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RESUMO - Contaminantes organoclorados geralmente apresentam um elevado
impacto ambiental devido a sua reduzida biodegrabilidade e elevada toxicidade. Por
resistirem aos tratamentos de agua convencionais, processos alternativos, tais como
reducdo por metais de valéncia zero e processos oxidativos avangados (POA), tém sido
amplamente estudados na degradacdo destes contaminantes. Como tal, neste trabalho
foi estudada a combinagdo destes dois processos na degradacdo de um pesticida
organoclorado de consideravel relevancia ambiental: a atrazina (ATZ). A etapa
redutiva foi estudada aplicando cobre de valéncia zero (Cu®) como agente redutor, ao
passo que na etapa oxidativa aplicou-se persulfato (PS) como agente oxidante, ativado
por radiacdo UV (UVA e UVC). Na etapa redutiva, observou-se degradacdo total do
herbicida para baixo pH e concentracdes de Cu® maiores que 0,2 % (m/V), porém sem
qualquer mineralizacdo. O processo oxidativo foi entdo realizado na solucédo reduzida
e observou-se maior mineralizacdo utilizando 5 mmol L™ de oxidante sob radiacéo
UVC. Este estudo revelou que o acoplamento dos dois processos permite mineralizagao
maior do pesticida do que cada etapa separadamente.

1. INTRODUCAO

A atrazina (ATZ) é um herbicida amplamente utilizado para o controle de pragas em
diversas culturas, como cana-de-agucar, sorgo e milho (Coutinho et al., 2005). Devido a sua
toxicidade e persisténcia ambiental, a aplicacdo deste herbicida foi proibida em diversos
paises, embora vestigios do mesmo continuem sendo detectados (Rani et al., 2017). Um dos
motivos pelos quais ATZ persiste no ambiente é devido a sua resisténcia aos tratamentos de
agua convencionais, havendo assim necessidade de desenvolver tratamentos alternativos.
Processos oxidativos avangados (POA) tém se mostrado promissores na degradacgéo deste tipo
de poluentes, porém, a ATZ por se tratar de um composto organoclorado, e por isso, conter
grupos aceitadores de elétrons (Cl), é mais facilmente reduzida que oxidada. Como tal, para
este tipo de compostos € preferivel aplicar uma etapa redutiva antes da oxidativa para facilitar
a mineralizacdo do organoclorado (Barreto-Rodrigues et al., 2009). O ferro de valéncia zero
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tem sido dos materiais mais aplicados como agente redutor de organoclorados (Sun et al.
2016). Porém, estudos recentes revelam que cobre de valéncia zero (Cu®) apresenta maior
reatividade contra organoclorados ciclicos (Graca, 2017; Duan et al., 2016), que é o caso da
ATZ. Assim, este trabalho objetiva estudar a mineralizagdo da ATZ por meio da combinagéo
de uma pré-etapa redutiva utilizando Cu® com uma etapa oxidativa utilizando persulfato
ativado por radiagdo UVA ou UVC (PS/UV). A mineralizacdo promovida pela combinagéo
destas duas etapas serd comparada com aquela obtida somente por oxidacdo da ATZ, de
forma a inferir sobre a teoria supracitada.

2. MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes utilizados sdo de grau analitico, exceto ATZ, que é de grau técnico
(pureza > 92%). As particulas de Cu® foram adquiridas de J. T. Baker (USA) e possuem uma
area superficial de 5,39 m? g*. A concentracdo de ATZ e o carbono organico total (COT)
foram medidos por HPLC (Shimadzu Série 20 A) e analisador de COT (Shimadzu TOC
analyzer), respectivamente. Os experimentos da etapa redutiva foram realizados em batelada,
em vials de 20 mL, nos quais a concentracdo desejada de ATZ foi misturada com a massa
desejada de Cu®, em um volume total de 10 mL. As concentracdes destas duas variaveis foram
variadas de acordo com um planejamento estatistico Doehlert (Ferreira et al. 2007), em
simultaneo com a variacdo de pH, de forma a encontrar a combinacdo das trés variaveis que
permite maior degradacdo em 6 horas de reacdo. Apos 6 horas de reacdo, as amostras foram
coletadas e filtradas em membrana PVDF 0,22 um para posterior analise do porcentual de
remocao de ATZ. A etapa oxidativa foi, entéo, realizada utilizando a solug¢do que apresentou a
melhor degradacdo na etapa redutiva. Os experimentos foram realizados em um béquer
encamisado de 250 mL de capacidade, dentro de uma caixa metélica equipada com 4
lampadas no topo e agitador magnético na base. A caixa se encontrava acoplada a um banho
termostatico para controle de temperatura. Os testes foram feitos utilizando 100 mL de
solucdo reduzida, variando a concentragdo de PS (0, 1, 5 e 10 mmol L) e o tipo de radiacio
(UVA e UVC). A radiacdo UVA foi provida por 4 lampadas de luz negra de 15 W (Sylvania
F15W/350 BL T8), emitindo radiacdo entre 315 e 400 nm. No sistema irradiado por UVC, 4
lampadas germicidas de 8 W (sendo 2 lampadas Cost Wave G8T5 e 2 Philips TUV G8T5),
com radiagdo em 254 nm. As reacdes de oxidagéo tiveram duracédo de 2 horas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para a etapa redutiva mostraram que as maiores porcentagens de
degradacdo foram obtidas nos testes em pH 2 (> 96% de remocao), o que pode ser explicado
pela corrosdo mais rapida do Cu neste pH, fornecendo, assim, elétrons mais facilmente para
reducdo de ATZ. Como esperado, maiores concentragdes de Cu® ([Culo> 0,2 % (M/V)) estdo
associadas a maiores porcentagens de degradacdo, uma vez que, quanto maior a quantidade de
metal, mais sitios ativos estdo disponiveis para a reacdo com ATZ. Assim, a maior degradacéo
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foi obtida para as seguintes condicdes experimentais: [ATZ]o = 10 mg L™, [Cu]o = 0,425%
(m/v) e pH = 2, sendo a solucdo proveniente deste experimento selecionada para realizar 0s
subsequentes experimentos de foto-oxidagdo. E importante ressaltar que ndo foi observada
reducdo no COT (mineralizagdo) na etapa redutiva, indicando que os produtos de reducdo
continuam sendo compostos organicos. Assim, a eficiéncia da etapa oxidativa foi avaliada por
meio do monitoramento da porcentagem de remocdo do COT, para cada condicdo
experimental testada. Tal como € possivel observar na Figura 1, maior mineralizacdo foi
sempre obtida sob radiagdo UVC, uma vez que o oxidante apresenta maior absorbancia neste
comprimento de onda (gzsanm= 20 L mol™ cm™; €350nm< 2 L mol™ cm™), levando & geragéo de
mais radicais sulfato SO,” (Buck et al., 1954). Na auséncia de PS ndo se observa
mineralizacdo significativa, indicando que a fotdlise da ATZ gera produtos organicos
persistentes. Analisando-se apenas o0s experimentos com UVC, é possivel verificar que a
mineralizacdo aumenta com o aumento de PS at¢é 5 mmol L™. Acima deste valor, a
mineralizacdo diminuiu, provavelmente devido ao sequestro de SO,” por PS em excesso
(Khan et al., 2013). Este efeito ndo é observado sob radiacdo UVA, uma vez que menos
radicais SO, sdo gerados, necessitando de uma quantidade mais elevada de PS para observar
0 mesmo comportamento. Assim, a combinacdo de 5 mmol L™ de PS sob radiacdo UVC foi a
mais eficiente, dentre as condi¢Oes experimentais testadas, para mineralizar os componentes
presentes na solucdo apos reducdo de ATZ, alcancando cerca de 70% de remogédo de TOC
ap6s 2 horas de reacdo. Aplicando estas mesmas condiges a uma solugdo de ATZ 10 mg L™
que ndo tenha sido submetida a pré-etapa redutiva, observou-se mineralizacdo de apenas 40%,
0 que confirma que a pré-etapa redutiva facilita a mineralizacdo do organoclorado.
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Figura 1 — Comparagdo da mineralizacdo de ATZ (10 mg L™), com e sem pré-etapa redutiva,
apos 2 horas de reagdo sob radiacdo UVA ou UVC. pHo = 2, 0 < [PS]o < 10 mmol L™.

4. CONCLUSAO

Os resultados revelam que a etapa redutiva é favorecida em meio &cido, para
concentracdes de Cu® > 0,2 % (m/V), atingindo remog&o total de pesticida em 2 horas de
reacdo, porém sem mineralizacdo significativa. Acoplando uma etapa oxidativa a este
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processo, é possivel aumentar a mineralizacdo, utilizando [PS]o < 5 mmol L™, sob radiac&o
UVC. Comparando a mineralizacdo promovida pela combinacdo das etapas redutiva e
oxidativa com aquela promovida somente pela etapa oxidativa, é possivel concluir que a pre-
reducdo do organoclorado facilita a sua posterior mineralizagéo.
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