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Resumo

A atrazina é um herbicida amplamente utilizado no mercado agricola brasileiro. Estudos revelam seu alto
potencial de toxicidade a satde humana e meio ambiente, encontrando-se na lista de poluentes organicos
persistentes/emergentes. Os processos oxidativos avangados se mostram como uma alternativa viavel de
tratamento da atrazina devido ao seu alto poder de transformacao de moléculas complexas em substancias
simples e de menor toxicidade. Esse trabalho teve como objetivo avaliar a remog&o de atrazina empregando
peréxido de hidrogénio (H.0,) em duas concentracdes (60 e 300 mgLt) sob a auséncia/incidéncia de luz
UV; e apenas a acdo incidente de UV sem adicdo de H,O,. Para o desenvolvimento dos experimentos foi
montado um aparato experimental com reator encamisado e agitagdo magnética conectado ao banho
termostatizado. Nos experimentos com radiacdo UV, essa forma de radiacdo foi gerada a partir de lampadas
de 150 W mistas de multi vapor metélico. O conjunto reator encamisado e ld&mpada foi colocado dentro de
uma caixa construida para evitar 0 maximo a perda da incidéncia da radicdo nos experimentos. Os
resultados mostraram que o processo de peroxidacao a 300 mgL-* foi o mais eficaz, removendo 100% da
concentracdo de ATZ inicial. No entanto, a foto-peroxidacdo também alcancou uma degradacéao
consideravel, de 98%, sendo a mais indicada pela formagdo de subprodutos menos toxicos através da acao
da luz UV.
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INTRODUQAO

A atrazina (ATZ) é um herbicida sintético disponivel no mercado ha mais de 50
anos e, devido ao uso generalizado em diversas atividades agricolas, é frequentemente
detectada no solo, em aguas superficiais e subterraneas (DERAKHSHAN et al., 2018;
KOMTCHOU et al., 2020).

No Brasil, foi estabelecido o limite residual maximo de 2 pg.L™* de ATZ para 4gua
doce, considerando 0 uso da agua para consumo humano e protecdo da vida aquatica
(CONAMA, 2005), pois a ATZ é uma substancia considerada toxica a fauna
(KOMTCHOU et al., 2020) e possivelmente cancerigena aos humanos (Grupo 2B), além
de ser um poluente organico persistente (POP).

Para remediar esse agravante, na ultima década, tem havido um interesse crescente
em encontrar novas tecnologias para remover ATZ da agua (KOMTCHOU et al., 2020), e
uma das principais aplicagfes dos processos oxidativos avangados (POAS) que consiste em
uma tecnologia que pode atuar na degradacdo de compostos nocivos provenientes da
atividade agricola. Portanto, o principal objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia do
POA foto-peroxidagao (UV/H202) na degradacdo de ATZ em meio aquoso e sem ajuste de
pH.

M ETODOLOGIA

Para o desenvolvimento deste trabalho foi utilizada ATZ (99% de pureza) e ATZ
(98% de pureza) Sigma Aldrich, acetonitrila, acetato de amonio, bissulfito de sédio e
peréxido de hidrogénio (30%, v/v). As solucbes de ATZ foram preparadas a uma
concentragio de 20 mgL™ em é&gua deionizada padrdo Milli-Q para os testes a pH livre.
Trabalhou-se com um volume determinado de 260 mL para as solucdes de ATZ.

Para o tratamento com POA foram selecionadas duas concentracGes de H20; (300
e 60 mgL™?) sendo utilizadas cada concentracdo para os seguintes experimentos: 1) usando
apenas 0 H202 (E1), 2) combinacéo de H20; + agédo da luz UV (E2), e 3) empregando apenas
a incidéncia da luz UV (E3). Os experimentos foram conduzidos em aparato experimental

com reator encamisado com agitacdo magnética conectado ao banho termostatizado para
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controle de temperatura a 25°C acondicionado em caixa construida para acoplar a lampada
UV. A radiacdo UV foi gerada a partir de lampadas AVANT MVM 150 W mistas de multi vapor
metalico. Os experimentos foram conduzidos por 1h, com coleta de amostras para os tempos
pré-determinados de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60 min.

O pH foi medido com o auxilio de um pHmetro de bancada GEHAKA PG2000
antes apds cada experimento (E1 a E3). Para verificar a incidéncia de luz UV nos
experimentos (E2 e E3) utilizou-se o radidmetro SOLAR light PMA2100, que mediu a
quantidade de UV incidente na unidade de medida mWcm™. A concentragio de ATZ pdde
ser quantificada e acompanhada através de HPLC Shimadzu LC20AT Prominence
equipado com detector de UV e aparelhado com coluna C-18 VP-ODS (5 um, 250 x 4,6
mm). Para fase movel utilizou-se 60% de acetato de amonio (0,1 mM) e 40% de acetonitrila
(GARRIDO-RAMIREZ et al., 2013). A injecéo foi realizada com vazdo de 1 mLmin? e 30
°C e comprimento de onda de 220 nm. Aliquotas retiradas dos experimentos para analise

no HPLC foi de 1 mL previamente filtradas em filtrilo 13 mm poro 0,45 um.

RESULTADOS E D ISCUSSAO

A incidéncia de luz ultravioleta média obtida nos processos UV e UV/H,0; foi de
0,082 mWem2. O pH médio da solucéo aquosa de ATZ (20 mgL™?) foi de 8,78, identificada
com caréter alcalino. O pH final médio, apds realizados os referidos POAs: fotdlise (UV),
peroxidagdo (H202) e foto-peroxidacdo (UV/H20,), foi de 7,56. O pH proximo a
neutralidade ao fim dos POAs pode estar aliado ao carater acido do H.O. e/ou
decomposicdo da ATZ em compostos fracamente acidos (CHOI et al., 2013).

Na Figura 2 sdo apresentadas o comportamento de degradacéo de ATZ durante 0s
POAs em funcéo do tempo.

Ao analisar a Figura 2 pode-se verificar que a remogédo de ATZ atingida aplicando
UV foi de 33,6% apds 60 min, considerada baixa quando comparada aos experimentos com
adicdo de H202, que obtiveram em média 93% de eficiéncia, Este comportamento esté de
acordo com o descrito por Khan et al. (2014), que verificou em seu estudo da degradacéo
de ATZ por fotolise direta que promoveu baixos valores quanticos acarretando a

investigacao de métodos de remocao mais eficazes combinados com UV. Verifica-se ainda
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por meio da Figura 2, que nos experimentos com peroxidacdo e foto-peroxidagdo a 300
mgL? de H20. resultaram em degradacdo maior que 95% de ATZ. O resultado mais
satisfatorio ocorreu na auséncia de UV, com remocgédo de 100% de ATZ. Nesse caso, a
presenga/auséncia de UV na peroxidacdo ndo influenciou fortemente, resultando em
remocgOes de ATZ muito proximas. A mudanca de concentragdo inicial de H20, (60 e 300

mgL™) também ndo provocou variagio consideravel na taxa de degradagao.
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Figura 2 — Reducgéo de ATZ ao longo do tempo durante a aplicacdo dos POAs e regresséo
ndo linear ajustada com aumento exponencial ao maximo: f = a + b X exp(—k X x).

O comportamento grafico (Figura 2), mostram que os resultados dos POAs em
funcéo do tempo conferem a estabiliza¢do na degradacéo de ATZ antes de 30 minutos de
operacgéo dos ensaios. Isto mostra, a vantagem da aplicagéo de POAs com elevada remogéo
em baixos tempos de processo. Apesar desta rapidez e eficiéncia, muitas vezes, nao confere
a diminuicéo da toxicidade final devido a possivel geracdo de subprodutos, que possam ser
tdo toxicos quanto a molécula original contaminante. Segundo Choi et al. (2013) a ATZ se
degrada em compostos intermediarios toxicos e estaveis a luz UV como a hidroxiatrazina.
Portanto, processos combinados como UV/H.20, tendem a ser mais eficientes e acelerar a
remocdo de ATZ, alem de diminuir a toxicidade com a identificacdo de menos subprodutos
(CHOI et al., 2013; KHAN et al., 2014). Uma avaliacdo mais profunda dos subprodutos
gerados deve ser realizada para verificar o nivel de toxicidade final. Este estudo inicial foi
importante para avaliar o efeito dos principais POAs aplicados para tratar ATZ e nortear o

aprofundamento da analise do efeito do pH, bem como a avaliacéo da presenca de possiveis
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subprodutos oriundos da remogéo de ATZ.

CONCLUSC)ES

O processo de fotdlise foi o menos eficiente na degradacdo de ATZ. Em
contrapartida, os POAs de peroxidacdo e foto-peroxidacdo foram bastante satisfatorios,

resultando em remocdes superiores a 95% em torno de 30 minutos de processo.
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