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RESUMO

KALINKE, Cristiane; BETIOLO, Diogo Mauricio. Degradagdo de Atrazina
Proveniente de Laboratério de Analises Cromatograficas Utilizando os
Processos Fenton e Foto-Fenton. 2011. Trabalho de Concluséo de Curso —
Bacharelado em Quimica. Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato
Branco, 2011.

Este trabalho apresenta um estudo de avaliacido da degradacao da atrazina por
processos oxidativos avancados (POAs), defensivo agricola, de alto risco a
salde humana e ao meio ambiente em geral. O presente estudo foi
desenvolvido no Laboratdrio de Analises Cromatograficas da Central de
Andlises, localizado em Pato Branco — PR, campus da UTFPR. A atrazina
estudada foi proveniente das andlises cromatograficas acumulada em funcéo
da rotina do laboratério. A concentragdo do contaminante encontrada foi de 19
ug.L™?, valor muito superior ao permitido pela legislacdo brasileira (Portaria n°
1469 de Dezembro de 2000, do Ministério da Saude) em vigor, que € de 2 pg.L”
! desta forma, para que seu lancamento possa ser feito em corpos receptores
justifica-se um tratamento prévio. Na tentativa de desenvolver uma metodologia
eficiente para a degradacéo da atrazina e seus intermediarios, utilizaram-se os
POAs Fenton e foto-Fenton com um reator em batelada com capacidade para
500 mL de amostra com controle de temperatura, agitacéo e fonte de irradiacao
de 125 watts de capacidade. Os resultados obtidos comprovaram que os POAs
se mostraram capazes de degradar a molécula de atrazina. No entanto a
formacédo de subprodutos foi verificada pela presenca de picos cromatograficos
adicionais em tempos de retencdo inferiores ao da atrazina, sugerindo a
formacdo se subprodutos intermediarios de natureza aromatica e néo

aromatica oriundas do processo de fotodegradacéao.

Palavras-chave: Degradacédo. Atrazina. Processos Oxidativos Avancados.



ABSTRACTS

KALINKE, Cristiane; BETIOLO, Diogo Mauricio. Degradation of atrazine from
laboratories chromatographic using fenton and photo-fenton processes. 2011.
Trabalho de Conclusdo de Curso — Bacharelado em Quimica. Universidade
Tecnolégica Federal do Paran&. Pato Branco, 2011.

This work presents an evaluation study of the degradation of atrazine by
advanced oxidation processes (AOPs), pesticides, high-risk human health and
the environment in general. This study was conducted at the Laboratério de
Andlises Cromatogréaficas da Central de Andlises, located in Pato Branco — PR,
UTFPR campus. Atrazine has been studied from the chromatographic analysis
according to the accumulated routine laboratory. The concentration of the
contaminant found was a 19 pg.L™, much higher than the value allowed by
Brazilian legislation (Ordinance N° 1469 of December 2000, the Ministry of
Health) in place, which is a 2 pg.L™, this way, so that its release can be made
into receiving bodies is warranted prior treatment. In an attempt to develop an
efficient methodology for the degradation of atrazine and its intermediates, we
used the POAs Fenton and photo-Fenton with a batch reactor with a capacity of
500 mL of sample with temperature control, agitation and a source of irradiation
of 125 watts of capacity. The results obtained proved that the POAs have been
shown to degrade atrazine molecule. However the formation of by products was
confirmed by additional chromatographic peak retention times lower than that of
atrazine, suggesting the formation of intermediate products are aromatic and

non aromatic nature coming from the photodegradation process.

Keywords: Degradation. Atrazine. Advanced Oxidation Processes.
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1 INTRODUCAO

bY

Com a crescente conscientizagdo relacionada a poluicdo do meio
ambiente cresce também a preocupacdo em ndo gerar residuos ou gerar
menores quantidades com o objetivo de evitar ou atenuar os danos aos
ecossistemas. Embora gerem residuos em menor quantidade, as empresas,
instituicdes de ensino e pesquisa e as prestadoras de servico em geral também
tem sido alvo de frequente fiscalizacdo em funcdo da variedade e
complexidade dos residuos gerados em suas atividades.

A legislacdo ambiental no Brasil vem sendo aprimorada a cada dia e
junto a ela deve-se aprimorar 0s processos de tratamento para que seja
possivel e vidvel a sua implantacéo.

A utilizacdo dos Processos Oxidativos Avancados (POAs) ganha espaco
na ciéncia de degradacédo de poluentes e engenharia sanitaria como uma das
técnicas mais promissoras do momento, diversos trabalhos tem sido publicados
com as mais diversas finalidades, avaliando e indicando o melhor processo
para cada poluente. No entanto, ha muito a ser pesquisado nessa area que
surgiu a menos de quarenta anos e € isso que move as diversas atividades
realizadas na area. Além disso, 0 seu baixo custo incentiva ainda mais a
pesquisa quando comparado com processos de degradacdo de poluentes
atuais.

Dos POAs trabalhados hoje os que mais se destacam séo a fotocatalise
heterogénea com o dioxido de titanio (TiO,, anatase), oxido de zinco (ZnO), e o
processo Fenton que utiliza ferro (Fe?*) ou ferro zero na reacdo de oxidacdo
dos compostos poluentes. Esses processos se caracterizam pela geracao de
espécies altamente reativas de alto potencial de degradacéo.

O processo Fenton teve sua origem datada em 1881 quando Fenton
(Henry John Horstman Fenton) publicou uma breve descricdo das propriedades
oxidantes de uma mistura de peroxido de hidrogénio e sais ferrosos (FREITAS,
2006). Esta mistura tornou-se conhecida como reagente de Fenton e a reacéo
ficou conhecida como reacdo de Fenton. Inicialmente, Fenton aplicou esta
reacdo para oxidar acidos organicos como os acidos férmico, glicélico, lactico,
tartarico, malico, sacérico, glicérico, benzdico, picrico, dihidroxitartarico,
dihidroximaleico e acetilenodicarboxilico (FREITAS, 2006).
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Na auséncia de sais ferrosos, a degradacdo de peréxido de hidrogénio
procede, mas a uma velocidade muito lenta, com pouca ou quase nenhuma
oxidacdo dos &cidos organicos. Mais tarde, estudando a decomposi¢do de
peréxido de hidrogénio, Cross et al (1893) verificaram que a cinética de
decomposicdo era intensificada quando executada em presenca de &cidos
organicos. Em 1934, Haber e Weiss sugeriram que na decomposicao de
peréxido de hidrogénio, catalisada por sais de ferro, o radical hidroxila &
formado como intermediario ativo via oxidacéo de ions ferrosos por perdxido de

hidrogénio. A reacdo é apresentada a seguir, reacao (1).

Fe*" + H,0, + H' — Fe®* + H,0 + (*OH) (1)

A formacgédo do radical hidroxila foi confirmada por Baxendale e Wilson
(1957). Mostrando que o0s reagentes de Fenton iniciam e catalisam a
polimerizacdo de olefinas via adi¢cao de radical hidroxila a dupla ligacéo.

Diversos outros ions metalicos apresentaram, em estados de oxidacao
menores, caracteristicas do reagente de Fenton (por exemplo. Fe(ll), Cu(l),
Ti(ll1), Cr(ll), Co(ll), entre outros) (FREITAS, 2006).

Rodrigues et al (2002), ao estudar a degradacédo de fenol e nitrobenzeno
em meio aquoso usando uma combinacao de Fe(lll) e luz UV, verificaram que
a degradacéao ocorre de modo muito eficiente e apresenta cinética de primeira
ordem.

O fenol é um subproduto esperado da reacdo de degradacdo da
atrazina, devido ao seu anel aromatico presente na molécula. Canton e
Esplugas (2003) observaram que a mineralizacao de fenol é mais rapida com o
sistema O3/UV/Fe*" em relacdo a uma simples ozondlise.

De Laat et al (1999) relataram que o processo foto-Fenton é mais
eficiente na mineralizacdo de atrazina e acetona quando comparado a outros
POAs (H,0,/UV, Fe(ll)/H,0./UV, Fe(l)/H,0, e Fe(lll)/H,0,). E esperada a
presenca de cor em algum momento do tratamento, por menor que seja ela,
isso pode vir a afetar a degradacdo, devido a absorcdo de fotons pelos
semicondutores.

Hsueh et al (2005), ao estudar a descoloracado de corantes, verificaram

gue os processos Fenton e foto-Fenton sdo eficientes na remocao de cor e que
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a alta concentracdo de peroxido de hidrogénio pode reduzir a eficiéncia do
processo.

Meric (2003) encontrou resultados semelhantes em suas pesquisas com
outros corantes. Desta forma, hd uma quantidade limite a ser utilizada para o
peréxido de hidrogénio mesmo que ele seja um excelente auxiliar na formacao
de radicais hidroxilas.

A utilizacdo do peroxido de hidrogénio como um oxidante apresenta
muitas vantagens em comparacdo a outros métodos quimicos ou fotoquimicos
de tratamento de agua: € barato, tem estabilidade térmica, tem solubilidade
infinita em &gua, ndo tem problema de transferéncia de massa como acontece
com gases, gera dois radicais hidroxila para cada molécula de H,0, fotolisada,
pode ser estocado no local, os procedimentos de operacdo sédo simples e
envolvem investimentos de capital minimos. Como desvantagens, tém-se que a
taxa de oxidagdo quimica do contaminante é limitada pela taxa de formagéo
dos radicais hidroxila e, nos casos onde os substratos organicos absorvem
radiacdo, ocorre uma diminuicdo no aproveitamento dos foétons emitidos pela
fonte luminosa (TEIXEIRA; JARDIM, 2007).

Este trabalho tem como objetivo a degradacdo de atrazina, residuo
gerado pelo laboratério de analises cromatograficas (Central de Analise),
localizada na rodovia PR 183, Km 01, Via do Conhecimento, pelos POAs,
sendo eles: o processo Fenton utilizando ferro (Fe**) em solucgéo e H.O, e o
processo Foto-Fenton que utiliza ferro (Fe?"), H,0, e radiagdo UV. Isso porque,
segundo a literatura pesquisada, esses processos quando aplicados em
separados ndo possuem uma resposta significativa, apesar de degradarem os
compostos exigem um tempo muito grande aumentando seu custo beneficio.
Desta forma estes processos foram escolhidos como forma mais eficaz de

degradacéao tendo como base o0 exposto anteriormente.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliagcdo da potencialidade de POAs isolados/combinados para a
remediacdo de compostos de Atrazina proveniente de analises laboratoriais

cromatograficas.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Implementar metodologias analiticas orientadas a caracterizacdo das
amostras contendo atrazina e ao controle dos processos de degradacao;

e Coletar e caracterizar amostras de efluente laboratorial;

e Otimizar técnicas e processos de tratamento envolvendo POAs
(H202/Fe*/UV processos foto-Fenton);

e Realizar estudos de degradacdo de amostras de efluente contendo
atrazina;

e Avaliar a eficiéncia dos processos aplicados em termos de seu efeito
sobre a biodegradabilidade e a toxicidade da atrazina e seu produtos;

e Comparar a qualidade do efluente tratado e ndo tratado em atendimento

a legislacéao vigente.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 AGROTOXICOS E O MEIO AMBIENTE

A contaminagdo do meio ambiente tem sido apontada como um dos
maiores problemas da sociedade moderna. Como resultado de uma crescente
conscientizacdo deste problema, novas normas e legislagbes cada vez mais
restritivas tém sido adotadas a fim de minimizar o impacto ambiental (LUCAS et
al., 2008).

A utilizacdo de uma classe especial de agrotéxicos (herbicidas) para
garantir melhor producgdo nas lavouras tem atingido niveis extraordinariamente
altos. Esses produtos movimentam bilhdes de délares todos os anos em todo o
mundo. Essa realidade faz com que se torne praticamente impossivel competir
com o crescente mercado agricola internacional sem que se faga uso desses
agentes quimicos (TROVO et al., 2005).

O grande problema na utilizacdo de herbicidas estad relacionado a
guestdo ambiental, pois, pelo fato da maioria apresentar baixa adsor¢do em
solo, chegam a apresentar altos potenciais de lixiviagdo. Podem ainda
apresentar baixa atividade microbiologica, o0 que o0s conduzem a serem
potenciais contaminantes de aguas superficiais (AMARANTE JR. et al., 2002).

Chegando a superficie das aguas esses agentes quimicos podem vir a
contaminar as comunidades que dela se beneficiam através da pesca, na
lavagem de utensilios domésticos e até mesmo na utilizacdo para o cozimento
de alimentos (COSTA et al., 2007).

Segundo Lagaly (2001), pesticidas e fertilizantes quimicos séo
considerados uma das maiores fontes de contaminacdo de agua potavel nos
paises em desenvolvimento, devido a aplicacdo de doses elevadas e muitas
vezes desnecessarias destes compostos sobre plantas e solo, e também
devido ao cultivo em locais proximos a mananciais ou em areas de recarga do
lencol freatico.

A atrazina € um dos herbicidas mais utilizados em todo o0 mundo e tem
sido detectada em elevadas concentracdes tanto em aguas superficiais quanto
subterraneas (LUDOVICE et al., 2003).
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3.2 PADROES DE QUALIDADE - LEGISLACAO

Segundo a portaria n° 1469 de Dezembro de 2000, do Ministério da
Saude, que estabelece os procedimentos e responsabilidades relativos ao
controle e vigilancia da qualidade da 4gua para consumo humano e seu padrao
de potabilidade, a concentracdo de atrazina (Art. 14) ndo pode ser superior a 2
ug L, a portaria n° 518 de marco de 2004 e a Resolucdo n° 357 de marco de
2005 também estabelecem o mesmo valor como padrédo para langcamento e
classificacao das aguas doces (MS, 2000; MS, 2004; MS, 2005).

3.3 A ATRAZINA

A atrazina de nome oficial 2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-1,3,5-
triazina e massa molecular de 215,68 g.mol™, Figura 1, é um herbicida seletivo
utilizado no controle pré e pds-emergente de ervas daninhas, principalmente

em culturas de milho, cana-de-agucar e sorgo (OUTURAN et al., 2009).

Cl

P
AN

NH N NH
HaC—CH, H<|5—CH3
CH,

Figura 1 - Estrutura molecular da atrazina.
Fonte: Adaptado de Oturan et al (2009).

A atrazina pertence a familia das s-triazinas, na qual se incluem os
compostos que apresentam na sua estrutura quimica um anel aromatico
hexamérico, simétrico, constituido por trés atomos de carbono e trés atomos de
azoto em posicdes alternadas.

Os herbicidas da familia das s-triazinas subdividem-se em trés grupos:
clorotriazinas, metiltiotriazinas e metoxitriazinas. Esta classificacdo é feita de
acordo com o grupo substituinte da posi¢cédo 2 do anel que podera ser um cloro

(Ch) (clorotriazinas), um grupo SCHsz (metiltiotriazinas) ou OCH;
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(metoxitriazinas). Na molécula da atrazina o grupo substituinte € um Cl, o que
leva a inclusdo deste herbicida no grupo das clorotriazinas (BIRADAR;
RAYBURN, 1995).

A atrazina € um composto polar, fracamente basico e sua estabilidade
pode ser explicada pela configuracdo eletronica de seu anel heterociclico. A
Tabela 1 apresenta a composic¢ao fisico-quimica da atrazina.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas da atrazina.

Solubilidade Pressao de

Nome pKa Densidade
P.F. (°C) (H20) a 20- vapor a 5
Comum L 21°C (g cm™)
25°C (mg L™) 20°C (mPa)
atrazina  175-177 33 0,04 1,7 1,187

Fonte: Javaroni, Landgraf e Rezende, 1999.

A atrazina atua por inibicdo da fotossintese, as plantas sensiveis a
atrazina sofrem clorose (amarelecimento das folhas) a qual conduz a necrose
dos tecidos (PRADE et al., 1998).

Este herbicida esta ainda classificado como um agente toxico, um
desregulador hormonal e um agente carcinogénico da classe C, na qual estao
incluidos compostos potencialmente cancerigenos para o homem (BIRADAR,;
RAYBURN, 1995).

3.3.1 Degradacao da Atrazina

A atrazina é uma substancia de dificil biodegradacéo, e por este motivo,
h& a necessidade de utilizacdo de POAs mais eficientes, como por exemplo,
aqueles onde haja producéao de radicais hidroxila (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

A transformacéo de poluentes organicos por POAs tem como vantagem
o fato de destrui-los e ndo somente transferi-los de fase (TEIXEIRA; JARDIM,
2004), como nos processos adsortivos.

Estudos realizados por Acero et al (2000), comprovam que ha
degradacdo da atrazina via processo quem envolvem radicais hidroxila ha a
formacdo de uma série de sub-produtos, sendo os principais: Hidroxiatrazina

(HA), Deisopropilatrazina (DIA), Deetilatrazina (DEA), Deetilisopropilatrazina
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(DEDIA), 4-acetoamido-2-cloro-6-etilamino-s-triazina (CDET), 4-acetoamido-2-
cloro-6-isopropilalamino-s-triazina (CDIT), entre outros. A Figura 2 demonstra
esquematicamente a formacao de alguns subprodutos, mediante a degradacgéo

da atrazina.
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Figura 2 — Esquema de degradacéo da atrazina
Fonte: Oturan et al (2009).
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3.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS - POAS

Os tratamentos quimicos tém sido investigados para varios tipos de
efluentes, principalmente para tratamentos de residuos resistentes a
degradacdo bioldgica. Dentro do variado conjunto de alternativas quimicas a
cloracdo pode ser destacada com bastante mérito, principalmente em funcgéo
da sua utilidade como agente de desinfeccdo. O maior avancgo histérico na
desinfeccdo das aguas foi sem divida a introducédo de cloro como hipoclorito
de sddio. O cloro, adicionado em concentracdes de 1 a 3 ppm, é atualmente
largamente utilizado para desinfetar os suprimentos de agua potavel e de
piscinas. Este tem sido o fator mais importante na prevencgédo da transmissao
de doencas originadas da agua. Contudo, a cloracdo de agua doce pode
causar a formacéao de trihalometanos (THM), tais como o cloroférmio, CHCI; e
outras formas cloradas (SANTOS; KONDO, 2006).

Atualmente, os POAs sado reconhecidos como uma das mais eficazes
alternativas para a degradacdo de substratos de relevancia ambiental. Os
POAs sdo baseados na geracdo do radical hidroxila (*OH) que tem alto poder
oxidante e pode promover a degradacdo de varios compostos poluentes, em
tempos relativamente pequenos. Esses radicais podem ser formados por varios
processos que podem ser classificados em sistemas homogéneos ou
heterogéneos, conforme a auséncia ou a presenca de catalisadores na forma
sélida, além de poderem estar ou ndo sob irradiacdo (TEIXEIRA; JARDIM,
2004).

O alto potencial de oxidacao do radial hidroxila (E° = + 2,8 V), permite o
ataque a substancias organicas, subtraindo dela atomos de hidrogénio e
adicionando-se as duplas ligacfes. A Tabela 2 apresenta o potencial de alguns

agentes oxidantes comuns, dentre os quais se encontra o radical hidroxila.
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Tabela 2 - Potencial de alguns oxidantes comuns.

Espécie Potencial de Oxidagéo (volt)
Flaor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atbmico 2,42
Ozobnio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: Teixeira e Jardim, 2004.

Segundo Freire (2006), o radical *OH possui tempo de meia-vida na
ordem de ns a us, sendo capaz de oxidar uma ampla gama de compostos
organicos, ou seja, sdo relativamente pouco seletivos. Outra caracteristica dos
radicais hidroxila que os tornam muito eficientes para degradar compostos
poluentes, € a sua rapida cinética de reagcdo, para compostos organicos
aromaticos observam-se constantes (k) entre 10° e 10* L.mol™.s™.

De uma maneira geral, o radical *OH pode oxidar compostos organicos e
inorganicos, via trés mecanismos diferentes baseados em transferéncia de
elétrons, abstracdo de hidrogénio ou adicdo eletrofilica. Varios processos de
producéo do radical hidroxila tém sido estudados, geralmente utilizando ozonio,
peroxido de hidrogénio, sondlise, eletroquimica, radiacdo ultravioleta (UV),
fotolise, fotocatalise, fenton, etc.

Dentre estes diferentes métodos, o0s processos fotoquimicos
(homogéneos ou heterogéneos) tém recebido grande atencdo nas Uultimas
décadas, principalmente por apresentarem uma alta eficiéncia na degradacao
de compostos poluentes.

Os processos, O,/UV, H,0,/UV, H,0./Fe*/UV, H,0./0s/UV, Os/UV,
H,O/UV (pressdo reduzida) e fotocatélise heterogénea estdo entre os mais
empregados em varios estudos sobre a oxidacdo de compostos organicos
recalcitrantes aos métodos convencionais de tratamento aplicados, na Tabela 3

sao apresentados os principais sistemas de POASs.
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Tabela 3 - Sistemas de Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Sistema Com Irradiacao Sem Irradiagéo
HzOz/UV 03/H202
Feixe de Elétrons 032/OH'
A us H,O,/Fe*" (Fenton)
Homogéneos H,0,/US
UV/US
O3/UV
R TiO2/0,/UV Elétro-Fenton
Heterogéneos Ti04/H,0,/UV

Fonte: Huang et al, 1993.

Teixeira e Jardim (2004), em seus estudos, citam 0s seguintes

beneficios dos POASs:

Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;

Sao muito usados para compostos refratarios a outros tratamentos;
Transformam produtos refratarios em compostos biodegradaveis;
Podem ser usados com outros processos (pré e pos tratamento);
Tem forte poder oxidante, com cinética de reacao elevada;
Geralmente ndo necessitam um pos tratamento ou disposicao final,

Tendo sido usado oxidante suficiente, mineralizam o contaminante e ndo

formam subprodutos;

Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada,
Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;

Possibilitam tratamento in situ.

3.4.1 Processo Fenton

No processo oxidativo avancado H,O,/UV, uma lampada de radiacao

ultravioleta de alta intensidade é usada para emitir radiacdo a solucdo aquosa

contendo poluentes. Perdxido de hidrogénio é adicionado, sendo fotolisado

pela radiacdo ultravioleta incidente para geracao de radicais hidroxilas (*OH),
de acordo com a reacdo 2 (ARAUJO, 2002):

H,0, + hv — 2 «OH (2)
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Se 0 processo ocorre até sua conclusdo, os produtos finais séo
principalmente diéxido de carbono e dgua, com pequenas quantidades de ions
cloreto, nitrato ou sulfato, dependendo dos contaminantes organicos, e significa
gue um tratamento secundario ou disposi¢cdo de residuos ndo séo requeridos
(ARAUJO, 2002). Em certas aplicacbes, catalisadores fotoativos e ndo-toxicos
sdo adicionados para aumentar significativamente o desempenho do sistema
(XU, 2001).

O peroxido de hidrogénio pode produzir radicais hidroxila em processo
utilizando fon ferro (Fe?*) em meio &cido. Neste caso, tem-se o chamado
reagente de Fenton (CHEN et al., 2001 apud Fenton, 1984).

O mecanismo béasico de tratamento por Fenton € tradicionalmente
atribuido & oxidacdo por radicais e coagulacdo quimica’ de compostos
organicos. Se peroxido de hidrogénio é adicionado a um sistema contendo um
substrato organico (RH) em meio acido e com excesso de ions ferroso, uma
complexa reacdo de redox ocorrera (SZPYRKOWICZ et al.,, 2001, apud
WALLING e KATO, 1971; ARAUJO, 2002):

Fe*" + H,0, — Fe®" + OH + *OH(3)
*OH+RH —->HO+R* (4)
R + Fe** > R*+Fe®*  (5)
R"+H,O - ROH+H" (6)

Os fons Fe?* reagem com o perdxido de hidrogénio para gerar radicais
*OH (3), os quais entdo reagem com 0s poluentes organicos RH, causando sua
decomposicdo quimica.

Outras reacfes competitivas que podem também ocorrer sdo mostradas
abaixo (ARAUJO, 2002):

*OH + H,0; — *HO, + H,0 (7)
*OH + Fe*" — Fe®" + OH’ (8)
*OH + «OH — H,0, (9)

A coagulacdo anula as forcas de repulsdo entre as particulas coloidais, por meio de
mecanismos de ligacédo e adsorcéo na superficie da particula coloidal, pela adi¢do de agentes
guimicos, denominados de eletrélitos (CPRH, 2001).
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A decomposicao do perédxido de hidrogénio (H20,) é também catalisada
pelo ion Fe**. Neste processo, o per6xido é decomposto a moléculas de agua
(H20) e oxigénio (O.), e uma concentracdo estacionaria de Fe?* é mantida
durante a decomposicdo, como mostrada nas equacdes (10) e (11) (ARAUJO,
2002):

Fe** + H,0, — Fe?' + HO,e + HY (10)
HO,* + Fe** — Fe?* + H" + O, (11)

A velocidade inicial de remocdo de poluentes organicos pelo reagente
Fe¥*/H,0, é muito menor do que a do reagente Fe?'/H,O,, provavelmente
devido & menor reatividade do Fe** em relacdo ao H-0..

O processo de coagulagédo, que ocorre simultaneamente a oxidacgéao,

envolve a formagéo de complexos de ferro (ARAUJO, 2002):

[Fe(H-0)s]** + H,0 — [Fe(H20)s0H]** + H30" (12)
[Fe(H,0)sOH]?" + H,0 — [Fe(H20)4(OH),]* + H30"  (13)

O mecanismo de reacédo do processo Fenton é muito discutido e € um
assunto ainda bastante controverso. Prop0s-se que as etapas de reacédo
passam pela formacdo de um complexo de ferro intermediario (BOSSMANN et
al., 1998):

[Fe(H20)6]*" + H20, — [Fe(H202)(H20)s]*" + H,0 (14)
[Fe(H20,)(H20)s]*" — [Fe(OH),(H20)s]*" — [Fe(OH)(H,0)s]** + «OH  (15)

Héa correntemente um guestionamento se a oxidacéo pelo reagente de
Fenton é causada mais por espécies tais como [Fe(OH)2(H20)s]** do que pelos
radicais hidroxila, sendo que até o momento ndo se obteve evidéncias
conclusivas.

O ferro atua como catalisador, sendo o ion ferroso regenerado pela
reacado do ion férrico com H,O,, embora este processo seja relativamente lento,
ocasionando a presenca de ferro na forma de Fe**, em sua maioria (ARAUJO,
2002).
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A eficiéncia do processo Fenton depende profundamente de fatores tais
como pH da solugdo, quantidade de perdéxido de hidrogénio adicionada e
dosagem de ion ferroso.

O Reagente de Fenton é mais efetivo a pH entre 2,0 e 4,0 com um pH
otimo de aproximadamente 3,0 (AHN et al., 2001; SAFARZADEH-AMIRI et al.,
1996; SZPYRKOWIC et al., 2001; APLIN; WAITE, 2000; HERRERA et al.,
2000).

SAFARZADEH-AMIRI et al., (1996) explica que o sistema Fe?'/Fe®" —
H,O, tem uma atividade catalitica maxima a pH entre 2,8 e 3,0. Um decréscimo
no pH reduz essa atividade catalitica, sendo que a baixos pH, a complexacao
do Fe** com H,0, (mostrada na equacéo 10) € inibida.

Em pH elevado, flocos e precipitados de ferro podem se formar. A
inatividade do reagente de Fenton a pH maiores que 4 pode ocorrer devido a
trés fatores: decomposicdo mais rapida de H,O, em agua e oxigénio; ou a
auséncia de producéo de radicais hidroxila pela reacéo entre Fe®* e H,O, nesta
regido de pH (APLIN; WAITE, 2000).

A presenca de certos ions tais como carbonatos e anions de acidos
utilizados para acidificar efluentes, podem prejudicar a atuagédo do radical *OH
e estes ions, como pode ser visto nas equacdes abaixo (GALINDO et al.,
2001):

HCO + +OH — CO3* + H,0 (16)
CO3” + *OH — CO3* + OH" (17)
ClI" + «OH — CIOH* (18)
NO3 + *OH — NO3*” + H,0 (19)
HSO4 + *OH — SO, + H,O  (20)
HoPO4 + *OH — HPO,+ + H,O  (21)

Excessos de peréxido de hidrogénio também contribuem para o
“sequiestro” dos radicais hidroxila, ocorrendo reacédo entre o radical *OH e o
H,0,, reduzindo a eficiéncia de degradacédo do poluente, segundo a equacao
abaixo (BALANOSKY et al., 2000; HERRERA et al., 2000; GALINDO et al.,
2001).

*OH + H,0; — *HO, + H,O (22)
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O reagente de Fenton é bastante adequado para a oxidagdo de
compostos presentes em aguas residudrias que sejam toxicos ou que inibam o
tratamento bioldégico. Embora ofereca as vantagens de reducédo de DQO, cor e
toxicidade, este processo também possui desvantagens, visto que o
mecanismo pode também envolver floculacdo, e, deste modo, impurezas
podem ser transferidas da agua para o lodo (em processos industriais). J& o
processo H,O,/UV ndo possui este problema, pois o peréxido de hidrogénio é o
Unico reagente quimico utilizado, que ao fim é decomposto em oxigénio
(SLOKAR; LE MARECHAL, 1998).

3.4.2 Processo foto-Fenton (H,O,/ Fe?/UV)

A velocidade de remocao de poluentes organicos e a mineralizacdo com
os reagentes Fe?'/H,0, e Fe*'/H,0, podem ser consideravelmente aumentada
por radiagdo ultravioleta ou luz visivel. Este processo € chamado de foto-
Fenton.

Uma pequena quantidade de catalisador contendo Fe?* é adicionada a
agua, o pH é ajustado para um valor entre 2 e 4, e segue-se um tratamento
com radiacéao.

O aumento das velocidades de reacdo € provavelmente devido a
(SAFARZADEH-AMIRI et al., 1996):

e Foto-reducdo do Fe*" a Fe?";
e Foto-descarboxilacdo de complexos de carboxilato férrico;
e Fotolise de H,0..

Foto-reducdo de Fe*" a Fe?' - a incidéncia de radiac&o ultravioleta ao fon

Fe(Ill) hidroxilado Fe(lIl)(OH)?* e o radical *OH:

Fe3*(OH)* + hv — Fe? + «OH (23)
Esta é uma reacdo dependente do comprimento de onda da luz, sendo

que a geracdo de Fe?' e o *OH diminui com o aumento do comprimento de

onda. Além da producao de radicais hidroxila da eg. (23), tem-se que o fon Fe**
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gerado pode participar da reagédo de Fenton, gerando radicais *OH adicionais e,
portanto, acelerando a remocao dos contaminantes organicos.

Foto-descarboxilacdo de complexos de carboxilato férrico — os ions Fe**
formam complexos estaveis e pares de ions associados com carboxilatos e
policarboxilatos (por exemplo, o anion do &cido oxalico). Estes complexos séo
fotoquimicamente ativos e geram fons Fe?* quando irradiados, conforme pode
ser visto abaixo:

Fe** (RCO2)* + hv — Fe* + CO, + R+ (24)

O radical Re pode sofrer degradacédo ao reagir com oxigénio (Oy)
dissolvido. Os fons Fe?* podem, por sua vez, participar da reacdo de Fenton,
gerando radicais *OH adicionais. Os carboxilatos sdo formados durante a
oxidacdo fotocatalitica de poluentes orgéanicos e, portanto, a foto-
descarboxilacdo, como mostrado na equacéo (24), geralmente desenvolve um
papel importante no tratamento e mineralizagdo de contaminantes organicos.

Variaveis que afetam diretamente as taxas de degradacdo, sendo as
mais reportadas:

No processo foto-Fenton, segundo Teixeira e Jardim (2007), a
concentracdo de ferro Fe?* que se obteve melhor resultado foi de 0,1 ppm, isso
porque em concentracfes maiores a uma queda na absorcéo dos fétons devido
a presenca de cor na solucdo causada principalmente pelos subprodutos
gerados na degradacdo de poluentes impedindo que a reacdo de Fenton
ocorra naturalmente, o que € esperado na degradacéo da atrazina devido seus
subprodutos fendlicos.

Concentracéo do efluente: em efluentes mais diluidos tem-se uma maior
absorcao de fétons no semicondutor, no entanto a reacdo de degradacao
depende de seus subprodutos serem totalmente degradados, tem sido
observado comportamento correspondente a reacdo de pseudo primeira
ordem, o que provoca uma diferenca significativa, quando o efluente esta com
concentracdo alta a taxa de reacdo € maxima e a reacdo € de ordem zero
(ALATON et al., 2002; TEIXEIRA; JARDIM, 2007).

Variaveis como pH, temperatura, forca idnica: os processos de foto-

reacdo sao sensiveis a pequenas variacdes destes parametros, uma vez que
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influenciam grandemente a adsor¢cdo da matéria organica no semicondutor
(CHO et al., 2002; WISZNIOWSKI et al., 2004);

Inorganicos: na presenca de anions CO3s*, SO,%, PO, CI, NO* e de
cations Ca®*, Mg®, Fe**, exercem influéncia sobre a taxa de degradacéo pois
podem gerar cor no efluente e alem disso formar subprodutos mais dificeis de
serem degradados. O tipo de efeito e a magnitude de sua influéncia dependem
de vérios fatores inclusive do efluente (WANG et al., 2005). Os ions carbonatos
e cloretos retardam o processo de degradagcdo, uma vez que atuam como
sequestradores de radical hidroxila (CHO et al., 2002; WISZNIOWSKI et al.,
2004; PERA-TITUS et al., 2004);

Presenca de oxigénio e outros agentes oxidantes: de acordo com Sarria
et al., (2002), as taxas de degradacao fotoquimica de substratos organicos sao
maiores quando ha adicdo de oxigénio ou de varias outras espécies oxidantes
(peroxido de hidrogénio, por exemplo).

Geracdo de produtos caracteristicos de reacdo: algumas matrizes
submetidas ao processo fotocatalitico acabam formando produtos resistentes
ao tratamento impedindo assim, a mineralizacdo completa do efluente.

Costa et al (2007) evidenciaram a presenca, em uma matriz com solucao
de AT (atrazina) 5,0 mg.L™" e filme de TiO2:Ag (0,15 % Ag) exposta & irradiacéo
UV, a presenca de intermediarios (dietilatrazina, deisopropilatrazina,
hidroxiatrazina e clorodiaminotriazina) onde os mesmos necessitaram de um

tempo superior a 24 horas para serem degradados.
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4 METODOLOGIA

4.1 MONTAGEM DO REATOR DE DEGRADACAO DO EFLUENTE

O reator seguiu 0 modelo descrito na Figura 3, composto por um
reservatério em PVC com capacidade para 500 mL, com as seguintes
dimensdes: tubo externo de 100 mm de didmetro e 165 mm de altura, tubo
interno de 75 mm e 180 mm de altura. Foi revestido por uma camisa em PVC
com circulacdo de agua, para refrigeracdo do sistema com mangueiras de
silicone. Para controle da temperatura, também foi acoplado ao reator um
termémetro. Um orificio localizado na parte superior do reator facilitou a coleta
de amostras, que foram realizadas com uso de uma seringa. Na parte inferior
do tubo de 100 mm utilizou-se de uma tampa (100 mm) para suportar o tubo de
75 mm e o de 100 mm, utilizando-se de cola de silicone para a vedacéao de
todo o reator. Na parte superior utilizou-se de uma tampa (75 mm) para
suportar a lampada e o bocal, com um orificio de 33 mm de diametro.

A fonte de UV, para o tratamento foto-Fenton, consistiu de uma lampada
a vapor de mercurio de 125 W, com bulbo protetor de quartzo (diametro interno
de 30 mm e externo de 33 mm), fixada dentro do reservatério. Todo o sistema
foi isolado por uma caixa de madeira (dimensdes: altura - 80 cm, largura - 70
cm e profundidade - 60 cm), para maior protecdo dos operantes, devido ao uso

da radiacao UV.

Lampada a vapor
de mercirio

Agua [DII_J

Bulbo protetor _

Figura 3 - Reator de degradacéo do efluente. A esquerda modelo adaptado de Tiburtius et al.
(2005), a direita reator confeccionado.



30

4.2 PROCESSO DE DEGRADACAO DO EFLUENTE

Os testes para os processos fenton e foto-fenton, basearam-se na
metodologia simplificada na Tabela 4. Utilizou-se solugéo de ferro 15 pg.L™* e
peroxido de hidrogénio 10 vezes mais concentrada, de acordo com a
metodologia imposta por Tiburtius et al (2005).

Sendo empregada como metodologia tanto o processo fenton como o
foto-fenton, intercalou-se os reagente de ferro e perdxido de hidrogénio com a
utilizacdo da lampada de mercurio, a fim de obter o maior niUmero possivel de

combinacdes, totalizando 8 testes possiveis (NETO et al., 2010).

Tabela 4 — Planejamento fatorial para degradacéo de atrazina

Analise Ferro Peroxido de Radiacdo UV
Hidrogénio
01 - - -
02 + - -
03 - + -
04 + + -
05 - - +
06 + - +
07 - + +
08 + + +

A concentracdo dos reagentes esta baseada nas quantidades maximas
para lancamento, de acordo com a resolucdo n° 357 do CONAMA de 2005.
Para o ferro, a resolucdo prevé que o limite de langamento é de 0,3 mg.L™.

Cada teste teve 30 minutos de duracdo, decorrido este periodo foram
retiradas aliquotas cujos pHs foram ajustados para 7,0 +/- 0,5, centrifugadas e
filltradas com membrana Millipore 0,45 pym sendo entdo conduzidas para
analises cromatograficas, visando a deteccdo qualitativa e quantitativa de
atrazina. A correcdo do pH e a filtracdo foi promovida com o objetivo de
interromper as reacdes radicalares pela precipitacdo e remocao do ferro

disponivel em solucéao.
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4.3 CONTROLE ANALITICO

4.3.1 Determinagdo Cromatogréfica de Atrazina

4.3.1.1 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

Extrato a base de éter etilico contendo os analitos de interesse (atrazina)
foram obtidos a partir de amostras homogeneizadas do efluente em estudo,
tendo sido realizado trés extracdes sucessivas de 30 mL de éter para 90 mL de
amostra. Os extratos foram reunidos, concentrados e uma aliquota foi injetada
segundo as condi¢des descritas abaixo.

As determinagdes foram efetuadas utilizando-se um GC-MS modelo MS
210 marca Varian, equipado com injetor tipo “split/splitless” a 260 °C. Os
analitos foram separados em uma coluna capilar DB-5MS (30 m x 0,25 mm)
com fase estacionaria de 0,25 ym de espessura. A temperatura da interface é
de 240 °C e foi utilizado hélio (99,999%) como gas de arraste, com fluxo
constante de 1,2 mL.min. As curvas analiticas para todos os analitos s&o
realizadas periodicamente injetando-se nas condi¢cdes supracitadas padrdes
auténticos de atrazina, dietilatrazina, diisopropilatrazina e simazina em

triplicata, na faixa de 02 a 20 pg.L™.

4.3.1.2 Cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a detector de arranjo

de diodos

Utilizou-se HPLC em fase reversa com coluna C18. Para analise e
guantificacdo do herbicida em estudo utilizou-se fase mével metanol/agua
(65:35, V:V), eluicdo isocratica, fluxo 0,8 mL.min™* e comprimento de onda 220
nm (COSTA et al., 2007).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO QUIMICA DO EFLUENTE

5.1.1 Cromatografia gasosa acoplada e espectrometria de massas

Como descrito no item 4, para dimensionar o potencial poluente do
efluente derivado das atividades de andlises cromatograficas, uma amostra do
mesmo, apds extracdo com éter etilico foi analisado através de cromatografia
gasosa acoplada e espectrometro de massa.

As Figuras 4 a 8 ilustram os cromatogramas obtidos e a Tabela 5
enfatiza as caracteristicas cromatograficas e espectrométricas que levaram a
identificacdo dos compostos. E importante salientar que além destas
informagdes (tempo de retencdo, area normalizada, fragmentos ionicos de pico
base e de ion molecular), foi utilizada a biblioteca “NIST MS Search versao
2008” contida no software do equipamento como auxilio na identificacdo dos

compostos.
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Figura 4 — Perfil cromatografico do efluente contendo atrazina.
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Search |[BP:211.1 15.294 min, Scans: 1583-1585, 45:300, lon: 14779 us, RIC: 12050, BC
] 211.1
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100%7 9b9
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0% T\ | H\HH | “M I |
I | T T T T
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R.Match: 93g,oF.Match: 93100 50 00 50 3919/2

Figura 5 - Espectro de massas obtido para os picos de t; 13,4 e 15,3 (superior) e espectro de
massas do seu respectivo padrdo de referéncia NIST (inferior), encontrados na amostra sem

tratamento.

Pelo espectro de massas do efluente cromatografico, péde-se realizar a
fragmentacdo da atrazina (Figura 6), obtendo-se os compostos atraton (M =
211) e hidréxiatrazina (M = 196), um dos principais subprodutos formados a

partir da degradacéao do herbicida atrazina.
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Figura 6 — Esquema de fragmentagéo da atrazina, formando (a) atraton e (b) hidréxiatrazina.

Conforme descrito na tabela 5, além do composto em estudo (atrazina),
foi possivel identificar, em concentragcdes relativamente menores outros
compostos, todos relacionados as atividades de pesquisa e servicos realizadas

junto ao equipamento.

Tabela 5 - Caracterizagcdo espectrométrica de agua residuaria derivada da

rotina de analise cromatogréafica

Tempo de retencéao Fragmentos idbnicos (m/z) Composto*
(min)
13,4 e 15,3 212, 196 Atrazina
14,0 262, 233 Fenol, 2,6-bis (1,1
dimetiletil), 4-metiletil
12,1 129, 171 Acido dimetil éster
octanodibéico**

13,4 185, 152 Acido dimetil éster

nonadidico**

*|dentificados com auxilio da biblioteca NIST (National Institute of Standards and Technology)
**Compostos com indices de similaridade menor que 90%

A partir das analises realizadas pela cromatografia gasosa, essas
substancias foram identificadas e podem ser observadas nos espectros das

Figuras 7,8 e 9.
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Search |BP:233.3 14.033 min, Scans: 1425-1427, 45:300, lon: 24677 us, RIC: 702, BC

1 233.3
100%7: ds B
75% .
50%-] .
247.2
] 5274'10 217.1 26
25%- 23.0 149.0 21 .
1] : 16
1 13 110.9 183.0 213.1 262.2
1 10
| [N f L |
0% ] \M ‘H M Hw (I “WH Mu‘\ﬁ [/ ‘H\ m\HHM‘\“‘MM\ A ‘T‘ HW 1 ‘H \m‘ ‘ Il \‘ ‘Mm Ll “ ‘M\ " H‘ A
Match 1 Phenol, 2,6-bis(1,1-dimethylethyl)-4-(1-methylpropyl)-
BP 233.0 (999=100%) 159757 in CAS No. 17540-75-9, C18H300, MW 262
1 233.0
O/ — —
100967 999 OH

o

50% .
] 247.0
376
57.0
] 279
25%- 234.0 255590 4
1 41.0 177.0 e
92 101
0%: ‘ \T\ b L TP PR 1 VAN [N RSN Ll ‘\T \‘\ 1l “\ ‘\ ‘ |
T | T | T T
1 1 2 2
R.Match: 649, E.Matth: 556 0o 0 0o 0 3092

Figura 7 - Espectro de massas obtido para o pico de t, 14 minutos (superior) e espectro de massas
do seu respectivo padrdo de referéncia NIST (inferior)
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Figura 8 - Espectro de massas obtido para o pico de t; 13,9 minutos (superior) e espectro de

massas do seu respectivo padréo de referéncia NIST (inferior)
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Figura 9 - Espectro de massas obtido para o pico de t; 12,1 minutos (superior) e espectro de

massas do seu respectivo padrdo de referéncia NIST (inferior)
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5.1.2 Cromatografia Liquida de Alta eficiéncia acoplada a detector de arranjo
de diodos

A agua residuaria oriunda das rotinas cromatogréaficas foi também
analisada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Embora a CLAE
com deteccado UV ou UV-VIS para monitoramente de comprimentos de ondas
pontuais sejam empregadas mais usualmente na quantificagdo de analitos de
interesse, sua associacdo com detectores do tipo PDA (arranjo de diodos)
permitem a obtencdo de informagcdes espectrais (espectro UV-VIS), que
contribuem, com auxilio de padrdes auténticos, para a caracterizacdo dos
compostos separados.

A Figura 10 ilustra os cromatogramas para o padrdo de atrazina de
concentracdo 200 pg L™ e para a amostra bruta (sem tratamento). A Figura 11
mostra as janelas do software no momento do uso do recurso PDA. Como
pode ser observado, embora os tempos de retencao para os picos no padréo e
na amostra bruta ndo coincidam totalmente (15 minutos para o padréo e 14, 4
para a amostra), 0s espectros ultravioleta extraidos dos respectivos picos sao
equivalentes sugerindo similaridades estruturais.

Fazendo-se uso da curva padrdo construida a partir de padrdoes de
atrazina, a area do pico identificado pelo t; 14,4 minutos resultou em
aproximadamente 19 pg.L?, o que é relativamente superior aos limites
maximos permitidos pela legislacdo ambiental vigente de 2,0 pg.L* (CONAMA
357/2005).
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Figura 10 - Cromatogramas obtidos na anélise do padréo (cromatograma superior) e da amostra

bruta ou sem tratamento (cromatograma inferior)
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52 ESTUDO DA DEGRADACAO DE ATRAZINA VIA PROCESSOS
OXIDATIVOS AVANCADOS (POA'S)

Conforme mencionado no item 4 foi conduzido um delineamento
experimental para verificar o efeito das variaveis [H20-], [Fe?'] e presenca de
radiacdo UV sobre a degradacdo dos componentes da agua residuéria de
cromatografia liquida, com énfase a atrazina.

Os cromatogramas obtidos para as solucdes resultantes segundo cada
condicdo experimental determinada pelo planejamento estdo representados
nas figuras abaixo.

As Figuras 12, 13 e 14 apresentam o0s espectros referentes as anélises
1, 2 e 3 do planejamento fatorial. Onde se tem as concentragdes de ferro e
peréxido de hidrogénio variando de 7,5 a 15 e de 75 a 150 mg L™
respectivamente, todos sem uso de radiacdo UV. Pode-se notar que no t;
proximo a 14 e 15 minutos nao foi detectada a presenca de atrazina,
demonstrando que para estes ensaios houve total degradacdo do composto e
ainda é possivel observar a formacdo de novos picos em tempos de retencao
inferiores ao da atrazina o que sugere a producao de compostos intermediarios
de degradacdo de natureza relativamente mais polares do que o da atrazina
como, por exemplo, aldeidos e acidos carboxilicos de cadeia curta e néo

aromatica.
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Figura 12 - Andlise 1: [H20;] de 75 mg.L™, [Fe?'] de 7,5 mg.L™ e sem radiacdo UV.
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100% mau tecdios_11_9_2011 6_55_46 PM.DATA [PDA detector Absotbance Analog Channel 1]

RT [min]
[u] 1 2 3 4 3 [ T g k=] 10 ™ 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Figura 13 — Andlise 2: [Fe*"] de 15 mg.L™", [H202] 75 mg.L™ e sem radiagdo UV.

mAL toodioS_11_9_2011 7_18_02 PM.DATA [PDA detector Absorbance Analog Channel 1]
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Figura 14 — Anélise 3: [H20,] de 150 mg.L™, [Fe*'] de 7,5 mg.L™ e sem radiacdo UV.

As Figuras 15, 16 e 17, demonstram os espectros de varredura UV-VIS
correspondentes aos ensaios 4, 6 e 7 respectivamente, houve uma
semelhanca muito grande entre esses experimentos, nota-se pela formacéao de
picos muito proximos quando comparados, além de estarem em escala
semelhante. Os picos com t, entre 2 e 5 minutos sao polares, e por isso saem
rapidamente no espectro de cada analise. Nota-se que ndo ha picos de
atrazina em nenhum dos trés espectros, evidenciando a degradacdo desta
substancia, no entanto, percebe-se dois picos de baixa intensidade, nos
intervalos de t; 09:30 a 11:15 para o cromatograma da Figura 15, t. 11:00 a
12:30 para o cromatograma da figura 16 e t. 09:30 a 11:30 minutos para o

cromatograma da Figura 17, relativo aos ensaios 4, 6 e 7, respectivamente.



14
13
12
11
10

mAL toocdiod_11_9_2011 7_40_20 PM.DATA [PDA detector Absorbance Analog Channel 1 ]

i R S O = r W Bt M @

RT [min]
o 1 2 3 4 5 [} 7 g 9 10 (A 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Figura 15 - Andlise 4: [Fe*"] de 15 mg.L™, [H202] de 150 mg.L™ e sem radiag&o UV.
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Figura 16 - Andlise 5: [Fe*"] de 7,5 mg.L™, [H20,] de 75 mg.L™ com irradiacdo UV.
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Fazendo uso do recurso PDA, nédo foi observada para os picos acima
mencionados nenhuma absorgdo tipica de compostos aromaticos, sugerindo
algum tipo de degradacao mais extensiva a propria clivagem do anel aromatico.

A partir da proposta de rota de fragmentacdo da atrazina via POAs,
representada na Figura 18 sugere-se a formagdo dos intermediarios proposto
com o objetivo de justificar a presenca de picos pertencentes aos compostos

relativamente mais polares de natureza quimica aromatica e ndo aromatica.
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H, || | (|:H
HC\N4CH 3
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| H
C /N\
H2N/H\NH2 H3C CH3

(4) ®)

Figura 18 — Esquema proposto para a rota de fragmentacédo de atrazina por POAs.
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Para os picos comentados nas Figuras 15, 16 e 17, que ndo apresentam
caracteristicas de anéis aromaticos, pode-se dizer que com a degradacdo da
atrazina os compostos 1, 3, 4 e 5 situados na Figura 18 podem ser os
responsaveis pelos picos ndo-aromaticos.

Para um estudo mais avancado de compostos intermediarios tomou-se
como referéncia dois picos principais formados pela degradacéo da atrazina, e
gue formam substancias nos primeiros minutos da corrida cromatografica.

O primeiro composto a ser discutido caracteriza-se por um pico de alta
intensidade, formado préximo ao t, de 2 minutos (Figuras 19 e 20), e o segundo
pico mais evidente dentre os intermediarios se forma proximo ao t, de 4

minutos (Figuras 21 e 22).
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Figura 19 — Janela do PDA mostrando o cromatograma de pico intermediario ndo-aromatico e seu
respectivo espectro de varredura UV-VIS



47

Trim « 226 mn

700

€00 \
£50 4 1

500 | \

Absorbance

300 0 e

210215 22022

235 240 245 290 255 260 265 270 275

\wvelnggh jrm]
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Figura 21 - Janela do PDA mostrando o cromatograma de pico intermediario aromético e seu
respectivo espectro de varredura UV-VIS
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Figura 22 — Espectro de varredura UV-Vis correspondente ao pico de t, = 4,09 minutos

Pelos cromatogramas das Figuras 20 e 22, percebe-se que o pico
formado no tempo de 2 minutos ndo apresenta absorcdo em torno de 270 nm,
diferentemente do 2° pico.

Os compostos aromaticos sao caracterizados por apresentarem
absorbancia préxima a esse comprimento de onda. O benzeno, por exemplo,
absorve luz no comprimento de onda de 255 nm, enquanto os fendis absorvem
em 270 nm (PERES, 2010).

Desta maneira, 0 composto determinado na Figura 22 é considerado um
aromatico, bem como o composto 2 da Figura 18, resultado que pode ser
explicado pelo comprimento de onda absorvido, mostrando ainda ser uma
substancia apolar. Assim, caracterizou-se 0 composto apresentado na Figura
20 como sendo um nao-aromatico, e que pode ser caracterizado como 0s
compostos 1, 3, 4 ou 5 da fragmentacao do herbicida atrazina.

As Figuras 23 e 24 abaixo, dizem respeito aos ensaios 6 e 8 do
planejamento fatorial, respectivamente, ambas com utilizacdo de radiacdo UV,
com concentracdo de ferro de 15 mg.L™ e peréxido de hidrogénio com variacdo

de 75 e 150 mg.L ™.
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Nota-se que a Unica variavel em questdo (concentracdo de peroxido de
hidrogénio) ndo mostrou consideravel variagdo dos picos do espectro de
varredura, demonstrando que este fator ndo influencia de maneira significativa

a formacéo de novos compostos a partir da degradacéo da atrazina.

B mAL toocdio_11_9_2011 §_25_05 PM.DATA [PDA detector Absorbance Analog Channel 1]
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Figura 23 — Anélise 6: [Fe*"] de 15 mg.L™, [H,02] de 75 mg.L™ e com irradiacdo UV.

maL toodioB_11_9_2011 9_09_40 PM.DATA [PDA detector Absorbance Analoy Channel 1]
55

50
45
40
35
a0
25

20

RT [min]
o 1 2 3 4 5 =1 7 g 9 10 (A 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Figura 24 - Andlise 8: [Fe?"] de 15 mg.L?, [H.04] de 150 mg.L™ e com irradiag&o UV.

Conforme antes mencionado, um dos principais objetivos do presente
trabalho seria discutir e definir as condi¢des 6timas de degradacao da atrazina,
principal contaminante da agua residuaria em estudo. No entanto, a auséncia
do pico relativa ao composto nos cromatogramas dificultou este trabalho. Como
alternativa, optou-se em utilizar as areas relativas dos picos considerados

como intermediarios de degradacdo presentes entre 2 e 5 minutos em cada
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cromatograma obtido. Uma analise estatistica considerando os efeitos das
varidveis em estudo sobre a area destes picos esta representada a seguir.

5.3 ANALISE ESTATISTICA

De acordo com a andlise estatistica realizada, as varidveis de maior
influéncia sobre a area relativa de pico cromatografico de atrazina sao as
interacbes entre as variaveis H,O, e radiacdo (BC) e ferro e H,O, (AB),
respectivamente conforme pode ser observado na Tabela 6 e no grafico de

pareto ilustrado na Figura 25.

Tabela 6 - Efeitos estimados para a area de pico de compostos

intermediarios de atrazina.

Efeito Estimativa do efeito  Erro padrdao*  Grau de liberdade
average 11,725 0,0684653

A:[Ferro] 4,0 0,136931 1,0
B:[H202] -3,175 0,136931 1,0
C:radiacao -5,95 0,136931 1,0
AB -7,975 0,136931 1,0
AC -2,05 0,136931 1,0
BC 8,925 0,136931 1,0
ABC 1,175 0,136931 1,0

* Erro padrdo calculado com base em 8 graus de liberdade.
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Grafico de Pareto
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Figura 25 - Grafico de pareto para avaliagédo da significancia dos fatores experimentais estudados.

Os fatores que excedem a linha vertical azul s&o considerados significativos.

E importante salientar que os efeitos com sinal (-) sdo atribuidos a uma
reducdo da area relativa dos picos de compostos intermediarios (efeitos AB, C,
B e AC) enquanto os efeitos com sinal (+) representam aumento da area e
portanto concentracdo de compostos considerados intermediarios de reacao
(Efeitos BC, A e ABC). As Figuras 26 e 27 também mostram como estas

interacOes afetaram a area de picos.
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Figura 26 - Grafico de pareto para a avaliagdo da significancia dos fatores experimentais H.O; e Fe.

[Ferro]=11,25

radiagao

AL

75

95

115
[H202]

135

Area
00
30
6,0
90
12,0
150
w180
21,0

24.0
=270
B 30,0

155 M 33,0

Figura 27 - Gréfico de pareto para a avaliagdo da significancia dos fatores experimentais radiagéo

e H.0,.

De forma geral, os resultados obtidos sugerem que as variaveis

experimentais que promovem uma maior reducdo da area relativa e, portanto,

menor concentragdo de espécies intermediarias transientes de reagdo sao:

Ferro (-), H.O2 (+) na presenca de radiacéo ultravioleta.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Conforme pode ser observado pela inspecdo dos cromatogramas, todos
0s ensaios do planejamento experimental promoveram a completa remocéo
dos picos cromatogréficos localizados nos t; de 14,4 ou 15 minutos sugerindo
uma completa degradacdo da atrazina e seus metabdlitos. E relevante
observar também que a remocdo dos picos caracterizados como sendo da
atrazina ocorrem concomitantemente ao surgimento de novos picos localizados
em t, menores, da ordem de 2 a 5 minutos. Neste sentido, pode-se especular
gue estes compostos sejam possiveis intermediarios de degradacdo ou
espécies quimicas transientes de natureza quimica relativamente mais polar
gue a atrazina uma vez que a cromatografia realizada é do tipo fase reversa
(fase movel mais polar que a fase estacionaria). Ao utilizarmos os picos
referentes a estes compostos como variavel resposta do planejamento
experimental conduzido, concluimos que as condi¢cdes 6timas para tratamento
de agua residuaria contendo atrazina sao: Ferro (-), H>.O, (+) na presenca de
radiacao ultravioleta.

Os resultados obtidos via cromatografia liquida de alta eficiéncia
demonstraram que o sistema reacional fundamentado em processos Fenton
e/ou foto-Fenton sdo capazes de promover extensiva degradacdo da molécula
de atrazina em qualquer nivel do planejamento experimental conduzido.

Através das analises dos picos intermediarios constatou-se que o
processo foto-Fenton demonstrou maior eficiéncia na degradacdo da atrazina,
devido a baixa intensidade dos picos dos intermediarios.

O tempo de tratamento dos residuos € de extrema importancia, pois, 0s
compostos aromaticos, dos cromatogramas discutidos anteriormente, poderiam
ser degradados em um espaco de tempo superior a 30 minutos.

Apesar dos resultados serem absolutamente promissores, é importante
salientar que outros ensaios tendentes a elucidar a natureza dos intermediarios
de degradacdo produzidos sejam aplicados para compreender a rota de
degradacédo da atrazina. Ensaios de ecotoxicidade do efluente apds tratamento
avancado sdo necessarios para atestar a seguranca dos seres Vvivos, e para

posterior langamento do efluente em corpo receptor.
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