x x

‘ XXXl Congresso de @
, ", Iniciac&o Cientifica da )
i .. Unicamp $

Avaliacao da degradacao da atrazina e formacao de subprodutos
via tratamento com UV/H,0,

Palavras-Chave: Pesticida; Processos oxidativos avancados; Fotdlise

Autores(as):

Isadora Bedani Cavallaro, LQA, Instituto de Quimica, UNICAMP;

Dr(*). Mariana Amaral Dias, LQA, Instituto de Quimica, UNICAMP;

Prof(®). Dr(*).Cassiana Carolina Montagner (orientador(a)), LQA, Instituto de
Quimica, UNICAMP;

INTRODUCAO:

A atrazina ¢ um pesticida bastante difundido para o combate de plantas invasoras de folhas grandes e
gramineas, que ¢ aplicado por pulverizagdo em diversas culturas como milho, cana-de-agtcar, soja, entre outras.
Seu mecanismo de agdo baseia-se na inibicdo da fotossintese, especificamente no fotossistema II, apresentando
agdo seletiva e sistémica, com atividade tanto residual quanto foliar %, No ano de 2023, foi o sexto pesticida
mais utilizado no Brasil, com mais de 26 mil toneladas de ingrediente ativo comercializados ©*!. Segundo a
ANVISA, a classifica¢do da atrazina no Brasil ¢ de III em termos de toxicidade "', o que significa que ela é
considerada com toxicidade mediana. A substancia pode ser absorvida pelo organismo por meio de exposi¢ao
oral, cutdnea ou inalatéria, sendo que os sintomas de envenenamento incluem dores abdominais, diarréia e
vOmitos, irritagdo dos olhos e das mucosas, bem como possiveis reagdes cutineas . Ademais, observou-se que a
atrazina é um desregulador endocrino.

Durante o processo de pulverizagdo, a atrazina pode se dispersar e provocar contaminagdo ambiental
através da deriva, e ap6s ter contato com o solo, pode passar por diversos processos, como volatilizagdo,
escoamento superficial, lixiviacdo e degradacdo quimica ou bioldgica. Ao passar pela degradagdo, a atrazina pode
ndo ser completamente mineralizada, resultando em varios subprodutos, tais como desetilatrazina (DEA),
deisopropilatrazina (DIA), diaminoclorotriazina (DACT) e 2-hidroxi-atrazina (2HA) P9 . Em relagdo aos
possiveis efeitos associados aos subprodutos DEA, DEA, DACT e 2HA e a mistura desses metabdlitos com a
atrazina no organismo, ainda ndo existem estudos que elucidam essa questdo com clareza. No entanto, no que diz
respeito a toxicidade em organismos aqudaticos de dgua doce, destaca-se que tanto DEA, quanto DIA apresentam
valores de concentragdo prevista sem efeito (PNEC, Predicted No-Effect Concentration) inferiores ao da molécula
original, indicando maior toxicidade para esses organismos ", Do ponto de vista da remediagdo, a decloragio é
considerada a etapa critica para a desintoxicac¢do, uma vez que os produtos declorados s3o menos toxicos [,

Processos convencionais de tratamento de 4gua sdo ineficazes na remogdo da atrazina '!. Tecnologias
avancadas, como os processos oxidativos com H:0: e radiacdo UV, tém se mostrado mais eficientes,
especialmente quando combinados (UV/H:0:), devido a geracdo elevada de radicais hidroxila altamente reativos,
capazes de degradar contaminantes organicos como a atrazina. A exposi¢do a luz provoca a fotdlise da molécula
de H,0,, gerando dois radicais HOe« para cada molécula de H,O, (Equacao 1). A reagao ¢é reversivel e resulta na
recombinacdo das espécies, que retornam a ser H,O, (Equacgao 2), permitindo que o reagente de tratamento seja
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efetivamente aproveitado. Estudos demonstram que essa técnica apresenta uma alta eficiéncia na remogao de

diversos contaminantes %,

H,0, hv. — 2 HO- (Equagao 1)
2HO- — hv H,0, (Equacao 2)
OBJETIVOS:

O objetivo principal deste projeto ¢ estudar a degradagdo do herbicida atrazina em diferentes matrizes, tais
como: agua ultrapura, agua de rio e agua tratada para abastecimento publico, através de processos oxidativos
avancados (UV-C, UV-C/H,0, e UV-A com adigdo de sais oxidantes), visando avaliar a eficiéncia da degradagdo
desses processos e formacao de subprodutos utilizando cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas
sequencial (LC-MS/MS).

METODOLOGIA:

Reator

C O fotorreator ¢ composto por um reservatorio de vidro e um tubo de
quartzo, cuja base ¢ fechada e que serve como suporte para uma lampada
B ultravioleta (UV-C de 280 nm e poténcia 76,2.10-3 W/cm? ¢ UV-A de 365
nm). O sistema foi mantido a temperatura constante por meio de um banho
termostatizado, evitando flutuagdes térmicas durante as reagodes. A disposi¢ao
desses componentes pode ser observada na Figura 1.

Figura 1 Sistema operacional do reator fotoquimico (A: reservatorio; B: tubo de

quartzo; C: lampada; D: agitador magnético, E: banho termostatizado)

Solucoes
Solugdes de 400 mg/L de atrazina e de seus produtos de degradagdo em metanol foram preparadas
individualmente a partir dos padrdes solidos. Solugdes de trabalho foram preparadas a partir da diluigdo da

solugdo estoque em concentracdes de 1 mg/L. As curvas analiticas foram preparadas também a partir da diluicao
da solucdo estoque. Uma solugdo estoque de H,O, diluido foi preparada a partir da solugdo concentrada. Os
ensaios foram realizados com a concentragdo do oxidante em 10 vezes acima da relagdo estequiométrica.

Processo Oxidativo Avancado (foto peroxida¢cao H,0,/UV-C)

Foi adicionado 1 L da solugéo de ensaio no reator, seguido da adi¢do de H,O, e acionamento da luz UV-C
para iniciar o tempo de teste. Além disso, as degradac¢des empregando apenas UV-C e apenas H,O, foram
repetidas nas mesmas condi¢des para fins de controle. As amostras foram coletadas a cada tempo, tratadas com
solucdo tampdo de catalase, filtradas em filtros de PTFE hidrofobico de porosidade 0,22 um e analisadas por
LC-MS/MS de acordo com método ja estabelecido no grupo de pesquisa ',

Processo Oxidativo Avancado (UV-A)

Foi adicionado 1 L da solugdo de ensaio no reator, seguido da adi¢ao de sais oxidantes (como K,S,05) e
acionamento da luz UV-A para iniciar o tempo de teste. Além disso, as degradacdes empregando apenas UV-A
foram repetidas nas mesmas condigdes para fins de controle. As amostras foram coletadas a cada tempo, filtradas
em filtros de PTFE e analisadas por LC-MS/MS "], O teste com a lampada UV-A tem como intuito comparar os
resultados obtidos com a radiagdo UV em diferentes faixas espectrais, proporcionando uma analise mais detalhada
e abrangente das variaveis envolvidas na degradagdo, além de conferir maior relevancia ambiental ao estudo, uma
vez que a radiacdo UV-A corresponde a faixa de radiagdo solar natural que atinge a superficie terrestre. Dessa
forma, os resultados obtidos permitiram avaliar a degradagdo da atrazina em condigdes mais proximas das
encontradas em cenarios ambientais reais.
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RESULTADOS E DISCUSSAOQ:

O estudo inicialmente comparou a degradagdo com UV-C nas matrizes agua ultrapura, agua de rio ¢ dgua
tratada para abastecimento publico. O ponto de coleta da dgua superficial foi no Ribeirdo das Pedras em Barado
Geraldo, proximo ao colégio Rio Branco, e os parametros fisico-quimicos da dgua superficial foram determinados
in situ utilizando uma sonda multipardmetros (Hanna HI7698194): pH de 7,11, potencial redox de 129,7 mV,
condutividade de 163 uS/cm, teor de solidos dissolvidos totais de 81 ppm e temperatura de 23,46 °C. Foi
encontrado uma quantidade residual de atrazina na agua de rio de 1,77 ng/L. A amostra para essa aferi¢ao foi
preparada por extragdo em fase solida de acordo com método ja desenvolvido no laboratério ', Ja a 4gua tratada
utilizada foi coletada diretamente de torneiras do laboratorio.

O estudo realizado examinou quatro produtos de degradagdo da atrazina (DEA, DIA, DACT e 2HA), no
entanto, até o momento, apenas a 2HA (Figura 2) foi analisada quantitativamente, uma vez que formacao de 2HA
¢ mais facilmente observada nas condi¢des experimentais testadas, especialmente em agua ultrapura, devido ao
fato de este subproduto ser tipico de processos abidticos, como hidrdlise e fotolise. Ja a formagdo de outros
subprodutos, como DEA e DIA, tende a ser menos provavel, ja que essas espécies estdo mais associadas a
degradagdo em matrizes como solo . O experimento realizado em dgua ultrapura (Figura 3) demonstrou uma
reducdo na concentragdo de atrazina e um aumento na concentracao de 2HA ao longo do tempo. Observou-se que
a degradagdo da atrazina em agua superficial (Figura 4) ocorreu de forma mais lenta do que em agua ultrapura.
Além disso, a concentracdo residual de atrazina na agua superficial foi maior do que em uma matriz aquosa menos
complexa. Esse comportamento pode ser atribuido a maior complexidade dos sistemas de dgua superficial, que
demonstram reduzir a eficiéncia da degradacdo fotolitica. A turbidez ¢ a matéria orgénica bloqueiam a passagem
da luz, enquanto sélidos dissolvidos e espécies oxidantes competem no processo, limitando a degradacao.

Ja o experimento conduzido em agua potavel (Figura 5) mostrou uma redugdo na concentracdo de
atrazina ao longo do tempo, acompanhada por um aumento na concentragcdo do subproduto 2HA. No entanto,
nesse caso, as curvas de concentracdo ndo apresentaram um comportamento perfeitamente regular, com varia¢des
pontuais que indicam possiveis flutuagcdes experimentais ou instabilidades no sistema, o que pode ter gerado
pontos andmalos nos dados.
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Figura 2 Formagdo da 2-hidroxiatrazina (2HA) a partir da atrazina (ATZ)
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Figura 3 e 4 Concentragdo de atrazina (ATZ) e 2-hidroxiatrazina (2HA) ao longo do tempo em agua ultrapura e
agua de rio, respectivamente
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Figura 5 Concentracdo de atrazina (ATZ) e 2-hidroxiatrazina (2HA) ao longo do tempo em dgua de torneira

Em relacdo a comparacdo da eficiéncia da degradagdo com UV-C e UV-C/H,0, (Figura 6), nao foi
observada diferenga significativa na remocdo da atrazina entre os dois tratamentos, indicando que a adigdo de
H,0, ndo aumentou substancialmente a taxa de degradacdo do contaminante primario (Figura 7). No entanto,
apesar da semelhan¢a na degradacdo da atrazina, a formag¢ao do subproduto 2HA foi significativamente maior
(18%) no sistema UV-C/H:0: (Figura 8), com diferenca estatisticamente significativa, com um nivel de confianca
de 95%. Essa maior produgdo de 2HA pode ser atribuida a geragao intensificada de radicais hidroxila no processo
UV-C/H:0: (Equacio 1), os quais favorecem as reagdes de hidroxilago. Ja no sistema UV-C isolado, a formagao
de 2HA ocorre predominantemente por mecanismos de heterolise e homolise, resultando em menor conversao
para esse subproduto ¥,

Nos tratamentos com radiagdo UV-A (365 nm), isoladamente ou combinada com sais oxidantes como o
K,S,04, nao foi observada degradacao significativa da atrazina nas condigdes avaliadas (Figura 7). Esse resultado
se deve a menor energia associada a radiacdo UV-A, que limita sua capacidade de romper as ligagdes quimicas da
molécula de atrazina, tornando o processo pouco eficiente nas condigdes testadas. Estudos adicionais estdo em
andamento para investigar a eficiéncia da degradacdo sob diferentes parametros, incluindo presenca de
microplasticos, variagcdes de temperatura, concentragdo dos oxidantes e tempo de exposi¢ao a radiagdo UV.
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Figura 6 Concentragdo de atrazina (ATZ) e 2-hidroxiatrazina (2HA) ao longo do tempo em 4gua ultrapura, nos
tratamentos com UV-C isolado e com UV-C/H,0,
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CONCLUSOES:

Os resultados demonstraram que a eficiéncia da degradacdo da atrazina varia conforme a matriz
aquosa e o processo aplicado. A complexidade da 4gua superficial reduziu a eficiéncia dos processos. O
sistema UV-C/H:0: apresentou maior formacdo do subproduto 2HA, indicando maior atividade
oxidativa em comparacao ao uso isolado de UV-C. Ja os tratamentos com UV-A, com ou sem sais
oxidantes, ndo foram eficazes nas condigdes testadas. Portanto, este projeto permitiu melhorar a
compreensao das rotas de transformacao desse pesticida.
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