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EPIGRAFE

“A persisténcia € o caminho para o éxito”

(Charles Chaplin)



RESUMO

CAPPOANI, Camila. Degradacédo da atrazina por processos oxidativos avangados
na presenga de ozonio. 2020. 47 f. Trabalho de Conclusao de Curso, Universidade
Tecnolodgica Federal do Parana. Pato Branco, 2020.

O aumento progressivo da populagao exigiu uma demanda maior de alimentos, por
conta disso a agricultura se tornou dependente do uso de agrotoxicos para garantir o
desenvolvimento das culturas em larga escala. Dentre as classes de agrotoxicos, os
herbicidas sdo os mais utilizados. A atrazina (ATZ) € um herbicida sistémico e
seletivo recomendado para o controle de plantas daninhas, em virtude de sua
moderada mobilidade e alta persisténcia tem sido identificada como fonte poluidora
de aguas superficiais e subterrdneas. Neste contexto, observa-se a importancia do
desenvolvimento de tecnologias e estratégias para a degradagdo destes
contaminantes, sendo que uma alternativa para o processo de degradagao séo os
processos oxidativos avancados (POAs). Esses processos oxidativos em sua
maioria utilizam da combinagédo com agentes oxidantes como o 0zbnio, que reage
com uma vasta classe de compostos orgénicos devido ao seu alto potencial de
oxidagao. Em solugao aquosa, os principais parametros que afetam a decomposicao
do ozbnio é a temperatura e o pH. De modo que, com o aumento da temperatura o
ozbnio se torna menos soluvel e menos estavel, ja no que diz respeito ao valor do
pH, as reag¢des de oxidacdo podem ocorrer via ozonizagao direta (meio acido) ou
indireta (meio basico), ou seja, em meio acido o nivel de o0zdnio dissolvido € maior
que em meio alcalino, pois nesta a decomposicdo em radicais livres é favorecida. O
objetivo de estudo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia dos POAs do tipo: Os,
O3/0OH-, O3/Fe® e O3/H202 em escala laboratorial, empregando um reator de vidro
borossilicato operando em fluxo continuo. Os resultados obtidos indicaram que o
processo de melhor eficiéncia foi o Peroxone (Os3/H202) tendo sido possivel a
degradacao de aproximadamente 73% de atrazina, sugerindo significativa
potencialidade para o tratamento de aguas contaminadas com atrazina.

Palavras-chave: Atrazina, Degradacao, Oz6nio, Processo oxidativo avangado.



ABSTRACTS

CAPPOANI, Camila. Degradation of atrazine by advanced oxidative process in the
presence of ozone. 2020. 47 f. Completion of course work, Federal University of
Technology Parana. Pato Branco, 2020.

The progressive increase in population demanded a greater demand for food,
because of this agriculture became dependent on the use of pesticides to guarantee
the development of crops on a large scale. Among the classes of pesticides,
herbicides are the most used. Atrazine (ATZ) is a systemic and selective herbicide
recommended for the control of weeds, due to its moderate mobility and high
persistence has been identified as a polluting source of surface and groundwater. In
this context, the importance of developing technologies and strategies for the
degradation of these contaminants is observed, and an alternative to the degradation
process is the advanced oxidative processes (POAs). These oxidative processes
mostly use the combination with oxidizing agents such as ozone, which reacts with a
wide class of organic compounds due to their high oxidation potential. In aqueous
solution, the main parameters that affect ozone decomposition are temperature and
pH. So that, with increasing temperature, ozone becomes less soluble and less
stable, as far as the pH value is concerned, oxidation reactions can occur via direct
(acidic) or indirect (basic) ozonation, or that is, in an acidic environment the level of
dissolved ozone is higher than in an alkaline environment, since in this the
decomposition in free radicals is favored. The objective of studying this work was to
evaluate the efficiency of the POAs of the type: O3, O3/OH-, O3/Fe® and O3/H2020n a
laboratory scale, using a borosilicate glass reactor operating in continuous flow. The
results obtained indicated that the process with the best efficiency was Peroxone
(O3/H202), with the degradation of approximately 73% of atrazine being possible,
suggesting a decrease in the potential for the treatment of water contaminated with
atrazine.

Keywords: Atrazine, Degradation, Ozone, Advanced oxidative process.
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1 INTRODUGAO

O uso de substancias quimicas na agricultura iniciou na década de 20,
entretanto, passou a desempenhar um papel relevante depois da 2° Guerra Mundial,
em que o0 aumento progressivo da populagdo exigiu uma demanda maior de
alimentos e para isso, os chamados defensivos agricolas foram inseridos no
mercado com o intuito de garantir o desenvolvimento das culturas em larga escala.
Entretanto, por se tratar de substancias toxicas, sdo capazes de contaminar tanto o
ar, como a agua e o solo, provocando desequilibrios ambientais. A partir disso, estas
substancias foram designadas como agrotoéxicos, por representarem potenciais
riscos quimicos ao ecossistema em geral e aos seres humanos, seja por via direta
ou indireta (FARIA, 2003).

Atualmente existe uma grande preocupagdo com a qualidade ambiental
devido ao aumento da producgao e utilizagao destas substancias quimicas, em que
grande parcela, é utilizada pelo mercado consumidor agricola, domeéstico ou
industrial, sem o conhecimento de seus reais impactos no meio ambiente
considerando o médio e longo prazo (PEREIRA, 2011).

Do ponto de vista ambiental, a toxidade, a persisténcia e a seletividade destas
substancias sao caracteristicas criticas, de modo que os produtos quimicos gerados
sdo as vezes mais persistentes e toxicos ao meio ambiente. Como os agrotdxicos
sdo separados em diferentes classes, dentre os mais empregados no mundo esta a
classe dos herbicidas triazinicos, que s&o compostos organicos quimicamente
sintetizados, e ambientalmente classificados como micropoluentes (JAVARONI,
LANDGRAF; REZENDE, 1998).

A atrazina é um dos herbicidas que apresenta risco significativo as aguas,
dado este preocupante, pois esta entre os dez mais utilizados no Brasil. Segundo o
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente (IBAMA), a quantidade de agrotoxicos
comercializados em 2017 foi de 539.944,95 toneladas, em termos de classe, os
herbicidas foram os mais utilizados, com 58,45% (315.573,38 ton.), seguido dos
fungicidas com 12,06% (65.114,91 ton.) e os inseticidas com 10,10% (54.544,00
ton.). Dentre os herbicidas, 39% apresentam em suas formulagbes o principio ativo
atrazina, que ocupa o 6° lugar na colocagdo dos mais vendidos no Brasil e em

termos de comercializagao por estado, o Parana ocupa o 2° lugar nesse ranking.
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Portanto, por se tratar de compostos recalcitrantes, ou seja, compostos
organicos de dificil degradacédo, € necessario estudar e desenvolver técnicas
alternativas para degradar estes contaminantes, e se possivel obter sua completa
mineralizagdo, além da necessidade de um monitoramento dos niveis de
concentragcdo desses compostos no meio ambiente.

Nos ultimos anos, os processos oxidativos avancados (POAs) vém se
destacando como técnicas eficazes na degradacdo de poluentes recalcitrantes. Nas
reagcdes que envolvem os POAs sao formados intermediarios, como por exemplo,
radicais hidroxilas (*OH), capazes de mineralizar compostos organicos em agua,
dioxido de carbono e acidos minerais. Este tipo de processo pode ser aplicado com
agentes oxidantes e catalisadores fazendo o uso ou n&o de fonte de irradiagéo, isso
tudo a fim de aumentar a eficiéncia de tratabilidade de poluentes (DEZZOT]I, 2008).

Com isso, uma alternativa que vém se mostrando eficaz na descontaminagao
ambiental, é a aplicagdo de POAs na presenga de ozbénio, um agente oxidante capaz
de reagir com uma vasta classe de compostos organicos, devido ao seu alto
potencial de oxidagdo. Por conta disso se destaca em relagdo a outros agentes
oxidantes, comumente utilizados em processos convencionais de descontaminagao
(DEZZOTI, 2008; PERREIRA, 2011).

Desta forma, o trabalho propdée um estudo de degradacdo da atrazina em
efluente sintético a partir da aplicacdo de diferentes POAs envolvendo ozbnio. A
efetividade do trabalho desenvolvido sera analisada por meio de analise

cromatografica.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Avaliar a eficiéncia dos Processos Oxidativos Avangados via ozonizagao na

degradacao do herbicida atrazina em meio aquoso sintético.

2.2 ESPECIFICOS

e Auvaliar a eficiéncia de tratamento dos POAs do tipo: O3, O3/OH-, O3/Fe’ e
O3/H202, através da cromatografia liquida de alta eficiéncia;
e Comparar os resultados obtidos com os limites estabelecidos pela legislagéao

e literatura especializada.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 AGROTOXICOS

Sao varias as denominacgdes utilizadas para chamar um grupo de substancias
quimicas utilizadas para o controle de doengas e pragas nas plantas, como por
exemplo: agroquimicos, agrotoxicos e defensivos agricolas. Estas denominagdes
sdo empregadas com o mesmo significado, mesmo que em definicbes mais
especificas possam englobar ou nao diferentes grupos de substancias quimicas, o
que pode gerar conotagao adversa ao real sentido do produto (PERES; MOREIRA;
DUNOQIS, 2003).

A Lei Federal n® 7.802, de 11 de julho de 1989, no artigo segundo, inciso um,

alineas a e b, define como agrotdxicos e afins:

“Os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos,
destinados ao uso nos setores de produgdo, no armazenamento e
beneficiamento dos produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de
florestas, nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e também de
ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composic¢ao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da agao danosa de
seres vivos considerados nocivos. Substancias e produtos, como
desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento
(Casa Civil, 1989).”

Entretanto, o programa da Organizagdo das Nagdes Unidas responsavel pela
agricultura e alimentacao, a Food and Agriculture Organization (FAO) define o termo

agrotéxico como:

“Qualquer substancia, ou mistura de substancias, usadas para prevenir,
destruir ou controlar qualquer praga, incluindo vetores de doengas humanas
e animais, espécies indesejadas de plantas e animais, causadores de danos
(ou interferindo) durante a produgéo, processamento, estocagem, transporte
ou distribuicdo de alimentos, produtos agricolas, madeiras e derivados — ou
que deva ser administrada para o controle de insetos, aracnideos e outras
pestes que acometem os corpos dos animais de criagdo (FAO, 2003).”

Tendo em vista essas definicdes, os agrotoxicos podem entdo ser
classificados em fungdo de sua estrutura quimica e organismo alvo. Quanto a
estrutura quimica, sao classificados em benzimidazéis, carbamatos, organoclorados,

organofosforados, organonitrogenados, piretroides, triazinas, entre outros. Em
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relacdo ao organismo alvo, as principais classes sao: fungicidas, herbicidas,
inseticidas e pesticidas.

Uma classe de agrotoxicos utilizada em grande escala € a dos herbicidas
triazinicos, onde s&o encontradas as s-triazinas, assim denominadas por se tratar de
compostos simétricos. As propriedades das s-triazinas foram descobertas em 1952,
a partir de estudos realizados no crescimento seletivo de plantas. De acordo com
suas estruturas moleculares (figura 1), sdo compostos polares, fracamente basicos e
estaveis devido a configuragao eletronica do anel heterociclico. Entretanto, foi em
1954, que as s-triazinas foram postas como herbicidas, sendo a clorazina o primeiro
produto a ser estudado desta classe. Posteriormente, a simazina, atrazina,
propazina, prometrona e a terbutilazina foram inseridas no mercado. (JAVARONI;
LANDGRAF; REZENDE, 1998).

Figura 1 — Estrutura molecular geral das s-triazinas.

N X = -Cl, -SCHj, -OCHs
I R1 e R> = -NH-isoCaHr, -NHCHs

Fonte: MORAES; REZENDE, 1998.

O mecanismo de acgao dos herbicidas é classificado conforme o potencial da
espécie alvo de criar resisténcia. De acordo com Vasconcelos (2007), a principal
acgao dos herbicidas do grupo das s-trizinas é determinada pelo constituinte presente
na posicao 2 no anel heterociclico, o qual determina seu nome comercial com a
terminacao “azina”. Estes herbicidas dividem-se em trés grupos: clorotriazinas (-Cl),
metiltiotriazinas (-SCHs) e metoxitriazinas (-OCHs).

Um relevante problema da utilizagdo dos herbicidas esta relacionado ao
contato com o meio ambiente, isto porque estdo sujeitos aos processos de
transferéncia ou remocgao, retengdo e degradacao. Estes processos atuam
simultaneamente e com intensidade oscilante, dependendo das caracteristicas dos
herbicidas, como a solubilidade em agua, ionizabilidade, tempo de meia-vida,
volatilidade e reatividade. Quanto as caracteristicas do solo, leva-se em
consideragao a sua estrutura, teor de matéria organica, argila, 6xidos, umidade e
valor do pH. Ja no que diz respeito ao clima, dependem da precipitagao,

evaporagao, temperatura e transpiragao. Visto que a maioria dos herbicidas da
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classe das s-triazinas apresenta baixa adsor¢ao em solo, podendo apresentar alto
potencial de lixiviagdo e baixa atividade microbioldégica, os quais provocam
problemas em ambientes aquaticos superficiais e subterrdneos (SANLAVILE et al.,
1996).

Com base nisso, recomenda-se que os herbicidas sejam aplicados em solos
onde nao ha lencol freatico superficial e erosao, pois, a erosado arrasta particulas de
solo até cérregos, rios e lagos, e estas substancias dissolvem-se causando danos
de maior ou menor grau ao meio ambiente (ALMEIDA; RODRIGUES, 1985).

3.2 ATRAZINA

O nomenclatura oficial da atrazina €& 2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-
triazina, possui massa molecular de 215,68 g mol', e assim como todas as s-
triazinas € um composto polar, fracamente basico e conferindo estabilidade devido a
sua configuragao eletrénica (figura 2). A molécula apresenta solubilidade em alguns

solventes organicos como acetona, acetato de etila, benzeno, etanol e éter.

Figura 2 — Estrutura molecular da atrazina.
Cl

NN
|/

CH3CH2NH N NHCH(CHs)2

Fonte: Acero, 2000.

De acordo com UETA et al. (2007) a atrazina € um contaminante potencial da
agua devido as suas caracteristicas, tais como: o alto potencial de escoamento,
elevada persisténcia em solo, hidrdlise lenta, baixa pressdao de vapor, baixa a
moderada solubilidade em agua e adsor¢cdo moderada em argila e matéria organica.
Algumas destas caracteristicas podem ser observadas na tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas do herbicida atrazina.

Solubilidade em H;0 Pressao de vapor a Ponto de fusdo pK,a21°C Densidade
a 20 °C (ppm) 20 °C (mm Hg) (°C) (g cm™)

33 3,0x 107 175 1,7 1,187

Fonte: Almeida e Rodrigues, 1985.
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Classificada como um herbicida sistémico e seletivo, é utilizada no controle
pré e pés-emergente de ervas daninhas, sendo muito eficiente em ervas daninhas
dicotiledéneas (folhas largas), apresentando uma eficiéncia regular em varias
monocotiledéneas (EMBRAPA, 2006).

Por ser um inibidor fotossintético, a atrazina atua na membrana do cloroplasto
onde ocorre a fase luminosa da fotossintese, impedindo o fluxo normal de elétrons,
provocando a clorose foliar (palidez da folha) seguida de necrose. A taxa de
fotossintese cai proximo de zero dentro de 1 ou 2 dias apds a absor¢éo do herbicida,
enquanto os sintomas de dano se desenvolvem nas folhas apds poucos dias
(VIDAL; MEROTTO, 2001).

Os herbicidas, assim como todos os agrotdéxicos possuem no rétulo sua
classificagcdo toxicologica e ambiental. Em relagdo a saude humana a atrazina €&
classificada como um agente medianamente toxico (classe Ill), pois € um
desregulador hormonal e um agente cancerigeno, ja no que diz respeito ao meio
ambiente € muito perigoso (classe Il), por ser altamente persistente.

De acordo com a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA,
2006) os nomes comerciais da atrazina sao: Atranex 500 SC, Atrazina Nortox 500
SC, Atrazinax, Coyote 500 SC, Gesaprim 500, Gesaprim GRDA, Herbitrin 500 BR,
Siptran 800 SC ou Stauzina 500 SC. As doses de aplicagdo recomendadas em
registro variam de 3,0 L ha' a 6,5 L ha'. Sendo que, as doses médias utilizadas
pelos produtores variam entre 4,0 L ha'e 5,0 L ha”' (FILHO; RODRIGUES, 2015).

3.2.1 Legislacao

Orgaos de varios paises desenvolveram estudos para avaliar os efeitos dos
agrotoxicos, a partir destes foram estabelecidos valores maximos permissiveis
(VMP). No Brasil, o Ministério da Saude (MS) e o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) estabeleceram os padrées de potabilidade e de qualidade da
agua.

De acordo com a portaria n° 518, de 25 de margco de 2004, Art. 14 do
Ministério da Saude (2004) a concentragao de atrazina na agua potavel nao deve
ultrapassar 2,0 ug L. A resolugéo n° 396, de 03 de abril de 2008 do CONAMA, que

dispbe sobre o enquadramento das aguas subterraneas, estabeleceu o mesmo VMP
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para o consumo humano, enquanto, para a dessedentagcdo de animais o valor é de
5,0 ug L' e para a irrigagéo de 10,0 uyg L.

Por outro lado, o Conselho da Unido Europeia estabeleceu o valor de 0,1 pg
L', valor este 20 vezes maior que o permitido no Brasil. Por conta da verificacdo da
atrazina na agua em niveis superiores aos limites maximos estipulados pelo
respectivo conselho, a utilizagdo desse herbicida passou a ser proibida desde 2004
na Europa, essa decisdo deve-se ao fato de existir um risco de contaminagao das
aguas subterraneas em concentragdes acima de 0,1 ug L-'. Porém, no Brasil, o uso
do herbicida segue autorizado para o controle pré e pods-emergente de ervas

daninhas presentes principalmente no milho, sorgo e na cana de agucar.

3.2.2 Degradacéo da Atrazina

O processo de degradacdo dos agrotoxicos em geral pode ocorrer por
processos quimicos, como hidrélise, oxirredugao, substituicdo, eliminacao e fotdlise,
por processos bioldgicos ou ainda através de processos combinados, desse modo o
mecanismo da degradagcdo baseia-se nas caracteristicas estruturais, a partir da
presenca de grupos funcionais (BALESTEROS, 2009).

A atrazina pode ser degradada por oxidagdo quimica, processo no qual
elétrons sdo removidos de uma substancia aumentando seu estado de oxidagdo. Os
tratamentos baseados na oxidagdo quimica como os POAs sao aplicados como
alternativa na oxidacdo de compostos recalcitrantes, como € o caso do herbicida em
estudo, o qual apresenta persisténcia e dificil degradacédo no meio ambiente, mesmo
que em baixas concentragdes, visto que os processos de tratamento tradicionais no
sdo capazes de degrada-los e, por conseguinte sao langados em corpos receptores
(PEREIRA, 2011).

As principais vias de degradacdo da atrazina s&o a dealquilagado bioldgica,
hidrdlise quimica e a hidrdlise biolégica. Entretanto a degradacdo completa envolve
varias reacbes até a sua mineralizagdo. Como mostra a tabela 2, o estudo da
degradacao deste herbicida, via radicais hidroxilas realizado por Acero (2000),
utilizando Os e H202 comprova a formacdo de varios subprodutos, dentre eles

compostos hidroxilados e clorados, como mostra a tabela 2.
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Tabela 2 — Atrazina e alguns de seus produtos de degradacgéo.

R,

A

NI ~N
R:)\NK}I\R,

R1 R2 Rs
Atrazina (ATZ) Cl NHCH2CH3 NHCH(CHs)2
Desetilatrazina (DEA) Cl NH2 NHCH(CHs)2
Deisopropilatrazina (DIA) Cl NHCH2CHjs NH:
Hidroxiatrazina (HA) OH NHCH2CHs NHCH(CHa)2
Desetilhidroxiatrazina (DEHA) OH NH2 NHCH(CHs)2
4-acetoamido-2-cloro-6-etilamino-s-triazina (CDET) Cl NHCOCH:; NHCH2CHs

Fonte: Acero, 2000.

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avangados (POAs) sdo fundamentados na geragao
de espécies quimicas altamente reativas, e com elevado potencial de oxidacao,
capazes de promover, em alguns casos, a completa mineralizagao de poluentes,
como compostos organicos e substancias recalcitrantes convertendo-os em COg,
H20 e acidos minerais. Em sua maioria 0s processos oxidativos ocorrem a
temperatura ambiente e consistem na geracdo de radicais hidroxilas (*OH)
(DEZZOTI, 2008).

Segundo Legrini (1993), a oxidacdo dos compostos orgéanicos via radical
hidroxila pode ocorrer por trés etapas gerais, pela abstracdo de hidrogénio,
transferéncia de elétrons e pela adicdo do radical hidroxila em uma ligagcéo
insaturada.

Trata-se de processos limpos, ou seja, ndo ha formacao de subprodutos
sélidos e ndo sao seletivos, fazendo com que possam degradar inumeros
compostos, independentemente da presenca de outros. Além disso, podem ser
usados para degradar compostos organicos tanto em fase aquosa, gasosa, como
também adsorvidos em matriz solida (TEIXEIRA E JARDIM, 2004).

O tratamento de poluentes por meio de POAs, sao divididos em dois tipos de
sistemas, sendo ele homogéneo ou heterogéneo, podendo ser operado com ou sem

fonte de irradiagdo, como apresentado na tabela 3.
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Tabela 3 — Tipos de sistemas de POAs.

Sistema Com irradiagao Sem irradiagao
03/UV 03/H202
H202/UV O3/OH-
Homogéneos Feixe de elétrons H202/Fe?* (Fenton)
H202/US
UVv/Us
TiO2/02/UV Eletro-Fenton
Heterogéneos TiO4/H20,/UV

Fonte: Dezzoti, 2008.

Observa-se na tabela 3, que o ozbénio € empregado principalmente em
sistemas homogéneos. Sua aplicagao ocorre devido a capacidade em se decompor
em outras espécies quando em meio aquoso. Um de seus produtos de
decomposicio € o radical hidroxila que apresenta maior potencial de oxidacéo que o
proprio ozbnio molecular e outros oxidantes utilizados em tratamentos

convencionais, como mostra a tabela a seguir (RODRIGUEZ, 2008).

Tabela 4 — Potencial de oxidagao de alguns agentes oxidantes.

Espécie E° (V, 25 °C)
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdmico 2,42

Ozbnio 2,07

Perdxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Cloro 1,36

Fonte: Rodriguez, 2008.

Como os POAs sao fundamentados na oxidagao dos compostos por radicais
hidroxilas e a eficiéncia do processo depende da geragdo destes, quanto maior a
eficacia em sua geracao maior o poder oxidativo do sistema. Dito isso, este trabalho
utilizou como agente oxidante o ozdnio, um gas que é forma alotropica do oxigénio.
De acordo com suas estruturas de ressonancia (figura 3), pode se comportar como
um dipolo, sendo um agente eletrofilico ou nucleofilico (SILVA, 2006). Quanto as
propriedades fisico-quimicas, sua solubilidade em agua a 0 °C é de 20 mg L™, ja em
30 °C é de 1,5 mg L' (VIDAL, 2003).
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Figura 3 — Estruturas de ressonancia da molécula de ozénio.
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No entanto, devido a sua instabilidade, deve ser gerado in situ, conforme
tabela 5, encontra-se na literatura diferentes métodos e fontes para a geragédo do
ozébnio, entretanto, em experimentos laboratoriais 0 método mais utilizado € o de
descarga elétrica, também chamado de efeito corona, que utiliza como fonte de
alimentagao o ar atmosférico ou oxigénio puro. Neste método a fonte de alimentagao
€ quem determina a concentragdo do ozbénio na fase gas (DEZZOTI, 2008;
GOTTSCHALK, 2000).

Tabela 5 — Métodos geradores de ozdnio.

Método Principio Fonte
Elétrico Descarga elétrica Are Oz
Eletroquimico Eletrolise Agua
Fotoquimico Irradiagao Oz, ar e agua
Radiagao quimica Raios-X, radiagao Agua
Térmico lonizac&o de arco de luz Agua

Fonte: Gottschalk, 2000.

3.3.1 Processo de Ozonizagao Direta (O3)

O ozbénio molecular € um agente oxidante seletivo que reage com ligagdes do
tipo C=C, C=C-O-R e C=C-X e com atomos como o N, P, O e S, reagindo mais
rapidamente com compostos organicos com substituintes orto e para. No entanto,
moléculas que contém em suas estruturas grupos sequestradores de elétrons
conduzem a diminuigdo da taxa de reagao (DEZZOTI, 2008).

De acordo com Dezzoti (2008), a ozonizagao direta ocorre em meio acido de
forma que o ozbnio atua como um agente eletrofilico, ocasionando a abertura da

molécula e consequentemente a formacado de compostos de cadeias menores.
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3.3.2 Processo de Ozonizagao Indireta (O3/OH")

A reacéo indireta ocorre através de reagdes radicalares, por ndo ser seletiva,
o ataque aos poluentes organicos pode ocorrer 10° a 10° vezes mais rapido do que
outros agentes oxidantes como, por exemplo, o ozénio molecular (ALMEIDA et al.,
2004).

Conforme as equagdes 1 e 2, em meio aquoso o responsavel pela
decomposicdo do ozbnio é o ion hidroxila, de forma que a reacdes entre eles
provocam uma seérie de reagOes radicalares que consequentemente levam a
formacdo de radicais hidroxilas. De maneira que esta reagdo, ocorre
predominantemente em meio alcalino, pois € o ion hidroxila que inicia a
decomposigéo do 0zénio (VON GUNTEN, 2003).

O3+ OH — HO2 + O2 Equacao 1
O3+ HO2 — *OH + O2* + O2 Equacao 2

3.3.3 Processo de Ozonizagao Catalitica (O3/Fe®)

O ferro valéncia zero (Fe®) é utilizado como catalisador com o intuito de
substituir os sais ferrosos, pois se trata de um material de facil obtengao, baixo custo
e ainda é compativel com o meio ambiente. Um meio de obter este material
catalitico que vem sendo estudado por muitos pesquisadores, € a partir do cavaco
de ferro, obtido da recuperacao e reciclagem de residuos de indutrias que utilizam o
ferro fundido para producéo de pecas. De acordo com os estudos de caracterizagao
de cavaco de ferro realizado por Shaibani; Ghambari (2011), por difratometria de
raio X (DRX) foi possivel observar a presencga de ferro elementar (o) conforme figura
4.
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Figura 4 — Difratograma do cavaco de ferro.
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Fonte: SHAIBANI; GHAMBARI, 2011.

Desse modo, a utilizagdo do cavaco de ferro como fonte de obtengdo de Fe® é
vantajosa, pois nao precisa de prévio tratamento para uso como catalisadores em
POAs. No entanto, deve ser levado em consideragao o tamanho das particulas do
material, uma vez que quanto menor seu tamanho, maior a area superficial, mais
alta a densidade de sitios ativos reativos em superficie e maior a mobilidade,
consequentemente mais eficaz € o tratamento. Por outro lado, em escala de
nanomeétrica, em torno de 100 nm, por exemplo, pode haver rapida aglomeracao das
particulas, fazendo com que a area superficial diminua e com isso sua eficacia
também diminui (MORESCO et.al, 2021).

Contudo, a degradacéo de poluentes utilizando o Fe® s6 é possivel, pois este
apresenta um potencial padrdao de reducido consideravelmente alto do par redox
Fe?*/Fe° (E° = -0,440 V), de modo que as reagdes ocorrem via oxidagdo-redugao
(PEREIRA e FREIRE, 2004).

O mecanismo de reagdo apresentado na figura 5 mostra que o Fe® pode
seguir por diversos mecanismos de reacao, seja ele homogéneo como também
heterogéneo. Verifica-se tanto a ocorréncia de reagdes do tipo fenton, onde pode-se
formar o radical hidroxila por meio da reagdo entre perdxido de hidrogénio em
solugdo e o ion ferroso (Fe?*), quanto like fenton, neste em reagbes secundarias
entre o ferro com peroxido de hidrogénio ocorre a decomposicdo do peréxido de
hidrogénio catalisada pelo ion férrico (Fe*®) formando o radical hidroperoxila (HO2*).

Sendo que na superficie do material catalitico o processo € heterogéneo enquanto
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em solugdo € homogéneo. Com isso, ndo s6 o tamanho de particula, que nos diz
sobre a area superficial e a porosidade, mas também o valor do pH e concentragéo
do poluente, irdo influenciar no tipo de reagdo em que ira ocorrer na degradagéo
(XIONG, 2016; LUMBAQUE et. al, 2020).

Figura 5 — Mecanismos de reagao Os/Fe®.

[ FcOOH Pollutants \
0; HO' Oy HOO—————— = COy+H,0
A

f . Fea05 A \
| HO U 105
. A FeO o a ants
0 OH e —— — —f——"» Fe"'/Fe’" Follutants__ Fe-Pollutants complexes
OH _-— " Iron corrosion T~ -
HO / = Fe(OH
4 - 0, ~—_, J e(OH):
0 g Pollutants Fo(OH),
HO—H& Fe &y -OH HO — — — 2T CO,+H,0 [ -
Q - -
|\ 4_Aﬂsgpt_wn_chllutams T
/ N \C\-\OH CO,+H,0 rr % HO'— — —» | Pollutants
HO T "E — . (Oxidation in situ) I |
on O 7y 0 Fet'/Fe’ I
H,0, ————— L4 -+ HO Adsorption+Precipitate
(Fenton-like) (Fenton-like)
(1) Solid phase: (2) Solution phase:
Heterogeneous catalytic ozonation Homogeneous catalytic ozonation

\ Fenton-like, adsorption Fenton-like, adsorption and prucipilului__//
Fonte: XIONG et. al., 2016.

Portanto, nos POAs quando em meio acido e na presenca de oxigénio
dissolvido através da agitacdo mecanica, por exemplo, ocorre a formacao in situ de
peroxido de hidrogénio a partir da redugdo do O2 pelo Fe® e na sequéncia passa a

radical OH, conforme as equacdes 3 e 4 respectivamente.

Fe°+ O2 + 2H* — Fe?* + H202 Equacao 3
Fe?* + H202 — Fe3* + OH- + OH* Equacéo 4

Outra rota possivel no processo Os/Fe® é a partir da redugéo direta do agente
oxidante pelo Fe®, produzindo ions ferrosos (Fe?*), ions férricos (Fe®*) e radicais
hidroxila, conforme equacgdes 5, 6 e 7. Em meio alcalino, estes ions podem catalisar
a decomposigédo do O3 gerando os radicais hidroxilas, de acordo com as equagdes
8,9 e 10 (XIONG et. al., 2016).

Fe +2 03 — Fe?*+2 O3 Equacao 5

Fe?*+ O3 — Fe3* + O3 Equacao 6
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H* + O3*— HO3 — OH* + O2 Equacéo 7
Fe?* + O3 — (FeO)?* + O2 Equacgao 8
(FeO)?* + H20 — Fe3* + OH* + OH- Equacdo 9
Fe3*+ O3 —» FeO2* + OH*+ O2 + H* Equacéo 10

3.3.4 Processo Tipo Peroxone (O3/H202)

O processo denominado de peroxone combina dois agentes oxidantes, o
ozbénio e a solugdo aquosa de peroxido de hidrogénio, neste tipo de processo
oxidativo a formacdo de radicais hidroxilas se da por meio da decomposicao
acelerada do O3 pelo H202, com isso a capacidade do 0zbnio em oxidar poluentes a
partir do ataque eletrofilico € intensificada. No entanto, de acordo com Beltran
(2004), deve-se tomar cuidado quanto a concentracdo de H20:2 utilizada, pois em
altas concentragdes pode atuar como inibidor e com isso diminuir a taxa de reagao
do ozdnio com alguns compostos.

Assim como em outros tipos de POAs, a decomposi¢ao do ozbénio ocorre por
reagoes radicalares, a etapa inicial do mecanismo conduz a formagao dos radicais
hidroxila conforme equagéo 12. Como o H202 reage com O3 somente em sua forma
ibnica (HO2"), a taxa de decomposi¢ao do H202 é alcangada somente em valores de
pH acima de 4. Devido ao mecanismo de reacdo ser controlado por reacdes em
cadeia, a reacdo global deste processo pode ser representada pela equagao 14
(DEZZOTI, 2008; XIONG et. al., 2016).

H202= HO2 + H* Equacao 11
HO2 + O3 — HO2* + O3*" Equacéao 12
H* + O3* — HO3* — O2 + HO* Equacao 13

203+ H202— 302+2HO* Equacao 14
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Reagentes

O herbicida comercial Atrazina Nortox 500 SC que contém em sua formulagao
500 g L' de ATZ e 604,70 g L' de outros ingredientes foi utilizado em solugéo
aquosa com concentragédo de 10 mg L' de ATZ. Como fonte geradora de O3 utilizou-
se o ar atmosférico e para as diferentes combinagdes de POAs foram utilizados
peréxido de hidrogénio 30 % (m/m) P.A. e ferro valéncia zero (FVZ 150 pum)
proveniente de cavaco de ferro. O padrao analitico de atrazina foi da marca Sigma-
Aldrich de concentragcao 98,9% (m/m) e utilizado sem tratamento prévio para a
preparagéo da solugdo estoque de 50 mg L' utilizado na calibragédo analitica do

método cromatografico.

4.2 METODOS

4.2 .1 Gerador de Oz6nio

O efeito corona, como representado na figura 6, provoca alto campo elétrico
aplicado ionizando o espago entre os dois eletrodos, o espacgo intereletrodo €
separado por uma barreira dielétrica evitando a descarga completa. De acordo com
as equacgdes 15 e 16, o 0zOnio é gerado pela passagem de ar entre os eletrodos
submetidos a alta diferenga de potencial, onde o oxigénio de passagem se dissocia
em oxigénio atdmico ligando-se na sequéncia a outra molécula de oxigénio, dando
origem ao ozénio (ARMAROLI, 2007).

O2=0°*+0° Equacao 15
O*+02=20s3 Equacao 16
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Figura 6 — Sistema gerador de ozd6nio por efeito corona.
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4.2.2 Determinacgao da Concentragao de Ozdnio em Meio Aquoso

De acordo com a figura 7, o reagente indigo possui somente uma ligacao
dupla capaz de reagir com o ozénio. Ocorrendo entdo a reagao de ozondlise, que
tem como produto substancias incolores. Desse modo para mensurar a quantidade
de ozbOnio dissolvido em meio aquoso é necessario medir a absorbancia de duas
solugdes, ou seja, com e sem a presenca de ozbnio, pois a diferenga de coloragéo
ira determinar a concentracao do gas dissolvido (BADER; HOINGE, 1981).

Figura 7 — Reacgao de indigo com ozénio (a) e Curva padrao de absorbancia (A) em 600 nm em
fungdo da concentracdo de ozo6nio adicionado.
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Fonte: BADER; HOINGE, 1981.

No entanto, neste trabalho determinou-se qualitativamente a fracdo ideal de
ozbnio, por meio de testes nas fracbes de 100/900 e 300/700, onde para estas
fragdes os tempos de descoloracgao total foram de 17 e 2 minutos respectivamente,
com isso ajustou-se o equipamento para 200/800, sendo 200 segundos de injecao
de ozénio e 800 segundos em repouso que nesse caso € o tempo de meia vida do

gas.
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4.2 .3 Estudos de Tratabilidade de Atrazina em Reator de Fluxo Continuo

Os estudos de tratabilidade de atrazina passaram por trés etapas: preparo do
efluente sintético, tratamento por POAs em reator de fluxo continuo e controle

analitico, conforme o fluxograma da figura 8.

Figura 8 — Fluxograma do estudo da degradagao da ATZ.
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Alta Eficiéncia Difratometria de Raio X

% de degradacéo % de oxidagdo do

de ATZ material catalitico
Fonte: Autor.

Ambos os processos foram realizados a temperatura ambiente, com fluxo de
alimentacgao de efluente ajustado de acordo com a capacidade volumétrica do reator.
Com o intuito de tratar toda a solucao inserida inicialmente no reator, os tempos de
coleta das aliquotas foram em 0, 10, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos. A tabela 6

apresenta as condi¢cdes experimentais dos processos oxidativos em estudo.
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Tabela 6 — Condicdes operacionais dos diferentes POAs utilizados neste trabalho.
Processo Condigdes operacionais Referéncias

[ATZ] =10 mg L'
Os PH =50 Rodrigues, 2017
T=24°C
Fluxo do reator = 10 mL min-!
[ATZ] =10 mg L™
OJ/OH- pH =50 Pimenta, 2013
T=24°C
Fluxo do reator = 10 mL min-"*
[ATZ] =10 mg L!
FVZ 150 ym
Os/Fe® pH=3,0 Fugita, Graga e Teixeira, 2017
T=25°C
Fluxo do reator = 10 mL min-!
[ATZ] =10 mg L'
[H202] = 50 mg L'
03/H20: pH=6,0 Acero, 2000
T=28°C

Fluxo do reator = 10 mL min-*

Todos os tratamentos foram realizados em um reator de boro silicato com
capacidade volumétrica de 1 L, dispondo de entrada de alimentacido na parte
superior e na inferior. De acordo com o esquema da figura 9, seguido da imagem
ilustrativa (figura 10), o aparato experimental constituiu-se de um aparelho
compressor de ar, regulador, fluxometro, tubo secante com silica gel, gerador de
ozénio, bomba de alimentagédo e um sistema de homogeneizagao proporcionada por

agitacdo magnética.
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Figura 9 — Aparato experimental de bancada.
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Figura 10 — Imagem ilustrativa do aparato experimental.

as2rcn0o00e8 )0

®

®

L]
=]
L]
.
L]
-

-
Fonte: Do autor.

Com o objetivo de eliminar possiveis interferentes, as amostras coletadas
passaram por microfiltragdo com auxilio de uma seringa e um filtro de

politetrafluoretileno (PTFE) com tamanho do poro de 0,45 um.
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4.3 CONTROLE ANALITICO

4.3.1 Determinagdo Cromatografica de Atrazina

A determinacdo cromatografica realizada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) foi utilizada com o intuito de separar, identificar e quantificar a
concentracdo residual de atrazina para possibilitar a mensuracdo da taxa de
degradagao do poluente.

O equipamento de CLAE utilizado foi um Varian modelo 920-LC acoplado a
um detector de arranjo fotodiodo (CP225) com alcance de sinais em 220 nm,
utilizando o software Galaxie versdo 1.9 para registrar os cromatogramas. Um
octadecilsilano (C18) ACE (5 um, 4,6 mm x 100 mm) foi utilizado conectado a uma
coluna de guarda ACE (5 ym, 4,6 mm) e a fase movel constituida por agua ultrapura
(60%) e acetonitrila (40%) fazendo o uso do modo isocratico com taxa de fluxo de
1,0 mL min"' (AMADORI et al., 2013).

A curva de calibragdo da atrazina foi constituida pelos mesmos componentes
da fase moével dar-se-a utilizando o padrdo analitico de Atrazina, com pureza de
98,9%. A partir da solugdo estoque de 50 mg L' de ATZ, preparou-se as

concentragdes de 0,5, 1,0, 2,5, 5,0 e 10,0 mg L' para a curva de calibragéo.

4.3.2 Digratometria de Raio X

O Fe?, utilizado no processo de ozonizagao catalitica passou pela analise de
difratometria de raio X, uma técnica de caraterizagdo de estruturas e fases
cristalinas, com isso é possivel identificar a identidade e o tamanho do cristalito do
material.

Para obtengao dos difratogramas utilizou-se um equipamento modelo Miniflex
600, Rigaku, com tubos geradores de raios x (Ka de cobre A = 1,5418 A) corrente de
15 mA de poténcia e voltagem de 40 kV. A faixa de varredura de 10 a 90° (26),
velocidade de 2° min-! (26) e passo de 0,02° pela técnica de raios x do pé (DUARTE,
2020).

A identidade do material é identificada a partir da comparagao com as cartas
cristalograficas do equipamento que possui um banco de dados ICSD (/norganic

Crystal Structure Database).
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5 RESULTADOS

5.1 CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA

5.1.1 Validacdo do Método Analitico

De acordo com o Instituto Nacional de Metrologia Normalizagdo e Qualidade
Industrial (INMETRO, 2020), os parametros de validagdo para ensaios quantitativos
sdo: seletividade, linearidade, sensibilidade, faixa de trabalho e linear de trabalho,
limite de detecgao e quantificagcao, tendéncia e precisao. Estes sao identificados de

acordo com a curva analitica, como mostra a figura 11.

Figura 11 — Identificagcdo de parametros de validacdo por meio da curva analitica.
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A sensibilidade
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- - -

1 f 1 T
0 2 - 6 8 10 12

Concentrac3o dos padrdes usados para calibragdo

Fonte: INMETRO, 2020.

Desse modo, dentre os parametros analisados neste trabalho a equagao da
reta € quem associa a quantificacdo com a linearidade, pois a expressdo matematica

informa a concentracido do analito presente na amostra, portanto:

y=a+ bx Equacao 17

Onde:

y — corresponde a medida do equipamento (altura, area do pico, e outros);
X — concentracao;

a — coeficiente linear;

b — coeficiente angular (sensibilidade).
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Ja o limite de detec¢do (LD), dado pela menor concentragdo de analito
presente na matriz que pode ser identificado e o limite de quantificagdo (LD) a menor
concentracdo de analito que pode ser determinada com precisdo e exatidao

aceitavel sob as condi¢des experimentais, sdo calculados da seguinte forma:

LD=3,3.s/b Equacéo 18
LQ=10.s/b Equacao 19

Onde:
s — desvio padrao de um menor nivel da curva analitica;

b — inclinagédo da curva analitica, ou seja, o coeficiente angular.

Para a validagao do método, foi injetado as cinco concentragdes preparadas
para a curva de calibragdo, a partir da solugdo estoque de ATZ (50 mg L"), fazendo
0 uso das condi¢des pré determinadas da corrida cromatografica.

Com base na curva analitica e no perfil cromatografico gerado, exibidos na
figura 12, foi possivel calcular por meio das equagdes descritas pelo INMETRO,
como citadas anteriormente, o valor da concentragao, os LD, LQ e ainda verificar a
sensibilidade da técnica, visto que esta € a modificacdo na resposta do instrumento
e € representada pela inclinagdo da curva, em que obteve-se o valor de 1,8997, os
demais parametros encontram-se dispostos na tabela 7. Além disso, foi possivel
verificar o tempo de retencdo da ATZ. Contudo, o método proposto para a corrida

cromatografica mostrou-se eficiente para o poluente em estudo.

Figura 12 — Curva de calibragdo da ATZ (a) e perfil cromatografico do padrao de 1 mg L (b).
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Tabela 7 — Parametros de validagdo do método cromatografico.

[ATZ] tr (min) LD LQ Equacéao da reta R? Faixa de
(mg L") (mg L") (mg L") trabalho
(mg L")

1,01 4,69 3,27 9,89 y =1,8997x - 0,0187  0,9989 0,5-10

5.1.2 Processos de Degradacéo de Atrazina

Conforme as condigbes especificadas no item 4.2.3, conduziu-se
experimentalmente quatro tipos de POAs, a fim de verificar a eficiéncia de
degradacao do poluente.

Os cromatogramas obtidos para as aliquotas resultantes de cada processo no
tempo final de tratamento (tempo 120 minutos) em comparagdo com o efluente sem
tratamento (tempo 0), encontram-se dispostos na figura 13. A partir destes
cromatogramas foi possivel calcular o percentual de degradagao da ATZ, conforme

demonstrado na tabela 8.

Tabela 8 — Resultados obtidos nos processos de tratamento dos POAs.

Processo tr (min) A (mAU min) [ATZ] residual Degradacgao (%)
Os 4,73 8,0 4,22 56,03
Os3/OH- 4,65 9,3 4,91 48,90
Os/Fe 4,67 8,6 4,54 52,74
03/H202 4,80 4,8 2,54 73,58

* tr — tempo de retengéo
*A—area



Figura 13 — Cromatogramas obtidos nos processos de degradacao da atrazina.
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Nota-se que o tempo de retencdo da atrazina € proximo a 5 minutos, com

diminui¢cdo na intensidade do sinal nos quatro processos, demostrando que houve

degradagao do poluente. Observa-se ainda a formagao de novos picos com tempo

de retencdo inferior ao da atrazina, sugerindo a formagdo de intermediarios,
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provavelmente compostos relativamente mais polares e de cadeias menores, ou
seja, com peso molecular menor que o poluente em estudo. Como mostra a figura
14, o pico de maior intensidade formado se da no processo em que a taxa de
degradagao foi maior, sendo que em ambos 0s processos os tempos de retengéo

dos novos picos variaram entre 2 e 3 minutos.

Figura 14 — Picos formados na degradacao atrazina.
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5.1.3 Comparagéao da Eficiéncia de Degradagao de Atrazina

Neste trabalho identificou-se taxa de degradacao da atrazina, via processos
oxidativos avancados na presenca de o0zOnio, por meio de sua concentracio
residual. Observa-se na figura 15, que a degradagao ocorreu rapidamente nos

primeiros 10 minutos de tratamento, pois de as reagdes com ozdnio muitas vezes
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sao de pseudo primeira ordem, onde a velocidade de reacdo depende somente da

concentracdo de um dos reagentes.

Figura 15 — Diminuigdo temporal da concentragédo de atrazina nos diferentes processos de oxidagao.
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Nas condi¢gdes em que foram realizados os testes laboratoriais, observou-se
que o processo de degradagdo do herbicida com maior €ficiéncia foi o peroxone,
enquanto a ozonizagao indireta se mostrou menos eficaz.

Apesar disso, todos os processos como um todo, apresentaram potencial de
degradagdo consideravelmente baixos, quando comparado com trabalhos da
literatura. Possiveis motivos podem ter relagdo com condi¢des ndo otimizadas para
as variaveis pH, concentracao e variagao de temperatura.

Além destes fatores a eficiéncia do processo pode ter sido afetada pelo tipo
de reator utilizado e ao modo de tratamento. Reatores de fluxo continuo s&o
alimentados constantemente conforme a diminuicdo do nivel de solugdo, desse
modo ocorre a dissolugado no sistema. Nesse sentido, quanto ao pH do efluente, o
ajuste feito de acordo com o desejado em cada tipo de processo, com &acido
cloridrico (HCI) e/ou hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 molL-', ocorreu somente na
partida do processo de tratamento, porém pode haver mudanca significativa no valor
do pH através da formagéao de ions H3O* (forma resumida H*) e OH no meio.

Como mostra a tabela 9, o processo de oxidacao tipo peroxone aplicado neste

trabalho apresentou maior na taxa de degradacédo da atrazina quando comparado
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com o trabalho da literatura, enquanto os outros processos obtiveram um percentual

de degradacao inferiores.

Tabela 9 — Comparativo de eficiéncia do trabalho com as literaturas de referéncias.

Processos Condigoes deste Condigoes de Degradacgao Degradacgao
de trabalho Referéncia deste de referéncia
trabalho trabalho (%) (%)
[ATZ] =10 mg L 02=12L h
pH=5,0 pH=6,3
Os T=24°C T=25°C 56,80 80
Fluxor = 10 mL min-! 100 rpm
t =120 min t=10 min
[ATZ] =10 mg L [O3] = 2 mg L
pH=10,0 Fluxo = 2,0 L min-!
T=24°C [PM]=0,05mgL"*
O3/0OH- Fluxor = 10 mL min-! pH=11,0 48,90 99
t =120 min T=15°C
t =60 min
[ATZ] =10 mg L [ATZ] = 0,09936 mg L
SZVI 150 ym pH=5,0
pH=3,0 PS/FVZ = 2,5:0,5
Os/Fe T=25°C FVZ =3,092m2g-'de 52,74 70
Fluxor = 10 mL min-! area superficial
t =120 min t =180 min
[ATZ] =10 mg L [O3] = 10,0 mg L
[H202] = 50 mg L [H202] = 0,00024 mg L
= = -1
0O3/H202 -|F-) |: 286;(; e p0|-’|0:1 (;?s mor 73,58 70
Fluxor = 10 mL min-! T=20°C
t =120 min t=40 min

*PM — Parationa-metilica (pesticida);

*Fluxor - fluxo de alimentagéo do reator;
*S/FVZ — proporgéo persulfato e ferro valéncia zero.

A diferenga de porcentagem de degradacado deste trabalho com os da
literatura se devem em grande parte pela concentracdo de poluente, pois utilizou-se
uma concentragdo muito maior que as empregadas na literatura.

No trabalho realizado por Rodrigues (2017) de ozonizagao direta, a grande

diferenca se deve também certamente por controlar o valor do pH da solugao
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durante o processo, outra diferenga é fonte geradora de 0z6nio, onde utiliza de O2
(99,5%), porém o custo do processo se torna mais alto. O mesmo decorre na
ozonizagao indireta, onde o fluxo de alimentacdo é inferior ao do utilizado neste
trabalho. Enquanto no processo tipo fenton realizado por Teixeira (2017), sem a
presencga de 0z6nio tem o material catalitico adicionado junto a solugédo do poluente,
enquanto neste trabalho o material catalitico foi adicionado a parte da solugéo, no
final do reator, tendo como objetivo principal promover a depressdo do agente
oxidante que nao reagiu e ainda contribuir para a degradacéo do poluente por meio
da catalise heterogénea, onde a reagao ocorre na superficie do material catalitico.
Além disso apds o tratamento na limpeza do reator observou-se pequenas
aglomeracgdes, devido ao magnetismo, isso pode ter contribuido para a baixa taxa de
degradagao da atrazina.

Entretanto, comparando os valores de concentragdes residuais obtidos neste
trabalho, com os VMP pelo Ministério da Saude e Conselho Nacional do Meio
Ambiente, verifica-se que ambos o0s processos necessitam de melhorias e
aprimoramento para chegar a um valor mais proximo possivel do permitido. Uma vez
que as concentracgdes residuais de atrazina sdo maiores que os permitidos pela
legislagao, tanto para consumo humano, dessedentagado de animais e para irrigacao
que sao respectivamente de 2,0, 5,0 e 10,0 ug L', de modo que o processo
peroxone o mais eficiente nas condi¢des de estudo, obteve um resultado 1000 vezes
maior que o permitido em aguas para o consumo humano e 400 e 200 vezes maior

para os respectivos usos da agua.

5.2 DIFRATOMETRIA DE RAIO X

5.2.1 Caracterizacao do Material Catalitico

Segundo Duarte (2020), o cavaco de ferro na forma de pd passou por um
processo de caracterizacao, a qual se deu através da técnica de difratometria de raio
X. De acordo com a figura 16, os picos estreitos e intensos em 27 e 45° demonstram
a natureza cristalina do material, quando confrontado o difratograma com as cartas
cristalograficas do equipamento, identifica-se 2 fases que, conforme o banco de
dados ICSD, os picos em 27 e 55° correspondem ao carbono grafite, ja os picos em

45, 65 e 83° ao ferro zero.
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Figura 16 — Difratograma de raio X do Fe? antes e apds o uso.
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Fonte: Duarte, 2020.

Através da comparagédo dos difratogramas da figura 16, observa-se que Fe°,
apresenta potencialidade de reuso, visto que as principais fases cristalinas presentes
no material se mantém apds o uso e nao sao geradas fases tipicas para os 6xidos

de ferro (magnetita, hematita ou wustita), sugerindo potencialidade de reuso.
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CONCLUSOES

Conforme observado na analise dos cromatogramas, todos os processos
oxidativos promoveram a diminuicdo dos picos cromatograficos no tempo de
retencdo de 5 minutos que pertence a atrazina. E importante observar também que
além da degradacao do poluente ocorre o surgimento de novos picos localizados em
tempos de retengcdo menores, estimasse que estes picos sejam compostos
intermediarios de degradagao.

Estes resultados de cromatografia liquida de alta eficiéncia mostraram que o
processo oxidativo avangado do tipo Os/H202 nas condi¢gdes de estudo € mais
eficiente tanto em termos de degradagédo de atrazina, quanto em quantidade de
picos intermediarios formados.

Apesar dos resultados nao serem satisfatérios em termos de degradacao a
nivel de VMP, é importante salientar que os processos sao validos na degradacgao
de compostos recalcitrantes, observando ainda que a maior taxa de degradagéo
ocorre nos primeiros minutos de tratamento.

Entretanto outras técnicas devem ser empregadas para elucidar a natureza
dos possiveis intermediarios e propor uma rota de degradagdao de acordo com os
tratamentos empregados. Como por exemplo, a cromatografia gasosa acoplada com
espectrdmetro de massas que leva a identificagdo dos compostos a partir da

fragmentagao do ion molecular.
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