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RESUMO — A atrazina (ATZ) é um defensivo agricola pertencente & classe dos herbicidas. E
utilizado em larga escala no Brasil de forma intensiva em culturas de cana de agucar, milho e
sorgo no controle de pragas. A lixiviacdo desse material, ocasionada pelo seu uso incorreto e em
concentragOes elevadas, pode contaminar as aguas superficiais e subterraneas. Além disso, a ATZ
possui carater persistente e recalcitrante, de forma que os tratamentos de aguas convencionais nao
sdo capazes de remové-lo. Nesse contexto, 0s processos oxidativos avangados, como a
fotocatalise heterogénea, tém se mostrado eficientes para remocédo deste poluente. Este trabalho
tem por objetivo estudar a degradacdo da atrazina com o uso do fotocatalisador TiO, (P25) sob
radiacdo solar simulada. Os experimentos foram realizados em batelada em reator tubular com
coletor parabolico composto (CPC), com volume irradiado de 0,23 L. A concentracdo de TiO;
empregada foi de 500 mg L™ e o volume total de soluc&o no reator, de 2 L. Os resultados obtidos
mostraram significativa remogéo de ATZ ao final de 120 minutos (100; 98; 98; 93; 86 % para
concentracdes iniciais de 1; 5; 10; 20 e 30 mg L™, respectivamente). No entanto, as analises de
carbono organico total (COT) indicaram que ndo houve mineralizagéo significativa da ATZ, com
valores inferiores a 20%. O modelo de Langmuir-Hinshelwood (LH) mostrou-se adequado para
predizer a cinética dos experimentos realizados.

1. INTRODUCAO

O pesticida atrazina (ATZ) apresenta risco significativo ao ambiente aquatico e foi incluido
na lista de poluentes prioritarios na Unido Européia (Unido Européia, 2001). Na Alemanha, por
exemplo, seu uso esta proibido desde 1991. Entretanto, nos EUA, Brasil e Argentina, € um dos
herbicidas mais utilizados em plantagdes de grdos. De acordo com Traghetta et al. (1996), na
década de 90, nos EUA e Europa, a concentracdo de atrazina atingiu niveis superiores aos
permitidos em &guas superficiais (3,0 e 0,5 ug L™ nos EUA e na Europa, respectivamente) e foi
identificada também em aquiferos. A ATZ é amplamente utilizada em planta¢cdes de milho, soja,
cana-de-accar, entre outras. Apresenta solubilidade em &gua de 33 mg L™ (27° C) e possui um
tempo de meia-vida no solo que varia de 4 a 57 anos e em agua superficiais de 1 ano. Além disso,
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em condi¢des de baixa temperatura este pesticida torna-se bastante estavel e apresenta baixa
adsorcdo, o que Ihe permite movimentar-se rapidamente através do solo (Egler, 2002).

De acordo com Domeénech et al. (2001) os processos oxidativos avancados (POA) sdo
especialmente Uteis para contaminantes resistentes a biodegradacdo, como a atrazina, tanto como
pré-tratamento antes de um tratamento bioldgico, como pds-tratamento de efluentes aquosos
antes do descarte nos corpos receptores. O que explica a eficiéncia destas técnicas é a velocidade
de oxidacdo devido a presenca de radicais hidroxila, que possuem capacidade de degradar ampla
gama de moléculas organicas e reagir de 10°a 10*% mais rapidamente que outros oxidantes, como
0 0zonio (Domeénech et al., 2001). Além disso, esses radicais podem mineralizar parcialmente ou
totalmente diversos compostos em CO, e dgua. Também sdo aplicaveis no tratamento de agua
contendo contaminantes em concentracbes muito baixas, da ordem de ppb (Domeénech et al.,
2001).

Dentre os POA destaca-se a fotocatalise heterogénea com vantagens como: amplo
espectro de compostos organicos que podem ser mineralizados, receptores adicionais de elétrons
podem ndo ser necessarios, o fotocatalisador pode ser reutilizado e a radiacdo solar pode ser
empregada como fonte de luz para ativar o catalisador (Suri et al., 1993). Esse processo envolve
uma reacdo redox induzida pela radiacdo na superficie de semicondutores minerais
(catalisadores) como, por exemplo, TiO,, CdS, ZnO, WOs, ZnS, BiO;3 e Fe,O3. Na literatura ha
relatos de que o catalisador P25 apresenta bons resultados quando utilizado na regido do UV para
degradacdo de atrazina. Nesse contexto, justifica-se o estudo da fotocatalise da ATZ utilizando o
catalisador TiO2 P25 na regido do UV-Visivel.

Este trabalho tem por objetivo estudar a degradacdo da atrazina com o0 uso do
fotocatalisador TiO, (P25) e irradiacdo proveniente de um simulador solar. Os resultados
experimentais sdo analisados com base em uma equacdo cinética do tipo Langmuir-Hinshelwood
(LH).

2. MATERIAIS E METODOS

Foi preparada uma solugdo aquosa de atrazina (Syngenta)(G.T > 92,5 %) contendo o
fotocatalisador TiO, AEROXIDE® P25 (Evonick) e agua mili-Q. O volume utilizado foi de 2 L.
As concentracdes de ATZ utilizadas foram de 1; 5; 10; 20 e 30 mg L™. O catalisador foi utilizado
na concentrac&o de 500 mg L™. Foram realizados cinco experimentos, todos em duplicata. O pH
inicial da solucéo foi ajustado e mantido em 6, por meio de solucdes de 1 mol L™ de H,SO, e
NaOH. A suspensdo preparada foi sonicada e adicionada ao tanque do reator, onde foi
recirculada. Os tempos de sonicacdo e recirculacdo foram de 30 min. Nessa fase final, o
simulador solar foi ligado para que o espectro de emissdo da lampada fosse estabilizado. Durante
este perfodo de tempo, a suspenséo foi saturada com oxigénio (8,5 mg L™).

Amostras de 9 mL foram retiradas do reator em diferentes tempos e filtradas através de
uma membrana de 0,22 pum, para analise do carbono orgénico total (COT) (TOC-L, Shimadzu).
As concentracdes de ATZ foram medidas através de uma amostra de 1 mL utilizando um
cromatografo (UFLC, Shimadzu), equipado com uma coluna Phenomenex (C18 de 250 x 4,60
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milimetros, 5 mm) com o detector UV/VIS - SPD -10A. A absorbancia foi medida em 220 nm. A
fase movel utilizada foi acetonitrila e uma mistura de dgua e acido acético a 0,2 % (v/v) (50:50) a
vazdo de 1 mL min™ em condicdes isocraticas. Os limites de deteccéo e de quantificacio obtidos
a partir da curva de calibracdo realizada na analise cromatografica UFLC foram de 0,025 e 0,075
mg L™, com um tempo de retencdo igual a 9 min.

O reator consiste de um coletor parabolico composto (CPC), equipado com um tubo de
vidro Duran® (28,6 mm de didmetro interno, espessura de 2,0 mm e 355 mm de comprimento). O
coletor foi feito de aluminio polido com as seguintes caracteristicas: angulo de incidéncia, 180°;
separacdo optica, 1,4 mm; fator de concentracdo, 1,0; superficie refletora, 0,04 m?. O reator
possui volume irradiado de 0,23 L e a vazéo de recirculacio foi mantida constante em 175 L h™%,
A Figura 1 mostra esquematicamente o funcionamento do reator com o simulador solar.

Ik

Figura 1 - Esquema simplificado do equipamento experimental. 1 - pH-metro; 2 - medidor de
oxigénio dissolvido; 3 - cilindro de oxigénio com 99,8 % de pureza; 4 - tanque de recirculacdo; 5
- véalvula de descarga; 6 - reator tubular com coletor CPC; 7 - bomba centrifuga; 8 - valvula
agulha; 9 - rotdmetro; 10 - lampada do simulador e 11 - acionamento da lampada.

o]

O reator foi irradiado por meio de um simulador solar. Esse simulador possui 4 fontes, que
podem fornecer um total de 4000 W de poténcia (1000 W por fonte) para a lampada de arco
xendnio utilizada. Porém nesse trabalho, utilizaram-se apenas 2 fontes, gerando um total de 2000
W de poténcia. A disténcia entre a lampada e o reator foi de 3 m. Durante o periodo de
experimento, o espectro de emissdo foi medido usando um espectrorradiémetro (Luzchem SPR-
4002). A Figura 2 compara o espectro de irradiancia da luz que atinge a superficie do coletor com
0 padréo do espectro solar ASTM AM 1,5.
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Figura 2 - Espectro de irradiancia da lampada de arco Xendnio na superficie do coletor e do
padrdo ASTM AM 1.5.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi realizado um estudo de degradacdo da atrazina por meio da fotocatalise, mantendo a
concentracdo do catalisador em 500 mg L™ para as cinco concentraces iniciais de ATZ,
conforme apresentado na Figura 3.
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Figura 3 - Evolucéo da degradacdo da ATZ para diferentes concentraces iniciais: »1 mg L™;
¥5mgL’; A10mgLY; m20mgL?;ee30mgL™

Os resultados obtidos mostraram que a fotocatalise heterogénea promoveu significativa
remocao de ATZ ao final de 120 minutos de experimento. A degradacdo do herbicida foi de 100;
98; 98; 93 e 86 %, aproximadamente, para as concentrages iniciais de 1; 5; 10; 20 e 30 mg L™,
respectivamente. Sabe-se que na degradacdo dos poluentes pode ocorrer a formacdo de
intermediarios e/ou a geracdo de CO, e H,O por meio de sua mineralizagdo. Como mostrado na
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Figura 3, menores concentragdes de ATZ proporcionaram maiores velocidades de conversdo do
poluente em intermediarios e mineralizacdo. Além disso, foram observados em todos os ensaios
degradacbes superiores a 85%. A formacdo de intermediarios foi identificada na analise
cromatogréafica, como apresentado na Figura 4.
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Figura 4 - Cromatograma da degradag&o da ATZ na concentracéo de 30 mg L™.

Foi possivel observar a presenca de pelo menos cinco compostos formados na quebra
parcial da ATZ. Dessa forma, foi necessario realizar uma analise exploratdria inicial do
cromatograma, com o intuito de identificar os possiveis compostos intermediarios observados na
Figura 4. Para isso, foi utilizado o espectro de massa proveniente da degradacdo de 30 mg L™,
como observado na Figura 5.
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Figura 5 - Espectro de massa resultante da anélise do ATZ na concentracdo de 30 mg L™ no
tempo 120 minutos de experimento.

Foram identificados trés provaveis intermediarios formados na degradagéo parcial da ATZ.
Os possiveis intermediarios sdo o 2-cloro-4-metiletanolamino-6-isopropilamino-S-triazina
(231,59 g mol™); 2-hidroxi-4-acetamino-6-isopropilamino-S-triazina (230,08 g mol™); 2-cloro-4-
etilamino-6-amino-S-triazina (232,09 g mol™).
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A Figura 6 mostra a evolucdo da concentracdo do carbono organico total (COT) em funcéo

do tempo.
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Figura 6 - Evolucdo da mineralizacdo da ATZ para diferentes concentragdes iniciais: ¢ 10 mg L’
L'a20mgLY; em30mgL™

Como mostrado na Figura 6, a mineralizacdo da ATZ em CO, e H,O néo foi significativa
no decorrer dos experimentos. A baixa mineralizacdo (<30%) esta associada a formacdo de
compostos intermediarios persistentes. Resultados similares foram observados no trabalho de
Minero et al. (1996). Além disso, ndo foi possivel apresentar os resultados de TOC resultantes da
degradacdo do ATZ para as concentracdes de 1 e 5 mg L™. As baixas concentracdes de carbono
que restaram ao final dos experimentos nao foram suficientes para atingir o limite de deteccdo do
equipamento TOC-L.

Foi proposto um modelo de degradacdo da ATZ em funcdo do tempo. Para isso, foram
estimados os parametros K’ e Kags (equacédo 1) (Galvez et al, 2001). Para um sistema batelada:

ac K'*C
r=——"4TZ _ @y = — ATZ (1)
dt 1+Kqas*CaTz
K = Kr * Kqqs (2)

Em que, Kr: Constante de taxa de reagdo em min™;
Kads: Constante de adsorcdo do reagente nas particulas de TiO,em L mg'l;
[Carz] concentraco de atrazina em mg L™.

A equacdo (1) foi integrada analiticamente e a partir dessa, foram estimados os pardmetros

Kr e Kas. Por meio do software Matlab®, utilizou-se a rotina Quasi-Newton (fminunc). Os
valores estimados de Kr e Kags foram de 0,5053 min™ e 0,0851 L mg™, respectivamente. A Figura
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7 compara valores experimentais e calculados de [ATZ] usando o modelo dado pela equacéo (1)
com o0s parametros estimados, para os experimentos realizados.
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Figura 7 — Variagédo da concentracdo da atrazina em funcdo do tempo medido experimentalmente
e preditos com base no modelo LH. Concentrag@es iniciais: (a) 30 mg L™; (b) 20 mg L™; (c) 10
mg L% (d)5mg LY (e) 1mg L™

De acordo com a Figura 7, € possivel observar que para as maiores concentracdes de ATZ
(30 e 20 mg L™), houve melhor ajuste do modelo LH em relacéo aos dados experimentais durante
todo o experimento. Porém, para as demais concentragdes (1, 5 e 10 mg L™), os resultados
preditos pelo modelo ndo foram satisfatorios, particularmente para a menor concentragdo inicial

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

estudada. Isso mostra que o modelo ajustado ndo é adequado para todo o intervalo de
concentragdes iniciais do herbicida.

4. CONCLUSAO

Para todas as concentracdes iniciais de atrazina (ATZ) empregadas, obtiveram-se remocdes
na faixa de 85-100% ap6s 120 minutos de tratamento por meio da fotocatalise heterogénea com
catalisador TiO, P25 em simulador solar. No entanto, a mineralizagdo da ATZ n&o foi
significativa para nenhuma das concentragdes verificadas, com valores inferiores a 20% ao final
desse tempo. O modelo cinético proposto ajustou-se adequadamente aos dados experimentais,
principalmente para as maiores concentracdes de ATZ (30 e 20 mg L™).
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