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RESUMO

O aumento da populacdo mundial e a demanda crescente de alimentos tém motivado o uso de grandes
quantidades de agrotoxicos nas plantacdes para prevenir e combater pragas e assegurar maior produtividade.
Por outro lado, preocupac@es sobre os impactos potenciais dos agrotéxicos na saide humana tém se mostrado
presentes, ja que 0 uso extensivo dessas substancias leva a sua presenca, juntamente com seus metabolitos, nos
corpos d’agua naturais. A atrazina e o paraquat sdo herbicidas de uso extensivo na agricultura brasileira,
principalmente em culturas de milho, cana-de-agUcar, arroz, café, soja, entre outras, foram selecionados para
estudo, visto que o potencial cancerigeno dos pesticidas clorados e fosforados é extremamente elevado. Neste
trabalho, o processo de oxidacdo pelo ozénio foi utilizado para degradar a atrazina e o paraquat em solugdo
aquosa sob diferentes condi¢des de pH. Foram estudados os aspectos cinéticos da reacdo entre 0 0z6nio e a
atrazina. Verificou-se que o processo se desenvolve principalmente através de reacdo radicalar, mesmo em
meio reacional &cido. A constante cinética da reacéo direta entre o 0zonio e atrazina foi 26,40 M s, Apds 10
minutos de ozonizagdo, a degradacdo em meio reacional acido do herbicida atrazina mostrou-se mais eficiente
quando comparada a do herbicida paraquat, 65% e 51%, respectivamente. Pode-se observar que a degradacéo
dos herbicidas aumenta a medida que se eleva o pH do meio reacional.

PALAVRAS-CHAVE: Ozonizacédo, Atrazina, Paraquat, Cinética.

INTRODUCAO

No Brasil as atividades agricolas apresentam elevado potencial de contaminagdo dos recursos hidricos, em
especial pelo uso de agrotoxicos (LIMA, 2017).

Nas Ultimas duas décadas o interesse e a preocupagdo mundial com a ocorréncia de agrotdxicos nos
ecossistemas aquéticos tém aumentado como pode ser verificado pelo nimero de publicagdes cientificas.
Diversos trabalhos demostram que os agrotoxicos e seus produtos de degradacdo podem alcangar as aguas de
superficie e subterrdneas por diferentes rotas, em diferentes circunstancias, podendo ser agrupadas e
caracterizadas como fontes de poluigdo pontual ou difusa (CARTER, 2000).

No Brasil, apds dez anos da liberacdo de plantios transgénicos, verifica-se aumento de 147% no consumo de
agrotdxicos. No ano de 2014 foram comercializadas aproximadamente 508 mil toneladas de principios ativos
(IBAMA, 2017).

Agrotoxicos sdo substancias ou misturas de substdncias quimicas empregadas para a destruicdo ou repelir,
direta ou indiretamente, qualquer tipo de agente patogénico que apresente efeitos nocivos a plantas e animais,
incluindo-se os seres humanos (JARDIM, et al., 2007).

Visto que o aparecimento de agrotéxicos nas aguas constitui um problema cada vez mais atual é necessario
desenvolver tecnologias que promovam a facil degradacdo desses poluentes organicos. Um modo promissor
para a degradacdo de pesticidas é a utilizacdo de processos oxidativos avangados. O 0z6nio é um excelente
agente oxidante e tem se tornado atrativo devido ao barateamento de seus custos de geragdo (KUNZ et al.,
1998).
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A atrazina e o paraquat sdo herbicidas de uso extensivo na agricultura brasileira, principalmente em culturas de
milho, cana-de-aglcar, soja, fumo, algoddo, café, maca, feijdo, arroz, uva, abacaxi. Estes herbicidas
frequentemente sdo encontrados nas aguas subterraneas em muitos paises e foram selecionados para o estudo,
visto que o potencial cancerigeno dos pesticidas clorados e fosforados é extremamente elevado. Além disso,
estes compostos podem ser capazes de interferir na capacidade reprodutiva de animais, uma vez que alguns
deles provocaram, comprovadamente, alteracdes enddcrinas em ratos (JARDIM et al., 2007).

Este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia da degradacdo dos pesticidas atrazina e paraquat
utilizando o ozdnio como agente oxidante em diferentes valores de pH.

MATERIAIS E METODOS

Para realizar o contato da corrente gasosa e liquida foi utilizado um reator de vidro de forma tubular, com
diametro de 4 c¢m, altura 32 cm e capacidade de 400 mL de amostra. Empregou-se apenas 75% do volume
total, para garantir uma melhor eficiéncia do sistema, impedindo também que houvesse problemas de perda de
material contido no reator devido & agita¢do do sistema durante a inje¢éo do gés.

O ozbnio foi produzido a partir de um gerador de ozénio da Ozontechnik, modelo Ozonic Medic AA,
utilizando O, comercial com grau de pureza de 99,5%, como gas de alimentacéo.

O pH da solugdo no reator foi monitorado por um pH-metro da marca Analyser, modelo 300M. A vazdo de
oxigénio foi regulada por um rotdmetro da marca Dwyer, com uma temperatura de 25°C.

O efluente sintético foi preparado com adicdo de 10 mL de solugdo de 0,3 g.L* de herbicida (atrazina ou
paraquat), preparada a partir do produto comercial.

Em cada ensaio, um volume pré-estabelecido de agua destilada e deionizada foi saturado com o0z6nio em fluxo
continuo por 20 minutos, com a finalidade de garantir uma vazao maxima de ozonio dissolvido. Solugdes de
acido sulfdrico 0,06 mol.L™ ou hidréxido de sddio 0,01 mol.L* foram adicionadas a solucdo para ajustes do
valor do pH.

O ozbnio dissolvido em solucdo aquosa foi analisado utilizando fotdmetro (Hanna Instruments, modelo HI
83099) com o kit n® 93757-1.

A atrazina foi analisada por HPLC (Perkin Elmer Series 200) com detector UV/VIS e o paraquat foi analisado
por espectrofotometria (CELM modelo E-225D).

Durante os experimentos de ozonizacdo, estabeleceu-se para cada herbicida, trés valores de pH, como mostra a
tabela 1.

Tabela 1: CondicBes dos ensaios experimentais
HERBICIDA VAZAO DE O (L.h") pH
2,8
Atrazina 12 6,3
10,3
3,7
Paraquat 9 6,8
12,5

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados para degradacdo dos herbicidas atrazina e paraquat, apds 10 minutos de ozonizagdo, sdo
apresentados na tabela 2. Observa-se que a eficiéncia na degradacdo da atrazina pelo oz6nio, em meio
reacional acido, ¢ maior quando comparada com a ozonizagdo do paraquat. JA em meio reacional basico a
eficiéncia na degradagdo dos herbicidas é aproximadamente a mesma.
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Tabela 2: Degradacédo dos herbicidas atrazina e paraquat em 10 minutos de ozonizacao,

100 rpm de agitacéo.

HERBICIDA VAZAO DE O (L.h) pH DEGRADACAO (%)
2,8 65
Atrazina 12 6,3 80
10,3 97
3,7 51
Paraquat 9 6,8 79
12,5 99

O ozbnio em meio reacional acido tende a reagir via mecanismo direto (ataque do ozdnio molecular ao

composto orgénico). Nestas condi¢des, a degradacdo do composto orgénico costuma ser menos eficiente.

Por outro lado, em meio reacional bésico, o 0z6nio pode interagir com ions hidroxila, levando a formagéo de
espécies radicalares, principalmente o radical hidroxila. O mecanismo de ozonizacdo indireto, via radical
hidroxila, € em geral mais eficiente na oxidagcdo de compostos organicos, como pode ser observado na Tabela

2 enas figuras 1 e 2.

O efeito do pH, do meio reacional sobre a eficiéncia da ozonizagdo da atrazina e do paraquat, é apresentado
nas figuras 1 e 2, respectivamente. Através da analise dos resultados, pode-se observar que a degradacdo dos
herbicidas aumenta & medida que se eleva o pH do meio, como descrito em BELTRAN, GARCIA-ARAYA,

ACEDO, 1994 1.

CA/CAD

Influéncia do pH na Degradagdo da Atrazina

tempo (min)

Figura 1: Influéncia do pH na degradacéo da atrazina (T=25°C; vaz&o de O> = 12 L.h'}; 100 rpm)
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Influéncia do pH na Degradacao do Paraguat

Degradacdo do Paraquat (mg/L)

SpH=12.5
BpH=G.8
pH=3T
1
o R e—— ]
0 2 4 8 g 10 12
tempo (min)

Figura 2: Influéncia do pH na degradacéo do paraquat (T=25°C; vazéo de O> =9 L.h'; 100 rpm).

A degradacdo da atrazina via ozonizagdo direta € um processo complexo onde ocorre a reagdo de degradacao
da atrazina concomitantemente com aquela de decomposic¢do do ozbnio dissolvido devido a sua instabilidade,
em meio aquoso, frente ao ion hidroxila. Devido a esta reacdo de decomposicao do ozoénio dissolvido no meio
aquoso, a atrazina sofre degradacéo via dois processos: ataque direto do 0zénio molecular e ataque do radical
hidroxila gerado no meio aquoso devido a decomposic¢éo do 0zdnio.

Contudo, a taxa da reagdo de decomposigao do oz6nio é dependente do pH. Para meios reacionais acidos, a taxa de
decomposicdo do 0z6nio é muito pequena, logo a sinergia entre 0s mecanismos é muito pequena também, podendo a
rota de ataque via radical hidroxila ser negligenciada na proposicéo de mecanismo de reacfo. Com base neste fato, o
mecanismo de reagdo proposto para a degradacdo da atrazina considerou-se somente a 0zonizacdo direta, visto que 0s
ensaios foram realizados em meio reacional acido e, na presenga de 0,01 M de t-butanol. O t-butanol diminui a agdo
dos radicais hidroxila, reagindo rapidamente com estes (HOIGNE e BADER, 1983).

N&o sendo consideradas reacdes dos intermediarios ou dos subprodutos da ozonizagdo da atrazina, todo o0zénio

disponivel sera para a ozonizagdo da atrazina. Sob estas condi¢Oes a taxa de degradacdo é simplificada conforme a
equagdo 1.

dt

=Ko,CaCo, equacdo (1)

Sendo Ca a concentracdo da atrazina, t € o tempo de reacdo, kos € a constante para a reacdo direta entre o
0z0Onio e a atrazina e Cos € a concentracdo de ozdnio dissolvido.

Segundo BELTRAN, GARCIA-ARAYA, ACEDO (1994 1), outra caracteristica da ozonizacdo é que a
concentracdo de 0z6nio alcangca um valor maximo e estacionario. Se a equacdo 1 é aplicada no tempo de
reacdo igual ou maior que o necessario para 0 0zbnio alcancar sua concentracdo estaciondria, entdo a
0zonizagdo da atrazina segue uma reacao cinética de pseudo-primeira ordem, representada pela equacéo 2:

dt

= k'03 Ca equacdo (2)
Onde a constante cinética k'oz é dada pela equacéo 3:

k'o, =Ko,C3: equagdo (3)
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A solucdo para a equagdo 2 é representada pela equacgdo 4:
—K'o,t x
Ca=Cpot @ equacao (4)

Onde: Cao € 0 valor da concentracdo inicial da atrazina.

A curva ajustada da concentracdo da atrazina para as condi¢Ges operacionais testadas é apresentada na figura
3. Como pode ser observado na figura 3 o modelo desenvolvido ajusta-se bem aos dados experimentais,
apresentado coeficiente de correlacéo de 0,987.

O valor estimado para a constante cinética da reacdo de degradacdo da atrazina via ataque direto do ozonio
molecular foi de 26,40 M s,

O valor da constante cinética encontrada por BELTRAN, GARCIA-ARAYA, ACEDO (1994 I) foi 4,5 M st
(T =20 °C; pH = 2; 0,05 M de t-butanol). A diferenca entre o resultado obtido neste trabalho com o da
literatura, deve-se ao fato das condicBes experimentais serem diferentes, principalmente o pH, que interfere
diretamente na concentracdo de radicais hidroxila gerados na decomposicéo do o0zonio.

b5 ) T ) ) T T ) T T

©» condigdes experimentais
—— curva ajustada )

Concentragio de atrazina (mg/L)
= [Ay]
b sl m m

b
m

tempo (min)
Figura 3: Curva ajustada a partir dos dados experimentais da concentracéo da atrazina (T=25°C;
vazdo de Oz =12 L.h%; 100 rpm, pH =2,96; 0,01 M de t-butanol).

CONCLUSOES/RECOMENDACOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

O ozbnio é capaz de reagir com os herbicidas atrazina e paraquat, que sdo considerados compostos pouco
biodegradaveis, sendo efetivo na degradacéo destes, sobretudo quando a reacdo é conduzida em meio alcalino
devido a formacéo de radicais hidroxila, cujo potencial de oxidacdo é mais elevado que 0 0zonio;

O valor do pH do meio reacional determinara o oxidante predominante, ozdnio ou radical hidroxila, para a
reagdo com a atrazina e o paraquat;

A constante cinética da reacdo entre a atrazina e o o0zbnio apresentou valor relativamente alto quando
comparado com valores encontrados na literatura, mostrando que mesmo em experimentos realizados em
meios reacionais acidos, provavelmente as moléculas da atrazina foram oxidadas via ataque radical hidroxila
também.
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Como recomendagdo, sugere-se determinar a constante cinética da reagdo, entre o paraquat e o ozonio, €
também realizar estudos comparativos entre a ozonizagdo convencional e a catalitica.
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