Influéncia do pH (A) e do tempo (B) no processo fotolitico da atrazina 5mg.L™*
em radiacdo MW-UV.

Fonte: Do autor.

A Figura 41 demonstra que a Fotolise é influenciada pelo tempo que a amostra é
submetida a respectiva radiacdo, uma vez que a diminuicdo dos valores de absorbancia
ocorrem com o0 aumento do tempo de exposicdo. Os dados podem ser justificados pelo fato
de que a solugdo aquosa, ao ser exposta ao sistema fotolitico gera no meio, os radicais
hidroxila que tem sua formacdo aumentada quanto maior o tempo de exposicao a radiacéo,

resultando deste modo em maior degradacédo da atrazina.



5.3.9 Degradacdo fotocatalitica da atrazina utilizando-se ZnO.
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A partir da Figura 42, que apresentam dados comparativos entre 0S pProcessos

fotoliticos e fotocataliticos utilizando ZnO para as energias UV (A), MW-UV (B) e MW (C),

observa-se que a eficiéncia da degradacdo é prejudicada com a insercdo do ZnO,

evidenciando, assim, a menor eficiéncia do processo fotocatalitico utilizado.
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Figura 42 — Comparagao entre os processos fotoliticos e fotocataliticos utilizando ZnO 1.L*!
utilizando as radiagdes UV (A), MW-UV (B) e MW (C).
Fonte: Do autor.

Os resultados obtidos, sugerem, uma insuficiéncia das energia no processo de
fotocatalise, ou a escolha inadequada do catalisador, uma vez que as energias resultantes das
radiagdes UV, MW-UV e MW ndo promoveram, possivelmente, a excitacdo eletrnica
exigida junto a superficie do catalisador, que de acordo com intimeros trabalhos % %! apresenta
valor de 3,2 eV, uma outra possibilidade é a recombinacdo interna. A Figura 43 demonstra

um diagrama de excitacdo catalitica, onde a regido destacada em vermelho corresponde ao
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processo de recombinacdo interna, que impossibilita a transicdo do elétron a banda de

conducéo e consequente perda de energia.

//CB

Y

Erecombina;io
Gap

3,2eV

h*/ VB
Zno
Figura 43 — Mecanismo de recombinacao interna do ZnO e consequente inatividade catalitica
de degradacdo da Atrazina.

Fonte: Do autor.

5.4 Avaliacdo da degradacéo e produtos de degradacdo por CLAE- UV/Visivel.

Apbs os estudos das potencialidades das diferentes energias no processo de
degradacdo de atrazina, um outro estudo se fez necessario, 0 mecanismo de degradacdo de
cada processo. Assim, os produtos de degradacgdo da atrazina empregando diferentes energias

foram analisados empregando a cromatografia liquida de alta eficiéncia.

5.4.1 Possivel mecanismo de degradacdo da atrazina apds fotolise UV.

Os cromatogramas obtidos, ap6s a fotdlise UV da amostra de atrazina 5 mg L™ (Figura
44), evidenciam que a fotolise apresenta-se efetiva apos o tempo de 120 segundos, onde
podemos observar o inicio da queda do pico correspondente a atrazina. Observa-se tambeém
que a gqueda mais significativa do sinal da atrazina se d& com o tempo de 300 segundos de
fotolise, sendo a partir deste, observada o surgimento do sinal e tempo correspondente a

hidroxiatrazina, devido, possivelmente, a hidroxilagdo do carbono halogenado, uma vez que
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os elétrons de ligacdo do carbono halogenado sofrem significativa atracdo por parte do cloro,
deixando deste modo, o respectivo carbono com uma carga aparentemente positiva e
susceptivel ao ataque do radical hidroxila obtido a partir da fotolise da agua (Figura 45).
Antes do inicio da processo fotolitico foi observado um pico, correspondente a
desetildesisopropil hidroxiatrazina, possivelmente, devido a contaminacdo, uma vez que em

todos os cromatogramas observou-se 0 mesmo sinal.
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-
52,
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HO + H

(> /a

CHs N| SN CHy
> -
J\ /L\ NH CH, + Cl
HBC/L\NH N-""- |.,1"_|---"“---C|_|3 — = HiC 3

Figura 45 - Fotolise da agua pela radiacdo UV e hidroxilacdo do carbono halogenado da
Atrazina.

Fonte: Do autor.

Apos o0 emprego do processo fotolitico, com o emprego de energia UV, no intervalo de
tempo descrito na Tabela 6, observa-se o aparecimento de um unico produto de degradacgéo
da atrazina, observado o aparecimento de um unico sinal no cromatograma, empregando o
método proposto, referente a hidroxiatrazina, sendo deste modo a via de degradagédo
representada pela Figura 45. Conclui-se ainda que a degradacdo da atrazina ndo se mostrou
eficiente através apenas do processo fotolitico UV no respectivo intervalo de tempo, e que a

total mineralizacdo do agente poluente nao fora atingida.
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5.4.2 Possivel mecanismo de degradacdo da atrazina apés Fotélise MW-UV.

Os cromatogramas obtidos apds o emprego das energias associadas MW-UV para
atrazina 5 mg L™ (Figura 46) evidenciam que a Fotdlise apresenta-se efetiva ja nos primeiros
5 segundos de exposicdo, onde podemos observar o desaparecimento total do pico
correspondente a atrazina e o surgimento dos picos correspondentes a hidroxiatrazina e
desisopropil hidroxiatrazina. O mecanismo de hidroxilacdo do carbono halogenado pode ser
compreendido conforme proposto da Figura 45, uma vez que evidencia-se formacéo
preferencial da hidroxiatrazina no respectivo tempo. A partir do tempo de 5 segundos de
exposicdo, podemos definir que a desisopropil hidroxiatrazina, pode estar sendo formada
através da degradacdo da atrazina ou da hidroxiatrazina, sendo a segunda possibilidade a mais
plausivel, uma vez que nos tempos de 30 e 60 segundos, a queda da hidroxiatrazina condiz
com o aumento da desisopropil hidroxiatrazina, na auséncia da atrazina que fora totalmente
degradada nos primeiros 5 segundos, evidenciando deste modo a via preferencial de reacéo.
Nos cromatogramas correspondentes aos tempos de 90 e 120 segundos, observa-se
estabilidade e total desaparecimento da hidroxiatrazina, respectivamente, sendo que nos
tempos de 240 e 300 segundos, evidencia-se o total desaparecimento da Atrazina e seus
produtos de degradagdo. A Figura 47 demonstra 0 mecanismo proposto de degradacdo da
Atrazina através do processo fotolitico MW-UV. A Fotdlise MW-UV evidencia a elevada
capacidade que o respectivo sistema fotolitico possui em formar os radicais hidroxila, uma
vez que toda a atrazina sofreu hidroxilacdo ja nos 5 primeiros segundos de exposicéo,

sofrendo posteriormente desalquilagédo para formacéo da Desisopropil hidroxiatrazina.



Figura 47 - Rota de degradacdo da Atrazina através da Fotolise MW-UV.

Fonte: Do autor.
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6 Conclusodes

A metodologia cromatogréfica desenvolvida para identificacdo da Atrazina e sete de
seus produtos de degradacdo se mostrou adequada as necessidades do trabalho, uma vez que
boa separagdo foi obtida utilizando-se HPLC, em modo gradiente, variavel com deteccédo
UV/Vis. A metodologia de separacdo se mostra uma alternativa de baixo custo para o
monitoramento ambiental de produtos de degradacdo da atrazina, comparada a técnicas mais
caras (HPLC-MS), uma vez que o tempo de corrida de 20,9 minutos é considerado baixo,
destacando-se ainda que os constituintes da fase movel (acetonitrila e tamp&o fosfato pH=7)
sdo de facil aquisicdo, porém salienta-se que para fins de quantificacdo, 0 método necessita
ser avaliado em termos de LD, LQ e efeitos de matriz.

Os ensaios fotoliticos de degradacdo da atrazina utilizando as diferentes energias
evidenciaram que a associagcdo das mesmas permite a obtencdo de maior remocdo, uma vez
que velocidades de degradagdo de 1,16 mg L™min™ (US-UV), 1,02 mg L' min* (UV), 0,0 mg
Lt mint (US), 1,36 mg L mint (MW) e 8,09 mg L™t mint (MW-UV) foram observadas para
0s processos avaliados no tempo de 0,5 minutos, destacando-se dentre estes 0 processo MW-
UV, que apresentou velocidade de degradacao 495% superior ao processo utilizando a energia
MW, segunda mais eficiente para o tempo de 0,5 minutos avaliado.

Nos estudos fotocataliticos utilizando-se ZnO conclui-se que o material sintetizado, por
mais que tenha apresentado 100% da estrutura na fase Wurtzita, ndo apresentou atividade
catalitica, podendo, esta ineficiéncia, estar associada ao tamanho de particula e também a
natureza quimica da atrazina, que apresenta elevada estabilidade quimica. As analises
cromatograficas permitiram uma conclusdo mais confidvel sobre estes mecanismos de

degradacéo.
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