(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC

Engenharia Quimica

O PAPEL DAS ESPECIES REATIVAS DE OXIGENIO NA
FOTOLISE DA ATRAZINA

M. P.SILVA' e A. C. S. C. TEIXEIRA'

'Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo, Departamento de Engenharia Quimica
E-mail para contato: marpradosilva@usp.br

RESUMO — Os processos fotoquimicos oxidativos avancados tém sido considerados para
o tratamento de dgua e efluentes contendo o herbicida atrazina (ATZ). Neste estudo,
investigamos o papel das espécies reativas de oxigénio (ROS) na fotdlise da ATZ. Foram
realizados experimentos na presenca de NaNj; (supressor de oxigénio singlete, 'O,), na
presenca de C3HgO (supressor de radicais hidroxila), na auséncia de oxigénio dissolvido e
em solugdo saturada de O,. Os resultados sugerem que a transferéncia de energia ou
elétrons das moléculas excitadas de ATZ para as moléculas oxigénio em solugdo parece
ser eficaz para a geragdo de oxigénio singlete ou espécies radicalares, respectivamente,
espécies reativas que permitem oxidar o poluente em solug@o. Além disso, os resultados
indicam que as ROS desempenham um papel importante na degradagdo foto-induzida da
ATZ e que o oxigénio em excesso extingue o estado excitado da atrazina. Estes resultados
contribuem para entender o comportamento da degradacdo da atrazina em diferentes
processos fotoquimicos impulsionados por radiacdo UV, nos quais a fotolise e a oxidacdo
por ROS podem ocorrer simultaneamente. Tais sistemas reacionais podem ser aplicados
para descontaminagdo de agua gerada na agroindustria (lavagem de equipamentos,
tanques e produtos agricolas), para tratamento de dgua para reuso e eventualmente de
agua para abastecimento.

1. INTRODUCAO

Os pesticidas sdo poluentes prioritarios de especial interesse devido ao seu fécil transporte no
meio ambiente, bem como o seu potencial de ameacar seriamente o ambiente aquatico e a saude
humana, muitos sendo considerados desreguladores enddcrinos (Hincapié ef al., 2005).

Dentre os pesticidas mais utilizados no mundo esta a classe dos herbicidas triazinicos (Zhao et
al., 2008), na qual econtra-se a atrazina (6-cloro-N-etil-N’-isopropil-1,3,5-triazina-2,4-diamina,
Figura 1), um dos dez pesticidas mais comercializados no Brasil (IBAMA, 2009) e identificada em
efluentes industriais e aguas superficiais de diferentes regides do Brasil e do mundo (Curini et al.,
2001; Carabias et al., 2003; Ochi et al., 2006; Planas et al., 2006).
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Figura 1- Férmula estrutural da atrazina (6-cloro-N-etil-N’-isopropil-1,3,5-triazina-2,4-
diamina).

O pesticida atrazina se tornou um poluente de grande interesse ambiental por possuir baixa
biodegradabilidade e alto potencial de contaminagdo de aguas superficiais e subterrdneas. Dessa
forma, diversos trabalhos recentes tém se dedicado ao estudo da degradacdo deste herbicida por meio
de POA como TiO,/UV (Pérez, 2006), Fenton (Barreiro,2005), foto-Fenton e ozdnio (Farré ef al.,
2007). Entretanto, ndo sdo encontrados na literatura estudos detalhados da fotdlise da atrazina,
considerando as espécies reativas que participam da degradacdo.

As reacdes fotoquimicas desempenham um papel importante no processo de degradagdo dos
poluentes. A degradacdo fotolitica de contaminantes organicos ocorre através de dois mecanismos
principais: fotdlise direta e indireta. A fotolise direta refere-se a excitacdo de moléculas do poluente
mediante a absor¢do de fotons, podendo resultar em reacdes fotoquimicas. A fotolise indireta refere-
se a formagdo de intermedidrios reativos, que podem sensibilizar a degradacdo do poluente. Estes
intermediarios reativos, também chamados espécies reativas de oxigénio (ROS), incluem, entre outras
espécies, o radical hidroxila (HO"), oxigénio singlete ('O), os radicais peroxil e peréxido de
hidrogénio (H,O,) (Lee, 2013).

Neste estudo foi investigado o papel das espécies reativas de oxigénio (ROS) na fotolise da
atrazina, sob radia¢do UV a 254nm.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Reagentes

As solugdes foram preparadas usando agua purificada por osmose inversa (Mili-Q). Atrazina
grau téenico (ATZ, MM = 215,68 g mol™, pureza minima 92%) foi fornecido pela Syngenta Brasil.

Azida de sodio e isopropanol foram também empregados, tal como descrito mais tarde. Para a analise
de HPLC, acetonitrila (qualidade HPLC) e acido acético glacial (100%) foram adquiridos da Merck.

2.2. Procedimentos

Para investigar a presenca de oxigé€nio singlete e de radicais reativos foram realizados
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experimentos em um reator fotoquimico tubular com escoamento anular (Figura 2), que consiste em
um tubo externo em vidro borossilicato equipado com uma lampada de vapor de mercurio tubular de
baixa pressdo e concéntrica, com emissdo em 254 nm e poténcia radiante de 75 W. A temperatura do
reator foi mantida em 25°C utilizando-se um banho termostatico. O campo de radiag@o no interior do

reator fotoquimico ¢ considerado uniforme ao longo da dire¢do axial, mas ndo ao longo da
coordenada radial.

Os experimentos foram realizados em solugdo de 5 mg L™ de atrazina na presenca de azida de
sodio (NaNs, supressor de oxigénio singlete) ou 2-propanol (CsHgO, supressor de radicais hidroxila),
em concentragdes de 7,7 mg L' e 14 mg L™, respectivamente. Estas concentracdes foram escolhidas
de modo que ndo ocorresse competicdo por fotons entre a azida e a ATZ e também com base em
informagdes da literatura.
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Figura 2— Esquema do reator tubular e equipamentos acessorios utilizados.

Para investigar o efeito do oxigénio dissolvido na degrada¢do ATZ, experimentos de fotdlise
foram realizados em frascos de 250 mL, utilizando uma Iampada de 11 W na auséncia de oxigénio
dissolvido, fazendo borbulhar nitrogénio (99,5%) durante 60 minutos antes e durante a irradiacdo;
outro experimento foi realizado em solug¢do saturada de O, borbulhando-se oxigénio (99,5%) na
solugdo. Todos os experimentos foram realizados em triplicata.
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2. RESULTADOS

Para que ocorra a fotolise direta de um contaminante, este deve absorver a radiagdo incidente
em um comprimento de onda adequado. As etapas mais comuns em reagdes fotoquimicas iniciadas
por estados excitados sdo resumidos pelas equagdes (1) a (6) (Parsons, 2005).

AB + hy — AB* (1)
AB* = (A"...B)ege — A+ B )
(A...B)cage — AB 3)
AB* — (A" ... B)egge — A"+ B~ 4)
AB* +°0, —» AB* + 05 (%)
AB* +°0, —» AB +'0, (6)

O estado eletronicamente excitado AB* gerado a partir de absor¢cdo de luz ¢ altamente
energético. A clivagem homolitica da ligacdo quimica (2) corresponde ao passo de reacdo
predominante. Quando os radicais escapam do “envoltério” de moléculas de solvente (solvent cage),
podem participar de reacdes com espécies em solugdo. Por outro lado, a recombinacdo dos radicais
primarios (3) tem alta probabilidade de ocorrer, o que explica o baixo rendimento quantico observado
em alguns casos. Uma alternativa a cisdo homolitica € a cisdo heterolitica no estado excitado (4), o
que ¢ favorecido em solventes polares, tais como agua (Nick et al., 1992). A transferéncia de elétrons
e de energia para o O, ¢ também possivel, mas requer um estado excitado de longa duragcdo como o
estado triplete. Espécies reativas de oxigénio (ROS), tais como o radical superdxido (5) e oxigé€nio
singlete, 'O, (6) sdo gerados (Parsons, 2005).

Para investigar qualitativamente o papel das ROS, solugdes contendo ATZ foram irradiados na
presenca de azida de sodio, um supressor seletivo para 'O,, de acordo com Razavi ef al. (2011) e
outros autores, ou 2-propanol, um conhecido supressor de radicais hidroxila (Xu et al., 2011). Os
resultados sdo mostrados na Figura 3.
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Figura 3 — Degradagao da atrazina (ATZ) durante o processo de fotélise em pH 6, [ATZ]o =5 mg
L' e Epo=3.6x10" fotons L' s'. =¥ UV; =« UV + 2-propanol; =& UV + NaN.

A adi¢do do 4nion azida resultou em diminuicdo na taxa de degradagio ATZ (k = 1,09 x 10
min’, t;»= 7 min), sugerindo assim que a transferéncia de energia das moléculas excitadas de ATZ
para as moléculas de O, parece ser eficaz para gerar espécies de 'O,, de acordo com a reagdo (6). Em
um estudo anterior, Oliva ef al. (2005) obtiveram o espectro de fosforescéncia ATZ e o tempo de vida
de seu estado excitado na 4dgua. A existéncia de tal estado ¢ um pré-requisito para as reagdes de foto
sensibilizagdo. Assim, embora se espere que o estado excitado seja de curta duragdo em temperatura
ambiente, a degradacdo da ATZ promovida pelo 'O, ndo pode ser descartada. Como mostrado na
Figura 3, a adi¢do de 2-propanol também resultou num decréscimo da velocidade de degradacdo ATZ
(k = 1,1 x 10" min”, t;» = 8 min), sugerindo que o estado excitado da molécula de ATZ pode
transferir elétrons para o oxigénio dissolvido e induzir a formagdo de espécies que podem oxidar o
poluente alvo (5).

Os resultados na Figura 4 mostram que em meio livre de oxigénio a taxa de degradagdo foi
menor (k =5 x 10?2 min™, t;,= 15 min), devido a impossibilidade de formagdo de ROS, indicando
que estas espécies tém um papel importante na degrada¢do foto-induzida da ATZ. O fato da
fotodegradacdo/UV da ATZ nio ter sido completamente inibida por remog¢do de oxigénio indica a
importancia também da fotolise direta na degradagdo ATZ a 254 nm. Por outro lado, quando o meio
reacional foi saturado com oxigénio, a degrada¢o da ATZ também diminuiu (k = 4,1 x 102 min ™,
ti2 = 19 min). Uma possivel explicagdo € que o oxigénio em excesso iniba o estado excitado da
atrazina, de tal forma que as reagdes (5) e (6) substituam as reagdes (2) e (4). Resultados similares
foram obtidos por Nick (1992).
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Figura 4 — Degradag@o da atrazina (ATZ) durante o processo de fotolise em pH 6, [ATZ]o =5 mg
L. 2 UV; - UV + solugdo borbulhada com nitrogénio; —e— UV + solugdo saturada com
oxigénio.

3. CONCLUSOES

Neste estudo, estudou-se mais detalhadamente a fotdlise da atrazina (ATZ) em solucdo aquosa
sob radiacdo UV de 254 nm. Além da fotdlise direta de moléculas do pesticida a partir de absor¢do de
fétons nesse comprimento de onda, foi possivel verificar que as espécies reativas de oxigénio (ROS)
tém papel importante na degradacdo foto-induzida da ATZ e que o oxigénio em excesso inibe o
estado excitado deste pesticida. Estes resultados sdo tteis em estudos de degradagdo de atrazina em
processo de oxidacdo foto-induzida, nos quais a fotdlise e a oxidagdo por ROS podem ocorrer
simultaneamente. Guardadas questdes de escala, que devem ser avaliadas adequadamente, tais
sistemas reacionais sdo potencialmente Uteis para descontaminacdo de agua gerada na agroindustria
(lavagem de equipamentos, tanques e produtos agricolas), para tratamento de 4gua para reuso e
possivelmente de dgua para abastecimento.
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