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RESUMO

A atrazina (ATZ) é um herbicida sistémico nao seletivo de amplo espectro usado contra
uma ampla variedade de pragas e ervas daninhas agricolas. ATZ é extremamente toxico
para 0s seres Vvivos e para o meio ambiente devido a sua persisténcia e mobilidade. Além
disso, nas estacbes de tratamento de agua, o controle, remocao e eliminacdo deste
agroquimico é deficiente (~ 25%) nos processos de tratamento convencionais. Por este
motivo, este estudo focou na degradacgéo por LED foto-Fenton da atrazina em solucao
aguosa. A rota analitica foi avaliada para determinar e quantificar a ATZ por HPLC,
investigando-se os efeitos do peroxido de hidrogénio, concentracdes de ions férricos e
niveis de radiac&o nos processos de degradacao da atrazina. O trabalho experimental foi
realizado em um reator de laborat6rio bem agitado, irradiado com lampada LED e a rota
analitica foi desenvolvida para determinar a ATZ e a validacdo do método implicou a
determinacdo da precisdo em 93-103%, com LD e LQ em 0, 39 e 1,3 mg LY,
respectivamente. O planejamento fatorial dos experimentos de 23 foi utilizado para
otimizar o sistema de degradacdao via sistema foto-Fenton LED com erro maximo médio
para todas as estimativas inferiores a 10%. Os resultados da degradacdo da atrazina
aplicando o melhor desempenho no planejamento ([H202] (300mg L?), [Fe?*] (30mg L)
e sem refletor) em solucdo aquosa de 30 mg L permitiram degradar aproximadamente
98% da atrazina em apenas 240 minutos de reacao e a mineralizacdo observada foi de
60% de carbono organico (COD). Varios subprodutos foram identificados pela UPLC/MS
(como HA, DEA, DIA, HDEA, HDIA e HDEDIA) indicando que o mecanismo de
degradacéao segue a descloracéo e hidroxilacdo que produzem é a HDEDIA ou ammelide.
Os resultados obtidos mostram que o sistema foto-Fenton com lampada LED como fonte
de radiacdo é um processo bastante eficiente e promissor para a remoc¢éo de atrazina
em solucdes aquosas e oferece diversas vantagens em relacdo ao sistema tradicional,
pois possui baixo consumo de energia e € mais ecologicamente correto.

Palavras-chave: atrazina, foto-Fenton, solar, LED-visivel



ABSTRACT

Atrazine is a broad spectrum non-selective systemic herbicide used against a wide variety
of agricultural pests and weeds. ATZ is extremely toxic to living things and to the
environment due to its persistence and mobility. In addition, in water treatment plants, the
control, removal and disposal of this agrochemical is deficient (~ 25%) in conventional
treatment processes. For this reason, this study focused on photo-Fenton LED
degradation of atrazine in aqueous solution. The analytical route was evaluated to
determine and quantify ATZ by HPLC, investigating the effects of hydrogen peroxide,
ferric ion concentrations and radiation levels on atrazine degradation processes. The
experimental work was carried out in a well-stirred laboratory reactor irradiated with LED
lamp and the analytical route was developed to determine the ATZ and the validation of
the method implied the determination of the precision in 93-103% with LD and LQ in 0, 39
and 1.3 mg L%, respectively. The factorial design of the experiments of 22 was used to
optimize the degradation system via photo-Fenton LED system with maximum average
error for all estimates less than 10%. The results of atrazine degradation (30mg L) and
30mg L (30mg L) in the aqueous solution of 30mg L™ allowed to degrade approximately
98% of atrazine in only 240 minutes of reaction and the observed mineralization was 60%
of organic carbon (TOC). Several byproducts have been identified by UPLC / MS (such
as HA, DEA, DIA, HDEA, HDIA and HDEDIA) and the mechanism of degradation following
dechlorination and hydroxylation that they produce is HDEDIA or ammelide. The results
obtained in the photo-Fenton system with LED lamp as a source of radiation is very
efficient for the removal of atrazine in aqueous solutions and offers several advantages
over the traditional system, because it has low energy consumption and is more
ecologically correct.

Keywords: atrazine, photo-Fenton, solar, LED-visible
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1 INTRODUCAO

Nos dias atuais, a poluicdo ambiental é a principal causa do desequilibrio dos
ecossistemas. Por exemplo, isso acontece quando ha uma mudanca no ambiente, como
resultado da adicdo de qualquer substancia em quantidades que excedam o0s niveis
aceitaveis na natureza. (HANSEN, et al. 2013)

A poluicdo causada pelas atividades humanas (esgoto) € o principal problema nos
sistemas aquaticos. As causas mais comuns de poluicdo sao a poluicdo derivada do uso
de pesticidas, fertilizantes e outros produtos quimicos utilizados na agroindustria, que sao
lixiviados do solo em direcdo a aguas subterraneas ou outras fontes de adgua. (HANSEN,
et al. 2013)

A atrazina é um herbicida que € aplicado no solo, é absorvido pelas raizes ou folhas
das ervas e aplicado antes ou depois da germinacdo da erva. Também, controla o
crescimento de ervas daninhas em culturas, principalmente milho, sorgo, cana-de-
acucar, trigo e varios tipos de capim, o crescimento de ervas aquaticas nos lagos e
lagoas, nos campos de golfe, nos gramados e nas estradas ou ferrovias.

No mundo, este herbicida foi introduzido em 1958, mas seu uso aumentou de forma
constante por 50 anos (GOLLA et al. 2011). Na América do Norte, é um dos herbicidas
mais utilizados. Segundo a Anvisa, no mercado brasileiro de venenos agricolas, a
atrazina € a terceira agro-toxina mais vendida (THUSWOHL. 2013).

Os pesticidas, que sdo compostos quimicos usados para matar ou controlar pragas
agricolas que afetariam negativamente a produtividade das culturas, tiveram um papel
fundamental no aumento da producédo de alimentos, quantitativa e qualitativamente,
durante o século XX. Infelizmente, juntamente com esses beneficios, muitos problemas
ambientais e de saude também surgiram, alguns deles sérios a ponto de ameacar a
sobrevivéncia a longo prazo dos principais ecossistemas pela perda de biodiversidade,
bem como a seguranca humana.

Muitos dos pesticidas mais eficazes sdo ao mesmo tempo 0s mais toxicos e
persistentes e, quando liberados no meio ambiente, podem ser transportados por terra e
pelo solo por irrigacdo, agua da chuva e neve derretida, acabando por chegar as aguas
subterraneas, zonas humidas rios, lagos e oceanos. De fato, as concentracdes de

pesticidas medidas em aguas superficiais e subterraneas em muitos paises
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ultrapassaram os limites nacionais de agua potavel, com o correspondente impacto
ecologico sobre a vida de plantas e animais, incluindo seres humanos.

Devido a natureza refrataria da atrazina a degradacéo bioldgica, ou seja, a baixa
eficiéncia de ser degradada por microorganismos, a atrazina tende a permanecer dias ou
meses no solo, por isso pode ser suscetivel a ser percolada no solo e atingir corregos ou
outros corpos de agua onde sua degradacdo € muito lenta (ABATE, et al. 2004). A
presenca de atrazina no ambiente aquético representa um risco potencial para a saude
publica e €& considerada um disruptor endécrino que afeta a estabilidade dos
ecossistemas (ATSDR, 2017). Diante da ineficiéncia dos processos convencionais de
tratamento para eliminar contaminantes refratarios ha a necessidade de buscar maneiras
mais eficientes de degradar estes compostos.

Os Processos de Oxidacdo Avanzado (POA’s) sdao uma alternativa viavel aos
meétodos tradicionais de degradacdo e, atualmente, esses sistemas estdo sendo
aprimorados para aumentar a eficiéncia de degradacéo, o que resulta em menores custos
e tempo de operacdo, tornando-os competitivos frente aos métodos convencionais.
Dentre os processos avangados, o processo foto-Fenton se destaca pela alta eficiéncia
e pelo grande potencial de ser aplicado para o tratamento de aguas residuais. Uma das
desvantagens € o0 uso de lampadas de mercurio que além de serem nocivas ao meio
ambiente, consomem altas taxas de energia elétrica. Desta forma, o estudo de
alternativas de radiacdo torna-se bastante relevante, recentemente a utilizacdo de
lampadas de LED (Light Emitting Diode), tém sido estudadas e surgem como alternativas
viaveis. Dentro deste contexto, o objetivo deste trabalho é avaliar a capacidade de
degradacdo e mineralizacdo da atrazina em solucdo aquosa via sistema foto-Fenton

utilizando como fonte de radiacéo lampada de LED e o mecanismo de reacéo.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 PESTICIDAS COMO FONTE DE POLUICAO

O controle de insetos e ervas daninhas tém um efeito significativo nos custos de
producdo, na diminuicdo da rentabilidade da cultura, além de impacto negativo sobre a
qualidade final do produto e do meio ambiente (SPADOTTO, et al. 2004). O controle
desses problemas depende exclusivamente de inseticidas, como resultado, essas pragas
desenvolveram resisténcia em muitas areas do planeta; este é um dos principais
problemas decorrentes do uso intensivo.

Em algumas areas como na agricultura, o uso de pesticidas gerou uma resisténcia
por parte das pragas, prejudicando seriamente o0 uso dos mesmos para fins sanitarios.
Quando a resisténcia a um determinado pesticida comeca a se desenvolver, a reacao
imediata do agricultor geralmente envolve o uso de mais. Isso pode levar a erradicacao
dos inimigos naturais da praga e, finalmente, ao ressurgimento da propria praga ou a
transformacao de insetos até entédo inécuos em novas pragas (CARSON, 2005).

Mesmo os criticos mais radicais consideram que 0s pesticidas sao eficazes e
econdmicos para o controle local e pontual das pragas, e contribuem com beneficios
consideraveis para o desenvolvimento da agricultura quando usados corretamente. Mas
ndo sao Uteis para programas de controle massivo, onde existe o risco de exterminar todo
tipo de vida, que incluem, insetos, peixes, plancton, aves, répteis, anfibios, crustaceos,
mamiferos, etc. O uso intensivo deles, causa a morte dos predadores naturais de pragas
de insetos ou plantas e gera resisténcia, o que, em um curto periodo de tempo, tem como
consequéncia grandes infestacdes de pragas (CASIDA, 2009).

Os pesticidas incluem uma ampla gama de compostos sintéticos de diferentes
formulagfes quimicas. Existem varios tipos de pesticidas que séo classificados de acordo
com seus compostos quimicos, tais como: organoclorados, organofosfatos, carbamatos
e piretroides; e conforme a seu uso em: inseticidas, pesticidas, nematicidas, fungicidas,
acaricidas, biocidas, herbicidas, etc. (FORNEY, 1999).
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A atrazina (ATZ), com o nhome quimico 6-cloro-N-etil-N'-(1-metiletil)-1,3,5-triazina-
2,4-diamina, e o numero CAS, 1912-24-9 (Figura 1), pertence ao grupo dos herbicidas
das triazinas organocloradas que sdo amplamente utilizadas na agricultura.

No Brasil, a ATZ é usada para controlar ervas daninhas em culturas como arroz,
cana-de-acucar, abacaxi e sorgo. O uso inicial da ATZ foi para aplicacbes de pre-
semeadura ou pré-emergéncia e pos-semeadura, sendo favoravel para a agricultura, mas
as utilizagbes posteriores incluiram aplicagbes quando as culturas estdo presentes,
usando técnicas de pulverizacdo direcionada, aspersao e aplicacdes proximas a cultura
ou culturas tolerantes a herbicidas, essas utilizacées podem resultar em residuos como

produtos comestiveis, embora em niveis baixos, mas toxicos (WHO, 2011).

of
A
N

N
N TN

Figura 1 — Estrutura quimica da atrazina

N

Fonte: O autor

Entre as propriedades que determinam a mobilidade da ATZ e seus metabdlitos no
meio ambiente estdo, sua baixa afinidade com os componentes do solo e sua alta
persisténcia (Tabela 1). Além disso, os valores da pressdo de vapor e a constante da lei
de Henry refletem sua baixa volatilidade. A adsor¢éo e a mineralizagdo sao os principais
processos que influenciam a atenuacg&o natural ao comportamento da atrazina nos solos
(MA E SELIM, 1996), sendo estes processos afetados principalmente pelo contetudo de
argilas e matéria organica (BEN-HUR et al. 2003, LING et al., 2005), bem como pH
(HOUOT et al.,, 2000). Embora a ATZ seja um pesticida que se degrada no meio
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ambiente, seus residuos podem persistir no solo e na agua por varias semanas ou meses,

dependendo das condi¢cbes ambientais.

Tabela 1 — Propriedades da atrazina

Parametro Caracteristica
Peso molecular 215,68 g mol 1
Pontos de fuséao 173-177°C

Presséo de vapor 3.8 x107°Pa

Solubilidade

35 mg L em agua a 25°C

Meio-vida (biodegradacéao)

55 dias (20 a 300 dias)

Log Kow

2,7

Constante Lei de Henry
(KH)
Constante de dissociacéo

(pKa)
Coeficiente de particdo

3,04 x 109 atm m3 mol+?

1,62 a 20°C, 1,70 a 21°C

. 2,0 L kgt
carbono orgéanico (log Koc)

A presenca da ATZ no meio aquatico representa um perigo para a saude humana
e 0s ecossistemas. Por esse motivo, a sua utilizacdo em varios paises foi proibida e foi
adicionada a lista prioritaria de 76 substancias perigosas, de acordo com a diretiva
relativa & 4gua do Parlamento Europeu (BORRAS et al, 2010 e CHAN et al. 2003).

Embora o uso de alguns pesticidas tenha sido restringido e banido em muitos
paises, de acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA), por exemplo, o uso de
pesticidas como a atrazina € restrito nos EUA e, na Europa, mas ainda € usado em muitos
paises como o Brasil.

Estudos bioquimicos revelaram que muitas espécies de insetos e plantas em todo
0 mundo séo resistentes aos pesticidas utilizados para controlar pragas e ervas daninhas.
Isso se deve a multiplos mecanismos: aumento da desintoxicagdo de inseticidas por

oxidases microssomias, por glutationa S-transferases, hidrolises e reductases; a
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insensibilidade do receptor e uma acetilcolinesterase incapaz de ser inibida; isso ocorre
tanto em insetos adultos quanto em larvas.

No Brasil, ndo existem legislagées que tratem diretamente a ATZ em efluentes ou
em ambientes aquaticos, a legislacao vigente que trata da qualidade da agua séo as
resolucbes do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) no 357/05
posteriormente complementada pela resolucédo no 430/11. Estas resolucdes estipulam
nos seus parametros valores maximos permitidos de varios compostos e nelas estédo
incluidos a ATZ, na Secdo Il, que trata das aguas doces, a concentragdo maxima
permitida deste composto é de 2 ug L't (CONAMA, resolucdo no. 357/05 e 430/11), em
agua subterranea em usos preponderantes da agua para consumo humano, para
dessedentacdo de animais e irrigacao, a concentragdo maxima permitida da atrazina € 2,
5 e 10 pg L respectivamente (CONAMA, resolucéo no. 396/08).

E claro que, tendo em vista as duas tendéncias atuais: uma populacio global
crescente e a necessidade de mais alimentos produzidos de forma ambientalmente
sustentavel, a busca de inseticidas seguros e eficazes que mostrem baixa biopersisténcia
e baixa toxicidade para mamiferos e organismos aquaticos, € um dos maiores desafios
agricolas para o século XXI. No entanto, ainda é necessario buscar maneiras de eliminar
pesticidas da 4gua de forma a garantir Agua de qualidade, ou seja, que néo afeta a saude

humana e do meio ambiente.

2.2 PRINCIPAIS SISTEMAS DE TRATAMENTO DE AGUA

Atualmente, a agua potavel e segura € muitas vezes tomada como limpa, mas ha
ameacas para a agua potavel que ndo devem ser subestimadas. A contaminagédo de
fontes de agua potavel por produtos quimicos antropogénicos é uma ameaca
particularmente difundida nas nacgles industrializadas. Recentemente, uma atencao
significativa foi dada ao aparecimento de poluentes no ciclo da 4gua. Os contaminantes
sdo produtos quimicos bioativos e/ou persistentes de varias fontes que sao

frequentemente detectados em recursos hidricos na faixa de pg L* a ug L.
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O tratamento convencional da agua potavel geralmente emprega processos fisico-
quimicos que visam eliminar patdgenos, reduzir a turbidez e controlar os problemas de
sabor e odor. Esses processos também podem fornecer beneficios secundarios na
reducdo de micropoluentes na dgua potavel, mas a remoc¢ao é muitas vezes incompleta.
As técnicas como nanofiltracao, filtracdo por osmose reversa, filtracao por carvao ativado
foram recentemente exploradas assim como diferentes microorganismos especializados
na biodegradacdo de varios poluentes foram isolados, mas ainda persistem duvidas
quanto a rentabilidade e sustentabilidade desses processos na degradacdo dos
poluentes.

Um dos métodos mais basicos de purificacdo de agua € a filtracéo, purifica as aguas
superficiais através de uma rede de filtro de solo naturais. Para alguns contaminantes
(por exemplo, propifenazona, diclofenaco, sulfametoxazol), demonstrou-se que a filtracao
em rede é um processo de eliminacdo eficiente (PETROVIC et al., 2009). No entanto, a
filtracdo em rede s6 deve ser considerada como um pré-tratamento efetivo da agua bruta
antes de ser consumida em uma estac¢do de tratamento de 4gua potavel. Cada planta de
tratamento de agua potavel possui um canal de tratamento especifico destinado a
melhorar a qualidade da agua potavel. Os processos mais basicos de tratamento sédo a
filtracdo em rede, aeracao, coagulacao, filtracdo em areia, desinfeccdo. Nos ultimos anos,
a pesquisa mostrou que alguns desses processos de tratamento tradicionais oferecem
beneficios complementares, contribuindo para a remocao de micropoluentes. No entanto,
o grau de contribuicdo varia significativamente entre os processos de tratamento de agua
potavel e entre os diferentes micropoluentes, dependendo de suas propriedades fisico-
qguimicas.

Apesar das contribuicdes dos processos tradicionais de tratamento de 4gua potavel
para a remocéo de poluentes como a atrazina, através de processos como aeracao,
coagulagao/floculagao, filtracdo e cloracdo muitas vezes esses processos nNao sao
eficazes e € necessario o0 uso de processos complementares como a ozonizagao terciaria
e a oxidacdo melhorada, mas esses processos complementares tornam o tratamento

muitas vezes economicamente inviaveis.
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2.3 PROCESSOS DE OXIDACAO AVANCADOS (POAs)

A crescente demanda da sociedade pela descontaminacdo de 4guas poluidas de
diversas origens, materializadas em regulamentacdes cada vez mais rigidas,
impulsionou, na Ultima década, o desenvolvimento de novas tecnologias de purificacao.
A éagua contaminada pela atividade humana pode, em geral, ser processada
eficientemente por estacdes de tratamento biolégico, por adsor¢cdo com carvao ativado
ou outros adsorventes, ou por tratamentos quimicos convencionais (oxidacao térmica,
cloracdo, ozonacdo, permanganato de potassio, etc.). No entanto, em alguns casos,
esses procedimentos sao inadequados para atingir o grau de pureza exigido por lei ou
para o uso subsequente do efluente tratado (CARRA, et al. 2014).

Nos casos onde o grau de poluentes € maior e cada vez mais crescente, 0s paises
industrializados estdo optando pelo uso das chamadas Tecnologias ou Processos de
Oxidacao Avancados (POAs), muito pouco aplicadas e, pior ainda, menos difundidas nos
paises de economias emergentes, como 0os da América Latina. A maioria dos POAs
podem ser aplicados a remediacao e desintoxicacdo de aguas de esgoto, geralmente em
pequena ou média escala. Os métodos podem ser usados sozinhos ou em combinacao
uns com 0s outros ou com métodos convencionais, e também podem ser aplicados a
poluentes atmosféricos e solos, até permitem a desinfeccdo por inativacdo de bactérias
e virus (DENG et al. 2015).

Os POAs sao baseados em processos fisico-quimicos capazes de produzir
mudancas profundas na estrutura quimica de poluentes. O conceito foi inicialmente
estabelecido por Glaze et al. 1987, definindo os POAs como processos que envolvem a
geracdo e o uso de poderosas espécies transitorias, principalmente a radical hidroxila
(HO-). Este radical pode ser gerado por meios fotoquimicos (incluindo a luz solar) ou por
outras formas de energia, e tem alta eficacia para a oxidacdo da matéria organica. Alguns
POAs, como fotocatalise heterogénea, radidlise e outras tecnologias avangadas usam
redutores quimicos que permitem transformacdes em poluentes toxicos que nao sao

muito suscetiveis a oxidacdo, como ions metalicos ou compostos halogenados.
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Para produzir mudancas fotoquimicas em uma molécula, o sistema deve ser
irradiado com luz de energia na faixa UV-visivel. O espectro visivel cobre os
comprimentos de onda entre 400 e 800 nm. A radiacdo UV é geralmente dividida em
quatro regides, UV-A (também chamado de luz UV proxima, longa ou preta), UV-B, UV-
C (luz UV curta) e luz UV-V (luz ultravioleta de vacuo). A luz solar pode, portanto, ser
usada, mas deve ser levado em conta que apenas 3-5% da luz UV esta presente no
espectro solar (ARSLAN, et al. 2012).

Geralmente, a luz aumenta sensivelmente a velocidade de reacdo dos POAs em
comparacao com a mesma tecnologia na auséncia de iluminacdo. Como fonte de luz,
podem ser utilizadas lampadas de xendnio de mercurio ou de alta pressao, que tém boas
emissdes nas UV proximas, algumas aplicacdes requerem irradiacdo no alcance UV-
curto e as lampadas germicidas estéo facilmente disponiveis para isso. O uso da luz solar
garante economias de energia consideraveis, bem como instalacfes industriais mais
seguras (GOGATE, et al. 2004).

A eficiéncia da degradacao fotoquimica de um determinado composto pode ser
drasticamente alterada dependendo do projeto do reator (tipo de lampada, geometria,
hidrodindmica, etc.), o que afeta o consumo de eletricidade e os custos. Os POAs
mediados pela luz ndo sdo adequados para o processamento de misturas de substancias
com alto coeficiente de absorcdo, ou com solidos em suspenséo, porque a eficiéncia
quantica diminui devido a perda de luz, disperséo e/ou absor¢do competitiva (SANCHEZ,
et al. 2003).

A reacdo de Fenton consiste em uma mistura de H202 e Fe?*, que de acordo com a
equacdao (1), resulta na geracao de radicais hidroxila. Esta reacao é realizada em meio
acido, a pH 3 (PIGNATELLO, et al. 1999).

Fe?* + H,0, —— Fe3* + HO™ + HO’ (1)
O processo eletro-Fenton (EF) é um Processo Avancado de Oxidacao eletroquimica

com base na eletrogeracao do reagente de Fenton. Neste processo, H202 é formado pela
reducdo de O2 de acordo com a reagcao (2) em um catodo de material carbonado
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condutor, como grafite, pano de carbono, carbono vitreo reticulado ou eletrodos de
difusdo entre os diamantes Doped Diamond mais comuns e recentemente com Boro
(DDB). (BORRAS et al, 2010)

Uma vantagem do processo de EF em comparagdo com o chamado processo
classico de Fenton é que o Fe?* é regenerado no catodo (reacéo 3) pela reducéo de Fe3*,
melhorando assim a reacédo de Fenton e, portanto, a oxidacdo de compostos organicos
com o excesso de HO- produzido. As reagbdes que ocorrem no catodo sdo as seguintes
(PIGNATELLO, 1992):

02+2H++26_—)H202 (2)
Fe3* + e~ —— Fe?* (3)

Tanto as reacfes de Fenton como as de EF podem ser melhoradas usando radiacéo
UV (> 300 nm) de lampadas especiais ou de radiacdo solar. Esses processos sao
conhecidos como foto-Fenton (FF) ou foto eletro-Fenton (FEF). Dois efeitos importantes
devido a acédo catalitica da radiacdo podem ser explicados, o primeiro envolve a producao
de radicais hidroxilas por foto-reducéo de Fe3* da espécie Fe (OH)?*, que é predominante
a pH préximo de 3 (reacéo 4) e fotélise rapida de complexos Fe3* carboxilato, complexos

gue podem ser mineralizados de acordo com a reacgéo (5) (CHEN et al. 2016).

Fe(OH)** + hv —— Fe?t + HO » 4)
Fe(C,0,),° % + hv —— (2n — 1)C,0%~ + 2C0, (5)

No entanto, a aplicacdo dos processos de degradacédo Fenton e foto-Fenton na
escala comercial e o design 6timo do reator para o tratamento de aguas residuais ainda
esta em andamento. Uma das razdes para isso € o uso da fonte de radiacdo UV
tradicional, como a lampada de vapor de mercurio de alta ou baixa presséo. Algumas das

principais desvantagens dessas fontes sdo (i) instabilidade de energia durante a
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operacdo prolongada, (ii) baixa eficiéncia fotdnica, (iii) eles precisam de alta tensédo no
estagio inicial, (iv) precisam de refrigeracao, (v) eles precisam de suficiente presséo de
vapor, (vi) menos tempo de vida, (vii) emite um comprimento de onda espectral mais
amplo e (viii) o uso de mercurio perigoso (AKBAL, 2005; TAYADE et al. 2007). O uso
eficiente de reatores fotocataliticos com base na luz solar € limpo e sustentavel para o
meio ambiente, mas requer um alto custo e uma grande area para instalacéo. Além disso,
a eficiéncia dos reatores depende da intensidade, direcéo e disponibilidade da luz solar.
Para superar esses problemas, as fontes de irradiagdo UV novas, mais seguras, nao
perigosas, duradouras e eficientes em termos de energia sdo os diodos emissores de luz
ultravioleta (LED-UV).

O recente progresso rapido em LEDs de alto desempenho e de baixo custo abre as
opc¢Oes de desenho para foto-Fenton LED que tem, entre outras vantagens, a capacidade
de usar uma fonte de luz baseada em LED combinada com bandas de absorcdo de
corantes (GHOSH et al. 2008). Os LEDs estdo emergindo como fontes fotoquimicas de
luz para a degradacao de poluentes (SHIE et al., 2008). Ghosh et al. (2008) relataram um
desempenho superior a luz solar e competitivo com um fotoreactor comercial baseado
em uma lampada fluorescente convencional. O LED oferece vérias vantagens, estas
incluem uma nova fonte de luz "tuneable" aproximadamente monocromatica, longa vida
atil e converséao eficiente de eletricidade em luz (pouco aquecimento) (TAYADA et al.
2009).

Recentemente, alguns relatos sobre a degradacao fotocatalitica de corantes foram
publicados usando uma configuracéo de reator especificamente projetada com luz UV-
LED (VILHUNEN, et al. 2009). Mas a aplicabilidade desses LEDs para a degradacao
fotocatalitica ainda necessita de varios estudos utilizando varios tipos de contaminantes,

como pesticidas, para desenvolver um reator fotocatalitico.
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do trabalho foi avaliar a eficiéncia do processo foto-Fenton para o
tratamento de aguas contaminadas com atrazina utilizando-se lampada LEDs como fonte
de radiagao.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver a rotina analitica para determinacdo da atrazina por cromatografia

liguida de alta performance (HPLC).

Otimizar o sistema de degradacao utilizando planejamento fatorial de experimentos.

Realizar estudos de degradacao de uma solucéo de atrazina aplicando o processo

foto-Fenton de maior desempenho.

Identificar intermediarios de reacdo e propor mecanismo de degradacao.
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4 METODOLOGIA

O plano de atividades que permite cumprir todos os objetivos tragados consistia em
5 etapas com duracdo de 24 meses. Cada estagio tem como objetivo alcancar um

objetivo especifico.

4.1 REAGENTES

A atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina) com uma pureza de
99,1% foi adquirida a Sigma Aldrich. O perdxido de hidrogénio (50%, v / v) foi adquirido
de Perquim, acetonitrila de grau HPLC foi adquirido da Merck, o sulfato ferroso foi
adquirido da Vetec, o bissulfito de potassio adquirido da Biotec. Outros acidos e bases

de grau analitico P. A.

4.2 CONTROLE ANALITICO

4.2.1 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

Para a identificacdo e quantificacdo da atrazina, utilizou-se HPLC (Shimadzu-
Prominence) equipado com um detector UV de arranjo de diodos (DAD). Para tal, foram
realizadas duas curvas analiticas: uma faixa alta (1 a 30 mg L!) e baixa (0,02 a1 mg L
1) em triplicata, de forma a avaliar alguns parametros de mérito. Cada solucéo padréo foi
filtrada com um filtro de nylon utilizando uma membrana de acetato de celulose de 45
Mm, antes de ser injetado no cromatégrafo. A coluna C18 (tamanho de particula de 4,6
pm e 150 mm) foi usada como fase estacionaria e a fase movel foi acetonitrila (grau
HPLC) e agua ultrapura na proporcao de 40:60 (v/v), com vazdo de 0,8 mL / min. A analise
foi realizada em condigdes isocraticas com volume de injecao de 20 pL e temperatura na
coluna de 40°C no comprimento de onda de 222 nm, permitindo séries cromatograficas
curtas com tempos de retencao (min) de 10,7 (ATZ) com resolucao adequada para o ATZ

pico, 0 que ajudou a economizar tempo e solvente. Os tempos de retengcdo foram
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comparaveis com a literatura, [38] que obteve cerca de 9 minutos para a eluicdo de ATZ,

mas usando cromatografia liquida de alta performance e eluicéo gradiente.

4.2.2 Sistema de cromatografia liquida de ultra eficiéncia acoplada a espectrometria de

massas

Os produtos de oxidacdo foram identificados usando o cromatografo da marca
UPLC/ MS Acquity e Xevo TQD - Waters com uma fonte de ionizac&o por electrospray
(ESI). Uma coluna de fase reversa C18 da Agilent (2,1 mm-50 mm, tamanho de particula
de 1,7 mm) foi usada para separagdo. Uma amostra de 5 uL foi injetada com um eluente
de acetato de aménia / acetonitrila a uma vazao de 0,1 yL / min. Uma massa de precisao
TQD Xevo foi usada sob ESI positivo no modo de varredura completa. Os parametros
operacionais do ESI foram: tenséo de pulverizacéo 1,2 kV, temperatura capilar 350 ° C,
potencial de decaimento 5V, energia de colisdo 50V, o alcance de exploragéao (m / z) foi
de 100 a 810 a.m.u. Antes de usar, o espectrometro de massa foi calibrado usando as
solucbes de sintonia recomendadas pelo fabricante. Para encontrar as condicdes
apropriadas para a separacao destes compostos, utilizou-se a coluna C18 e varias fases
moveis foram avaliadas. Os resultados finais mostraram que a melhor fase movel foi
composta de acetonitrila: &gua usando o gradiente de 0-6min na propor¢ao de 97% H20:
3% ACN a 0% H20: 100% ACN, 6-8min a proporcao de 0% H20 : 100% ACN e 8-8,1min
de 0% H20: 100% ACN a 97% H20: 3% ACN, que proporcionou a determinacao de 2-
hidroxi-atrazina (HA), Desisopropil atrazina (DIA), Desetilatrazina (DEA) , 2-hidroxi-
desetil-atrazina (HDEA), 2-hidroxi-desisopropil-atrazina (HDIA), 2-hidroxi-desetil-
desisopropil-atrazina (HDEDIA ou Ammelide) e ATZ.

4.2.3 Tratamento fotocatalitico de solu¢bes aquosas da atrazina

Estudos preliminares de degradacdo da atrazina (Rodriguez, et al. 2016) foram

conduzidos utilizando um reator de bancada, conforme representado na Figura 2.
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Figura 2 — a. Diagrama do reator de LED (1: agitador magnético, 2: barra de agitacéo, 3: reator de vidro, 4:
refletor, 5: placa de quartzo, 6: emissor de LED, 6: dissipador de calor)

Fonte: O autor

A degradacao da ATZ foi investigada em experimentos foto-Fenton em um reator
cilindrico de borossilicato a temperatura ambiente (25 °C) com uma lampada LED de 50W
e 4500 Lumen localizada a 3cm acima do reator, que foi carregada com uma solucao
aquosa de 250 mL da ATZ e o respectivo catalisador (Fe?* e H202) como mostrado na
Figura 2. Aliquotas em tempos pré-determinadas foram retiradas para os estudos de

acompanhamento da degradacao da atrazina.

4.2.4Planejamento de experimentos

A fim de encontrar a melhor regido para a degradacdo da atrazina, foi feito um
estudo de planejamento fatorial 22 para avaliar o efeito de diferentes parametros no
tratamento foto-Fenton LED, como a concentracdo de H202 (mg L, X1), Fe?* (mg L, X2)
e uso de refletor qualitativa, X3). Para este estudo, 16 experimentos com foto-Fenton-
LED foram realizados. Os niveis considerados para o desenho experimental estéo
listados na Tabela 2a. A matriz de tratamento (Tabela 2b) foi organizada para permitir um

modelo de regressédo apropriado. As respostas dos ensaios foi a diminuicdo da
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concentracdo da atrazina determinada por meio HPLC e todos os ensaios foram
realizadas em duplicata. Os experimentos foram aleatérios para maximizar os esforcos
de variabilidade inexplicavel na resposta observada devido a fatores externos. Os
coeficientes do modelo polinomial foram calculados usando o software Statistica7®.

Tabela 2 — (a) Niveis e simbolos de fatores codificados para as variaveis consideradas. (b) Matriz de
planejamento experimental 23

@)

Variaveis o Niveis
Cadigo
Independentes -1 1
[H202] (mg L) X1 100 300
[Fe?*] (mg L) X2 10 30
Refletor (qualitative) X3 Sem Com
(b)
) Variaveis
Ensaio
X1 X2 X3
10 100 | Sem
30 100 | Sem

10 300 Sem
30 300 Sem
10 100 Com
30 100 | Com
10 300 | Com
30 300 | Com

| N| O o | W N|

4.2 .5 Actinometria

As condic¢Bes de radiagcédo de um reator de laboratério podem ser conhecidas a partir
de uma técnica chamada Actinometria. E uma técnica experimental capaz de medir a
guantidade de fotons emitidos por uma fonte de radiacéo, que é absorvida no espaco de
reacdo. Para isso, utiliza-se uma solugéo actinométrica, que absorve radiacdo e sofre
uma reacgédo fotoquimica. Desta forma, a quantidade de fétons absorvidos € proporcional

ao progresso dessa reacdo, que por sua vez esta relacionada ao aparecimento do
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produto ou ao desaparecimento do reagente. Existe uma grande variedade de
substancias actinométricas, dentre as mais utilizadas estéo o ferrioxalato de potassio e o
oxalato de uranila, para a determinagdo da radiacdo incidente nesta tese utilizou-se
Ferrioxalato de potéssio (KsFe(C204)3)3H20.

Sistemas quimicos para os quais o rendimento quantico de um dado processo €&
conhecido com precisdo e, portanto, pode ser empregado como um padrdo para a
determinacao do fluxo de fotons.

Para desenvolver os experimentos actinomeétricos, utilizamos o mesmo dispositivo
experimental que sera usado para estudar a degradacédo da ATZ, tomando o cuidado de
eliminar todos os vestigios de ATZ do sistema, a fim de evitar possiveis depdsitos ou
incrustacdes com ferro, para testes subsequentes, e para revestir todas as mangueiras e
conexdes com folha de aluminio para evitar a entrada de radiacéo externa, o que poderia
afetar a medicdo. As execucdes foram realizadas usando a lampada LED utilizada na
degradacdo da ATZ, o volume total foi de 250 mL. Cada ensaio foi de 3 min e as amostras
foram tomadas no tempo zero (sem irradiagdo) minutos. Todas as amostras foram
coletadas em frascos ambar. As duas solu¢des foram mantidas no escuro por uma hora
e, apos esse tempo, foram medidas as absorbancias das duas solu¢cées no comprimento
de onda de 510nm.

A intensidade de luz incidente foi calculada pela equacéo 6:

_ AXVpx V3 (6)

L™ oxt xVixlxex

Onde:

A=absorbancia 510nm corrigida pelo branco
Vi=volumem mL da solugéo extraida.
V2=volumem L da actinometria irradiada
Vs=volumem mL da dissolugéo
®=rendimento quantico of Fe

t=tempo em min

|I=Comprimento do caminho da absor¢éo usada na medicéo de A
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e=Coeficiente de extincdo do ferro

4.2.6 Carbono organico total (TOC)

O Método colorimétrico foi usado para determinar as concentragdes de ferro em um

analisador TOC-L Shimadzu usado para monitorar Carbono Orgéanico Total (TOC).

4.2.7 Peroxido de hidrogénio residual

Quantificacdo de peroxido de hidrogénio residual durante a degradacao da atrazina
foi realizada de acordo com a literatura (OLIVEIRA. 2001). A concentragdo de H202 foi
determinada por método colorimétrico. O método baseia-se na reacdo de perdxido de
hidrogénio com metavanadato de aménio em um meio acido, o que provoca a formacao
do céation de peroxovanadio (VO2%*), que é de cor vermelho-laranja e tem uma
absorvancia maxima a 450 nm.

Na reacdo (7), o vanadato (VO?%*) é oxidado para o peroxovanadio (VO2°*) e o

peréxido de hidrogénio é reduzido a agua.

VO3 + 4H* + H202 — VO23* + 3H20 VO3 + 4H* + H202 — VO2%* + 3H20 @)

No método, adiciona-se um excesso de vanadato de amoénio para que todo o
peréxido reaja. Como resultado, a concentracdo final de peroxovanadio € igual a
concentracdo inicial de peréxido de hidrogénio pela estequiometria da reacdo e a
quantificacdo da concentracao final de peroxovanadio é igual a concentracéo inicial de
peréxido de hidrogénio. [VO3z] = [H202].

Foram retirados 1 mL de amostra cada 0, 2, 4, 6, 8, 10, 20, 30 e 60 minutos durante
a degradacéo da atrazina. Cada amostra foi colocada no frasco e foram adicionados 2
mL de metavanadato para provocar a reacdo com o H202, depois foi lido no

espectrofotdbmetro a um comprimento de onda de 446 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 METODOLOGIA PARA DETERMINACAO DE ATRAZINA POR
CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA

5.1.1 Condicdes de analise

Inicialmente foram realizados ensaios para estabelecer as condicbes de andlise
para a determinacdo de atrazina. Os ensaios foram realizados utilizando dados ja
reportados na literatura (MARISTELA et al. 2013, JACOMINI et al. 2003, CHEN et al.
2016) tais como solvente, vazdo, temperatura e volume de injecédo. A partir dos ensaios
iniciais foi possivel obter um pico bem resolvido e simétrico, o qual possibilita a
quantificacdo. Os melhores resultados foram obtidos com as seguintes condi¢des: fase
movel acetronitrila (60%) e agua (40%), vazao (0,8mL), temperatura (40°C), tempo
retencdo (11min), volume de injecao (20uL) (Figura 3).

O mais importante do método empregado foi estabelecer um tempo de retencéo
mais longo para a determinacdo da atrazina, o que trard mais informacdes durante a
cinética de degradacdo jA que, uma vez que a atrazina se degrada formando
intermediarios que eluem mais rapidamente, considerando que a reacao de degradacao
€ mediada por radicais hidroxila os intermediarios de reacdo em principio teriam
caracteristica mais polar eluindo em tempos mais curtos de retencdo é por isso que a

melhor condi¢cdo para determinar a atrazina € como a Figura 3b amostra.
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Figura 3 — Cromatograma atrazina, (a) condicGes reportadas na literatura (b) melhores condicfes
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5.1.2 Estabelecimento das melhores condi¢des de analise

Foi construida duas curvas analiticas de 1-30 mg L e 0,02-1 mg L as quais sédo
mostradas na Figura 4 e 5. A partir dos dados obtidos das curvas foram avaliados alguns
parametros de merito.

Foi realizada uma validacdo parcial seguindo recomendac¢des da IUPAC (1995)
ANVISA e INMETRO (ANVISA, resolucéo no 899/03; INMETRO, DOQ-CGCRE-008/07).
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Os parametros do mérito avaliados foram seletividade, linearidade, limites de deteccéo e
quantificacdo (Tabela 3).

Validag&o é um processo usado para autenticar que o procedimento analitico usado
para um teste especifico € adequado para o uso pretendido (SHAH et al., 2000). Além
disso, confirma o bom desempenho do método, reduz erros analiticos e melhora a
qualidade, confiabilidade e reprodutibilidade do método considerado (EURACHEM 1998).
Métodos ndo validados podem gerar resultados ndo confidveis e ndo sédo oficialmente
reconhecidos pelas autoridades nacionais e internacionais (BASTON et al., 2008).
Portanto, é necessario validar os parametros analiticos acima mencionados de forma

objetiva para demonstrar a veracidade e a aplicacdo do método (ISO 1999).

Figura 4 — Curva calibracdo de 1 até 30 mg L*
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Figura 5 — Curva calibracdo de 0,02 até 1 mgL™!
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Tabela 3 — Parametros de mérito para determinacédo de ATZ por HPLC (Curval1 é1a30mgL*eacurva
2é0,02almglL?

R Reposta
Parametro
Curval Curva?
Coeficiente Linear 143604 161472

Coeficiente de correlacao linear  0,9978 0,9987

Limite de deteccdo (mg L) 0,39 0,02
Limite de quantificacdo (mg L) 1,3 0,08
Exatiddo (%) 93-103  99-109

Seletividade: as solucdes obtidas a partir do tratamento das amostras alvo de cada
uma das matrizes foram injetadas, ndo foram encontrados sinais que interferissem no

tempo de retencdo do composto de interesse (Figura 6).
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Figura 6 — Cromatograma atrazina, identificacdo do pico da atrazina (1)
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Linearidade: ao adicionar padrbes do composto da agua e a determinacao
cromatografica, as curvas de calibracédo foram construidas na faixa de 1,0 até 30 mg L
e de 0,02 a1 mg L%, (Figura4e5).

Em ambos os casos, encontrou-se uma alta correlagdo entre a concentragdo dos
compostos e a resposta do método com coeficientes de correlacéo linear (R?) superiores
a 0,99 com um limite de confianca de 95%.

Precisédo: foi avaliada para duas concentracdes, uma em um nivel baixo e outra em
um nivel alto dentro da curva de calibracdo. A determinacéo cromatografica foi feita para
cada concentracao (3 repeticdes), isto foi expresso matematicamente como o coeficiente
de variacdo. Verificou-se que o coeficiente de variacdo foi da ordem de 6-10% para o
nivel alto e de ordem de 4-14% para o nivel baixo.

Limites de deteccao e quantificacdo: foram calculados a partir das definicdes dadas
pela International Union of Pure and Applied Chemistry- IUPAC (IUPAC, 1995), ANVISA
e INMETRO. Os limites de deteccdo determinados na faixa alta foram 0,39 mg L. Os
valores encontrados no intervalo baixo foram de 0,02 mg L para a atrazina.

Os limites de quantificacdo na faixa alta foram de 1,3 mgL™; no caso do intervalo
baixo, foi de 800 pg L para a atrazina. De acordo com esses valores, pode-se dizer que
0 método tem limites de deteccdo adequados, uma vez que permite detectar quantidades
bastante baixas iguais a quantidade maxima permitida pelo CONSELHO NACIONAL DO
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MEIO AMBIENTE (CONAMA, resolucdo no. 357/05 e 430/11), para a atrazina na agua
doce é de 0,002 mgL™.

A exatidao foi determinada pelo método de adi¢do padrdo em quantidades de 2,5;
12,5 e 30 mg L%, assim como as quantidades para o intervalo baixo foram 0,1; 0,35 e 1
mg L?; o padrdo de atrazina foi adicionado as amostras. As concentragdes finais das
solucbes de atrazina foram determinadas por HPLC. Os testes de recuperacdo foram
realizados em triplicata para cada concentragdo. Os resultados apresentados de
percentagem de recuperacdo para a atrazina referem-se a média de trés ensaios para
cada concentracdo. Os resultados nas concentracées 2,5 (93%); 12,5 (103%) e 30 (98%)
mg L, da mesma forma, para o baixo alcance em concentracées 0,1 (109%); 0,35 (99%)
e 1 (102%) mg L* concordam com os valores aceitaveis para a validacdo de um
procedimento analitico (recuperagédo = 80-120%) (BRITTAIN, 1998; ANVISA, 2003).

5.2  OTIMIZACAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS

Estudos preliminares foram realizados para avaliar a capacidade do sistema foto-
Fenton na degradacdo da atrazina utilizando como fonte de energia uma lampada de
LED-visivel. Conhecer o comportamento do processo fotocatalitico nestas condicdes
permite estabelecer a regido a ser estudada para realizar a otimizacdo do sistema. Os
ensaios foram realizados utilizando uma solucdo aquosa de atrazina de concentracdo de
30 mg L. A concentragdo de peroxido de hidrogénio e ion ferro foi adicionada utilizando
antecedentes da literatura (ARNOLD et al. 1995).

Para determinar a melhor condicdo de degradacdo da ATZ, investigou-se a
influéncia de trés parametros principais: concentracdo de peroxido de hidrogénio (Xui),
concentracdo de ferro (X2) e uso de refletor (Xs) na eficiéncia de degradacdo de ATZ
utilizando o planejamento fatorial por matriz fatorial (2). Com esse tipo de projeto,

primeiro foi possivel calcular os principais efeitos de cada fator e sua interacéo.
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A resposta experimental associada a um planejamento fatorial 23 (trés variaveis) é
representada por um modelo polinomial linear, o delineamento experimental e o resultado

sao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Matriz de planejamento experimental 23 com resposta da porcentagem de degradacéo

(Tempo de reacao: 30min)

Variaveis
Ensaio e %, s Resposta (%
degradacéo)
1 10 100 Sem 69,8
2 30 100 Sem 94,1
3 10 300 Sem 80,4
4 30 300 Sem 98,5
5 10 100 Com 82,9
6 30 100 Com 89,3
7 10 300 Com 92,9
8 30 300 Com 99,3

As respostas obtidas sdo bem ajustadas ao modelo com um coeficiente de
regressdo R? de 0,99757. A partir do delineamento experimental, pode-se observar que
a degradacédo da atrazina é muito influenciada pela concentracéo de ferro que tem um
efeito positivo na resposta estudada de 62,9. O segundo fator mais importante na
degradacdo da atrazina € a concentracdo de peroxido de hidrogénio com um efeito
positivo de 42,1.

Aumentar a concentracdo de H202 contribui para aumentar a taxa de degradacao
da atrazina. No entanto, entre os termos de interacdo, X1Xs (ferro e refletor) e X1X2Xs
(ferro, peréxido de hidrogénio e refletor) ttm ambos efeitos negativos, o que significa que
o efeito do refletor ndo tem contribuicdo significativa e optamos por n&o ser utilizado a
degradacédo de ATZ. A importancia dos fatores e interagdes tem sido evidenciada pela

analise grafica de Pareto (Figura 7).
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Figura 7 — Grafica Pareto
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Fonte: O autor

A Figura 8 mostra que a percentagem de degradacéo do herbicida atrazina aumenta
com as concentracfes de ferro e peroxido de hidrogénio. A eliminacdo do herbicida
atrazina é maxima na regido de 30 mg L (para Ferro) e para 300 mg L (para peréxido
de hidrogénio). A comparacao dos valores reais e previstos da degradacdo da atrazina é

apresentada na Figura 9.
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Figura 8 — Superficie resposta em fungdo da concentragéo de Fe?* e H20:
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Figura 9 — Comparac¢do da medida e valores previstos para a degradacéo da atrazina
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A proximidade entre os valores reais e previstos da degradacdo do herbicida
atrazina é satisfatoria e de acordo com a significAncia estatistica do modelo quadratico
apresentado na Tabela 5. As condi¢cdes 6timas foram alcangadas em relagdo as trés
variaveis estudadas para a degradacdo da ATZ. Portanto, as doses 6timas de H202 e
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ferro foram de 300 e 30 mg L1, respectivamente. No entanto, para obter uma degradacéo

ideal sem aumentar os custos, o refletor ndo sera usado devido a sua baixa significancia.

Tabela 5 — Resultados ANOVA para o0 modelo de superficie de resposta para eliminacdo de atrazina

Analises de variancia

Parametro Suma do Quadrado Valor -
d.f.a* Pr>F
quadrado  meio F
Fe2* 728.1 1 728.1 39519 b5E*?
H20:2 326.6 1 326.6 17729 1E?0
Refletor 242.1 1 2422 1314.6 4E™0
X1vs X3 252.0 1 252.1 1368.4 3E°
Lack of Fit 2.5 1 2.5 13.3 6E
Puré Erro 1.5 8 0.2 - -
*d.f.a.=Andlise de funcao discriminante
5.2.1.1 DEGRADACAO DA SOLUCAO DE ATRAZINA POR

AVANCADOS DE OXIDACAO

PROCESSOS

Considerando os resultados da otimizacdo realizou-se estudos para avaliar a

capacidade de degradacdo em tempos maiores de reacdo. Os valores médios obtidos

nas melhores condi¢cdes para degradacdo da ATZ foram realizados em triplicata, os

cromatogramas de HPLC obtidos durante a degradacéo por LED foto-Fenton da atrazina

em diferentes tempos sdo mostrados na Figura 10.
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Figura 10 — Cinética de degradacao da atrazina sob condi¢cdes otimizadas até 240 min via sistema foto-
Fenton (LED-visivel). Condicdes de reacdo: Fe2*:30mg L1; H202:300mg L%; pH:3
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O cromatograma mostra um pico, com um tempo de retencédo de tr = 10,7 min, que
corresponde a atrazina. Este pico diminuiu com o tempo de irradiacdo até desaparecer
guase que completamente aos 240 min. A degradac¢ao da atrazina resultou na formacao
de espécies intermediarias, uma vez que pode-se observar através dos cromatogramas
picos adicionais. Ap6s 5 minutos de irradiacdo, os picos foram claramente observados a
tr = 2 a 8 minutos (intermediarios), que gradualmente diminuem e quase séo eliminados
apo6s 240 minutos de reacao.

Na Figura 1la, pode ser visto que o processo de degradacdo foi muito rapido
durante os primeiros 30 minutos e depois diminuiu um pouco. O estudo cinético foi
estimado a partir do perfil de concentracdo em funcao do tempo, e a lei de velocidade
que melhor se ajustou foi para a cinética de segunda ordem, que pode ser extraida da
inclinacdo da representacao linear 1 / C (concentragcdo) como funcao do tempo (Fig. 11b).
Nesse caso, kapp = 0,2323 mint, que é maior que a maioria dos coeficientes cinéticos
encontrados na literatura para degradacdo da atrazina por exemplo os autores Chan e
Chu (2003, 2005) e Kassinos et al. (2008, 2009), que estudaram a degradacao foto-
Fenton de ATZ, relataram um comportamento cinético de segunda ordem e observaram,
constantes de velocidade de reacdo de 0,258 e 0,0936 min' mas, para o caso da

pesquisa e a partir da informacéo do kapp € possivel calcular a vida-meia da reacédo desta



42
forma, para a reacdo a concentracdo Iinicial de ATZ atinge sua metade em

aproximadamente 31 min.

Figura 11 — (a) perfil de degradacao de foto-Fenton atrazina LED, e (b) cinética de segunda ordem para
degradacéo de atrazina
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O indice de degradacao de 98% para uma solucdo aquosa de ATZ € um resultado
bastante promissor uma vez que indica a capacidade do sistema na degradacao.
Embora, outros trabalhos na literatura utilizados processos avancados de oxidac&o
mostraram resultados maiores de degradacao (z100%), por exemplo, Malpass et al.
(2006) e McMurray et al. (2006). Além disso, nestes trabalhos os sistemas utilizados
empregavam lampadas de maior consumo energético e reatores eletroquimicos, sendo

estes com maior gasto energético do que o utilizado neste trabalho de pesquisa.
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5.3 QUANTIFICACAO DO PEROXIDO DE HIDROGENIO

O peroxido de hidrogénio € fundamental para a aplicacdo dos processos foto-
Fenton; portanto, € muito importante conhecer o consumo durante a reacdo. Como foi
explicado, o perdxido de hidrogénio foi quantificado por espectroscopia UV-Vis. Os
resultados de H202 residual mostram que a concentragdo de peroxido diminui
rapidamente de 300 mg L para 60 mg L* ao final de 60 min de reacdo. Pode-se observar
na Figura 11a que reducdo da concentracdo da atrazina é bastante rapida nos primeiros
minutos de reacdo, mas ap6s 10 minutos de reacdo 0 processo ocorre mais lentamente.
Isso se deve provavelmente ao rapido consumo do peréxido de hidrogénio. Apos 60
minutos de reacdo a sua concentracdo € reduzida a quase 20% do valor inicial, desta
forma, a relacdo Fe?*:H20: estd muito distante das condicbes ideais para alcancar
maxima eficiéncia na degradacdo da ATZ (Figura 12). Além de condi¢cdes de reacdo
otimizadas, a adicédo fracionada, ou seja, adicdo sucessiva em menores concentragdes

de perodxido poderia restabelecer a concentracao 6tima de peroxido para degradar a ATZ.

Figura 12 — Peroxido de hidrogénio na degradagéo foto-Fenton LED da atrazina
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Fonte: O autor
A concentracao de H20: afeta significativamente a taxa de degradacao, no entanto,

niveis consideraveis de degradacdo também podem ser alcancados sem H202. Estudos
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preliminares da adicdo fracionada de H202 determinaram que, em concentragdes
elevadas (300mg L*?) e fracionadas de H202, tem maiores taxas de degradacédo de
atrazina e a baixas concentracdes (30mg L) de H202 ndo absorvem a radiacéo e,
portanto, ndo conduzem a formacdo de uma concentracdo significativa de radicais
hidroxilas (BELTRAN et al. 1993). As concentracdes de H202 superiores a 300 mg L
ndo melhoraram a degradacdo da atrazina devido a outras reacdes secundarias que

ocorreram simultaneamente. Por exemplo, nas Equacdes 7 e 8:

HO o+ H,0, —— H,0 + HO, (7

ZHO L4 —)H202 (8)

As reacdes mostram que H202 pode reagir com radicais HOe para formar um radical
peroxido (HO2z¢), que € um oxidante muito mais fraco do que um radical HO++, como
resultado, a reacdo pode ser inibida por uma concentracao alta de H202 (BUXTON et al.
1988; CHRISTENSEN et al. 1982; OLIVEROS et al. 2009).

5.4 CINETICA DE DEGRADACAO DA ATRAZINA

A degradacado da atrazina foi realizada separadamente para cada processo, para
avaliar o efeito de fotdlise e fotblise/H202 na degradacao em condi¢des otimizados, foram
aplicados trés sistemas diferentes na degradacéo da atrazina. O primeiro sistema foi foto-
Fenton LED a pH 3 por 240 minutos, o segundo sistema foi LED / H202 em pH 3 por 240
minutos e o terceiro sistema foi fotdlise, isto €, utilizando apenas a fonte de radiacdo LED.

Os efeitos do peroxido de hidrogénio e da fonte de radiacdo LED na degradacéo da
atrazina foram medidos. Os resultados (Figura 13) mostraram que a fotdlise e fotdlise /
H202 contribuem, mas nao atingindo valores superiores a 20% em 240 min. Em contraste,
a degradacédo de ATZ na presenca de ferro e H20:2 foi bastante significativa, uma vez que

a concentracdo medida foi menor que o limite de quantificacdo. O reagente de Fenton
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representa um aumento significativo na taxa de degradacédo da ATZ. Estudos anteriores

também descobriram que a concentracéo de ferro leva a um aumento na taxa de reacéao.

Figura 13 — Degradagao perfil foto-Fenton LED, H202/LED e Fotélise (LED)
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Fonte: O autor

Para todos os experimentos, a ordem de reacao foi calculada seguindo os modelos
de ordem zero, primeira ordem, pseudo-primeira ordem e segunda ordem. Para que a
reacao apresente um modelo de ordem zero, a relacdo entre A versus t deve ser linear;
para uma reacao de primeira ordem, a linearidade deve ser entre In A versus t; para
pseudo-primeira ordem In [A/AQ] versus t e segunda ordem 1/A versus t. Deste modo,
para o processo de foto-Fenton LED, obteve-se uma constante cinética de segunda
ordem, sendo esta com a maior constante de degradacéo.
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5.5 MINERALIZACAO ATRAZINA

Outra importante variavel neste trabalho é a conversdo da atrazina em COg, isto é,
a percentagem de mineralizag&o, para o qual o COD presente na solu¢do foi monitorado
em diferentes intervalos de tempo durante a degradacédo para cada processo proposto
neste trabalho. O resultado de mineralizacdo para cada processo em que se observa o
processo foto-Fenton LED, é aquele que apresentou maior percentual de mineralizagédo
chegando a 60%, essa melhora se deve a existéncia de maior producgéo de radicais HO,
gue oxidam a matéria organica de forma nao seletiva.

O COD da solucéo inicial de atrazina (30 mg L) foi determinado como 13,22 mg L
! (muito semelhante ao valor teérico de 13,33 mg L1). Apés 240 min de degradacéo de
ATZ, o COD medido foi de 7,93 mg L1. A mineralizacdo de 60% para a solucdo aguosa
ATZ é um resultado importante e uma alta taxa de mineralizacéo obtida em comparacao
com a literatura para um processo de oxidacdo avancada. Por exemplo, Malpass et al.
(2006), estudaram a degradacéo de ATZ (20 mg L) via processo eletroquimico e obteve
46% de remocé&o de carbono organico e McMurray et al. (2006), estudaram a degradacao
fotocatalitica de ATZ (20 mg L) e obtiveram 40% de remocdo de carbono orgéanico).
Mas, apesar do tempo de tratamento, ainda ha 40% de carbono organico, esse resultado
pode ser atribuido a um composto organico de cadeia curta como 0 acido ciandrico
(Figura 14) que é o produto da méaxima degradacdo de ATZ, o indice de mineralizagédo
em termos de COD nao foi maior a 62,5% ja que, um grau de mineralizacdo maior que o
valor acima mencionado pode sugerir a mineralizacéo parcial do acido cianurico.

Estes resultados implicam que a mineralizac&o total da atrazina néo foi alcancada,
como inferido a partir dos picos que ainda estavam presentes nos cromatogramas de
HPLC. Entretanto, os valores indicam que, além dos intermediarios finais na degradacao,
a atrazina foi eliminada apés 240 min de degradacao, o que € um curto periodo de tempo
e corrobora a possibilidade de utilizar fontes de energia mais amigaveis e mais eficientes

(lampadas de LED) na degradacéo de poluentes.
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5.6 IDENTIFICACAO DE INTERMEDIARIOS DE DEGRADACAO

E importante destacar que além da degradac&o a mineralizacio é um fator bastante
relevante uma vez que pode-se produzir intermediérios mais tdéxicos que os compostos
de origem. Na literatura ja tem propostos algumas rotas de mecanismo de degradacao
(1) hidroxilacdo-descloracédo seguida por desalquilacdo e subsequente desaminacéo, e
(2) desalquilagdo como um primeiro passo e depois desaminagdo e/ou descloragao-
hidroxilagcao.

Na presenca de oxigénio molecular dissolvido (Figura 14), os radicais de ATZ
levam a formacédo de derivados N-desalquilados (DE LAAT et al., 1995). A descloracéo
pode ocorrer devido a um ataque ao carbono substituido de OH na posi¢cédo =C-Cl seguida
pela expulsdo de CI-, o que leva a oxidagc&o do anel heterociclico de ATZ.

A desalquilacdo e a descloracdo ocorrem como reacdes paralelas que geram 2-
hidroxiatrazina-HA, deisopropilatrazina-DIA e destilatrazina-DEA como intermediarios
primarios. Os intermediarios secundarios sdo formados por desalquilacdo dos
intermediarios primarios. O desetil-desipropopil-atrazina ou dessazopropil-atrazina DEIA
pode ser formado por desalquilacdo de DEA e DIA. A desalquilacdo de HA leva a
formacdo de 2-hidroxi-disisopropil-atrazina-HDIA e 2-hidroxi-destil-trazina-DEHA. O 2-
hidroxi-desetil-desisopropil-atrazina-HDEIA pode ser formada pela descloracédo de DEIA
por um lado ou a desalquilacédo de HDIA e HDEA por outro lado. A oxidag&do de grupos
amino de DEIHA conduz em ultima insténcia a formacao de um produto final estavel, o
acido ciandrico, que é lentamente mineralizado devido a sua baixa reatividade com a
radical hidroxila (HO¢) (CHENG et al. 2009).



Figura 14 — Mineralizacado tedrica para ATZ por OH gerada através da reacéo de foto-Fenton
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A fim de identificar os intermediarios formados na degradacdo da ATZ foi usado o

UPLC / MS, as condicbes cromatograficas foram otimizadas para obter uma boa

resolucao, um sinal de herbicida mais forte e tempos de andlise mais curtos. A Figura

14a mostra os cromatogramas de atrazina e seus produtos de degradacé&o no tratamento

de 240 min. Sob a condicdo selecionada, todos os analitos poderiam ser separados, e

uma resolucao apropriada foi obtida para os picos de HA, DEA, DIA, HDEA, HDIA e

HDEDIA. Seus ions primarios foram observados [M *H], m/z =216 para ATZ, m/ z =198
para HA, m / z = 188 para DEA, m / z = 174 para DIA, m/ z =170 para HDEA , m/ z =

156 para HDIA e m / z = 128 para HDEDIA.
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Em muitos estudos de degradacédo de atrazina, o primeiro mecanismo tem sido
relatado com frequéncia, com 2-hidroxirazina e compostos como principais intermediarios
hidroxilados. No presente estudo e de acordo com os resultados de UPLC / MS (Figura
15a), é evidente que os principais intermediarios da degradacdo da atrazina com a
lampada LED foram DIA e DEA. Por meio disto, podemos propor uma rota para a
degradacédo da atrazina via foto-Fenton LED-visivel (Figura 15b — Anexos A-H), que
provavelmente envolve primeiro a oxidacdo das cadeias laterais para formar espécies
desalquiladas, como DIA e DEA, seguido por descloracdo e hidroxilagdo da molécula
para formar espécies tais como HDEA e HDIA, finalmente seria a substituicdo dos grupos
amino pelas moléculas de hidroxila, que resultariam primeiro com a espécie HDEDIA ou
ammelide e seguida por outra desaminacao resultaria em acido cianurico (intermediario

nao identificado).
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Figura 15 — (a). Cromatograma UPLC/MS da atrazina e identificacdo de intermediarios , (b). Possivel

mecanismo de degradacédo da atrazina
a
tog DA l ) :“'::"":"
a T 1
[ T n
oea !
2 | N
— 1 ” l
u!u < N r N Wi
woea |
WOLDIA l{ '.' o ﬂ Wy
o ,:\“ o “
) |
™o s
| Ha l _] ‘__.:[_\ m:v-
I ] '
o "/‘ ll ~
%0
£f " ERET "Rt PRSRTRRR "gage o ‘m 5 e 1 1’;; DT S T T BT TR TRART MO e PRGN FARE T Rae
(b) /CJZ\I
1 j‘,\ N Atz
“ONTNTNTS
cl H H cl
i L
| T N ﬁ"t DIA
3 ux \N"/L\NH2 /OLH H7N/kN// u/‘\
® N .
W OH AONTNTNTS \ oH /4
\\\‘ /l H H L ,'//
N -~ /\E Wi
NN N =N &
L | | _HDIA
*u N7 NH, HN™ N N
HDEA OH

HN~ N~ TOH
wad Dealquilagdo
=) Decloragdo-Hidroxilagdo Acido i
Desaminacao-Hidroxilacdo Cianﬁ"C"N. Q/Nk
HO” "N” “OH

Fonte: O autor



51

5.7 LED’S COMO FONTE DE RADIAGCAO

Os resultados da pesquisa demonstraram que a lampada de LED-visivel utilizada
neste trabalho pode substituir as lampadas de mercurio convencionais que, durante anos,
foram usadas como fonte de energia UV em o processo de degradacdo de poluentes
devido a sua capacidade de gerar energia com comprimentos de onda de 222 nm. As
lampadas de mercurio contém vapores de mercario que representam Serios riscos para
a saude humana e problemas ambientais. A exposi¢do prolongada ao vapor de mercurio
pode ter efeitos negativos sobre o sistema reprodutivo, o sistema nervoso e outros 6rgaos
vitais e causar danos graves a esses 0rgaos, resultando em morte.

Desta forma, as lampadas de LEDs s&o alternativas promissoras para fontes de
energia UV ou visivel. Ao contrario das lampadas de mercurio, os LEDs tém o potencial
de requisitos de baixa energia, o que € mais eficiente para a conversao de energia elétrica
em luz ultravioleta. Além disso, os LEDs séo robustos e compactos; eles ndo tém tempo
de aquecimento, ndo tém problemas de eliminacdo e oferecem uma vida longa e util
(OLIVIER et al., 2012). Além disso, os LEDs oferecem mais flexibilidade para selecionar
a frequéncia desejada capaz de afetar um espectro mais amplo de agente antimicrobiano
ou de degradacdo. A Tabela 6 mostra que, a longo prazo, o LED tem uma vantagem
superior em longevidade, eficiéncia, temperatura operacional e saida elétrica em
comparacdo com a lampada de baixa pressdo e a lampada de pressdo média de
mercurio.

Uma limitacdo importante para degradar os poluentes tem sido o custo da radiacéo
UV das lampadas de mercurio usadas normalmente sdo de 125W (BOLTON 1996). Mas
a degradacao mais rapida de poluentes requer luz intensa dentro da regido espectral
apropriada, por isto o interesse em diodos emissores de luz (LEDs), uma vez que neste
trabalho a lampada utilizada consome 50W para alcangar a mesma intensidade luminosa
das lampadas de mercurio de 125W, entdo mais de 50% menos da energia foi consumida

com o uso da mesma intensidade luminosa.
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Tabela 6 — Propriedades de lampadas UV

LAMPADA -
. LAMPADA DE
CARACTERISTICA DE BAIXA s 3 LED
~ PRESSAO MEDIA
PRESSAO
Qualquer
Comprimento de onda tipico 254nm 200-500nm desde
240nm
Eficiéncia da tomada de
35-38% 10-20% 75%
parede (%)
Tempo de uso (h) 8000-10000 4000-8000 100000
Energia requerida 8-100 100-60000 1
Temperatura de
40 600-900 20

funcionamento (°C)

Geralmente, existem resultados na producdo minima de subprodutos de
degradacdo toxica, por isso apresentam riscos insignificantes para a satde humana ou
riscos ambientais. Embora os LEDs ainda estejam em estagios de adaptacéo, eles foram
efetivamente testados na inativacdo de varios patdgenos microbianos, como E. coli em
agua (WENGRAITIS et al, 2013) ou contaminantes como fenol (SARI E MIKA, 2008).

Os estudos iniciaram-se pelo desenvolvimento e validacdo parcial do método de
CLAE para determinacdo e quantificacdo do ATZ na degradacdo. Foi possivel a
degradacdo de mais de 90% do ATZ e determinar pelo os estudos cinéticos e verificar a
eficiéncia dos processos foto-Fenton LED. Também a avaliacdo de carbono organico total
foi de grande importancia, pois através desta foi possivel acompanhar a mineralizacdo e
avaliar a eficiéncia do processo de foto-Fenton LED em mineralizar a ATZ em compostos
mais simples ao meio ambiente.

Os estudos para avaliar as melhores condi¢gbes de reacéao via planejamento fatorial
ofereceram vantagens, por exemplo, a otimizacdo das quantidades de reagentes com

melhor eficiéncia. Isto é, utilizacdo de menores quantidades de reagentes com maior taxa
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de degradacdo o que consequentemente diminui custos do processo de tratamento e
melhora o desempenho. Também foi possivel concluir que condi¢cdes foram as mais
importantes e fornecem ganhos na reacao, tornando as cinéticas mais rapidas e que,

portanto, diminuindo tempo de tratamento.
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6 CONCLUSOES

Neste estudo, foi demonstrada a eficiéncia do processo foto-Fenton em meio &cido,
utilizando uma lampada LED como fonte de energia para degradar ATZ (30 mg L) e
seus subprodutos. No processo foto-Fenton, a acdo sob a radiacdo da lampada LED
viabilizou 0 aumento na eficiéncia da geracao de oxidante forte HO- radicais comparaveis
as lampadas de vapor de mercurio. A atrazina foi degradada em solugcdo aquosa sob
condi¢cbes 6timas de operacdo ([H202] = 300 mg L%, [Fe?*] = 30 mg L) encontradas a
partir da utilizacao de planejamento fatorial de experimentos. A mineralizacao foi medida
por analise de COD e a remocéao do carbono organico foi de 60% aos 240 minutos.

Além disso, subprodutos da degradacéo foram detectados e identificados por UPLC
| MS e os resultados mostraram que o mecanismo de degradacdo segue a descloracao
e hidroxilacdo da molécula para formar espécies como HDEA e, em seguida, seria a
substituicdo dos grupos amino por moléculas de hidroxila, que resultados espécie
HDEDIA ou ammelide.

Este sistema de degradacdo por LED foto-Fenton € uma alternativa bastante
promissora para ser empregada para tratamento de aguas residuais contendo
contaminantes tais como a atrazina. Uma das principais vantagens do sistema foi a alta
eficiéncia de degradacdo (>98%) e mineralizacdo (60%) resultados estes melhores do
que os ja descritos na literatura.

Levando em consideracdo a necessidade de métodos mais corretos
ambientalmente e de baixo custo a utilizacdo do LED como fonte de energia traz grandes
beneficios. Por exemplo, reducao de custo tendo em vista que uma lampada de LED de
mesma poténcia que uma lampada de mercario tem um consumo 60% menor. Desta
forma, a reducdo do consumo de energia, a maior durabilidade e reducdo de problemas
com descarte final de residuos, sdo as principais vantagens quando comparada com o

processo convencional de foto-Fenton.
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ANEXO A. CROMATOGRAMAS UPLC-MS OBTIDOS NA DEGRADACAO DA
ATRAZINA EM 240 MINUTOS REFERENTE AO TEMPO 0

100 0

o T T T T T T T T T T T T r T T T T [
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ANEXO B. CROMATOGRAMAS UPLC-MS OBTIDOS NA DEGRADACAO DA
ATRAZINA EM 240 MINUTOS REFERENTE AO TEMPO 10
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ANEXO C. CROMATOGRAMAS UPLC-MS OBTIDOS NA DEGRADACAO DA
ATRAZINA EM 240 MINUTOS REFERENTE AO TEMPO 20




ANEXO D. CROMATOGRAMAS UPLC-MS OBTIDOS NA DEGRADACAO
ATRAZINA EM 240 MINUTOS REFERENTE AO TEMPO 30
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ANEXO E. CROMATOGRAMAS UPLC-MS OBTIDOS NA DEGRADACAO DA
ATRAZINA EM 240 MINUTOS REFERENTE AO TEMPO 60
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ANEXO F. CROMATOGRAMAS UPLC-MS OBTIDOS NA DEGRADACAO DA
ATRAZINA EM 240 MINUTOS REFERENTE AO TEMPO 120
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ANEXO G. CROMATOGRAMAS UPLC-MS OBTIDOS NA DEGRADACAO DA
ATRAZINA EM 240 MINUTOS REFERENTE AO TEMPO 240




ANEXO H. POSSIVEL MECANISMO DE DEGRADACAO OBTIDO NA DEGRADACAO

DA ATRAZINA EM 240 MINUTOS
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