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RESUMO

ESTUDO DO MECANISMO DE OXIDACAO DO HERBICIDA
ATRAZINA NA PRESENCA DE MINERAIS E SUBSTANCIAS HUMICAS
EM AMBIENTE ANAEROBIO; A decomposi¢io oxidativa da atrazina foi
induzida pela geragdo de radicais hidroxila a partir da interacao entre o peroxido
de hidrogénio, H,O,, e 6xidos de ferro, dando inicio a reagdo de Fenton. A
velocidade de oxidacdo da atrazina foi acompanhada na presenga dos minerais
de ferro: goet-hita, ferrihidrita e lepidocrocita; e posteriormente de 4acidos
himicos (AH) extraido de solo. Foram avaliados pardmetros como pH,
concentracao do mineral e H,O, durante a oxidacdo da atrazina na presenca do
mineral ferrihidrita. A concentracdo de atrazina, bem como a formacao dos
produtos de degradacdo foram identificados e quantificados utilizando HPLC-
UV-vis. As concentragdes de ferro total e ferro(Il) foram monitoradas por
absorcdo atdmica e UV-vis, respectivamente. Observou-se que a oxidacao da
atrazina foi catalisada pela presenca de quantidades significativas de ferro em
solucdo, provenientes da proton dissolu¢do do mineral em pH 3. A velocidade
de decomposi¢do do H,O, foi dependente do pH, sendo maior para pH>3.
Foram identificados trés produtos de degradacdo da atrazina:
desisopropilatrazina, desetilatrazina e a hidroxiatrazina, os quais sao
consistentes com o mecanismo proposto para a reacao de Fenton em solugdo. O
AH extraido de solo foi caracterizado a partir de técnicas espectroscopicas
RMN, RPE e FTIR; apresentando grupos funcionais tais como dacidos
carboxilicos e fenolicos, assim como grupamentos quinonas importantes nas
reagoes com os pesticidas. Nos experimentos realizados na presenca do AH foi
observado uma inibicao na velocidade de decaimento da atrazina devido ao
efeito “scavenger” de radicais do AH e/ou sua acdo como agente quelante de
ions de ferro em solu¢do ou adsor¢do do mesmo na superficie do mineral. A
sorcao da atrazina foi muito maior na presenga do AH do que na presenga dos
minerais, ferrihidrita, por exemplo em pH 3.
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ABSTRACT

MECHANISTIC STUDY OF ATRAZINE HERBICIDE
OXIDATION IN THE PRESENCE OF MINERALS AND HUMIC
SUBSTANCES IN ANAEROBIC ENVIRONMENT; The oxidative
decomposition of atrazine was induced by hydroxyl radicals generated from the
interaction between hydrogen peroxide, H,O,, and iron oxides, yielding the
Fenton reaction. The reaction rate of atrazine oxidation was followed in the
presence of iron minerals: goethite, ferrihydrite, and lepidocrocite; and further
with humic acid (HA) extracted from the soil. It was evaluated parameters such
as pH, mineral and H,O, concentrations for the atrazine oxidation in the
presence of the mineral ferrihydrite. Atrazine concentration, as well the
formation of the degradation products were identified and quantified using
HPLC-UV-vis. Total iron and iron(Il) contents were monitored by atomic
absorption and UV-vis, respectively. It was observed that atrazine oxidation was
catalyzed by the presence of significant amount of iron in solution, rising from
mineral proton dissolution, at pH 3. The reaction rate of H,O, decomposition
was pH dependent, shown to be higher at pH>3.0. It was identified three
degradation products for atrazine: desisopropylatrazine, desethylatrazine and
hydroxyatrazine, which is in agreement with the proposed Fenton reaction
mechanism in solution. The HA extracted from soil was characterized by the
spectroscopic techniques NMR, EPR, and FTIR; and the results show the
presence of functional groups, such as, carboxylic and phenolic acids, besides
quinone groups, which are important for reactions involving pesticides. In the
presence of HA, it was observed an inhibition for the atrazine decay due to the
radical scavenger effect of HA and/or its action as a chelating agent for iron ions
in solution or by its adsorption at the mineral surface. Atrazine sorption was
higher in the presence of HA rather than minerals, ferrihydrite, for example, at
pH 3.
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Capitulo I - Introducéo

1. INTRODUCAO

1.1 - Considerac0es Gerais

A avaliacdo da qualidade ambiental assume nos tempos modernos
grande importancia em virtude do crescente impacto ambiental (negativo)
causado pela intensa atividade antrépica. O crescimento da producdo de
compostos sintéticos ¢ o principal responsavel pelo aporte de substancias
quimicas contaminantes e de carater toxico no ambiente — xenobidticos. Grandes
quantidades dessas substancias quimicas sdo introduzidas diariamente no
ambiente levando a contaminacdo da agua, ar e solo, a partir do descarte de
residuos industriais (industria petroquimica e quimica), derramamentos
acidentais e da aplicacdo de agentes defensivos agricolas, tais como os
pesticidas '. Especial atencdo deve ser dada a este ultimo, uma vez que o uso
destas substancias tem aumentado globalmente nas ultimas quatro décadas.

Por serem aplicados em sua grande maioria no solo podem levar a
contaminacdo de lencodis freaticos, empobrecimento do solo e conseqiientes
riscos a saude humana, despertando assim grande interesse no estudo de sua
permanéncia no ambiente. A habilidade do solo em se autodepurar, ligar-se a
esses produtos ou retarda-lhes o movimento, ajuda a reduzir os efeitos de
contaminacdo. A quantidade de matéria organica (MO) e a composicao
mineraldgica do solo, desempenham um importante papel no destino dos
pesticidas, assim como na determinagdo da fertilidade e produtividade dos
mesmos .

O solo consiste em uma mistura de compostos inorganicos e
organicos, formados a partir da acdo de agentes fisicos, quimicos e bioldgicos
sobre estruturas inorganicas primdrias. Esta definicio ¢ bem entendida pela
maioria das pessoas, entretanto a sua percep¢ao varia, refletindo a diversidade

~ 4
de funcdes e uso dos solos *°.
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As variaveis que compdem as caracteristicas quimicas, fisicas e
biologicas e a distribuicdo delas nas 3 fases (sélida, liquida e gasosa), sdo
fundamentais na formagao e estruturagdo dos solos. A MO ¢ por unidade de
massa a por¢do mais ativa dos solos, sendo um importante reservatorio de
carbono e varios outros elementos essenciais. O solo constitue um dos cinco
principais compartimentos globais de carbono. Esses compartimentos incluem: o
compartimento oceanico, contendo 38000 Pg de C; compartimento geologico
(ou fossil) com 5000 Pg (4000 Pg de carvao, 500 Pg de 6leo e 500 Pg de gas
natural); solo, com 2500 Pg (divididos em dois componentes o organico com
1550 Pg e o inorganico, que cont¢ém 950 Pg na forma de carbonatos);
compartimento atmosférico com 760 Pg e o compartimento da biomassa
terrestre, com 620 Pg de C. Portanto, o reservatoério de C no solo ¢ cerca de 3,3
vezes maior do que o atmosférico e 4 vezes o compartimento de C na biomassa
terrestre * 7.

O incremento de C no compartimento atmosférico situa-se na faixa
de 3,2 Pg.ano™'. Os fatores que contribuem para o aumento do C atmosférico
sdo: a queima de combustiveis fosseis, desmatamento e a mudanca de uso e
cultivo do solo. Os dois ultimos levam a diminuigao dos estoques de C ligados a
MO do solo, principalmente na forma de CO,y), que retorna a atmosfera
contribuindo para o aquecimento global da terra — efeito estufa ”°.

O entendimento sobre a dindmica e os mecanismos envolvidos
durante o processo de transformag¢ao da MO, assim como das reacdes envolvidas
durante a remog¢do de contaminantes no ambiente nos solos, sdo importantes
para o desenvolvimento de tecnologias que permitam prevenir ou remediar a

degradacao e declinio da qualidade do solo.
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1.2 — Componentes Inorganicos dos Solos

A fracdo inorganica presente nos solos ¢ constituida por minerais
primarios, minerais que ndo sofreram alteragdes apos a cristalizagdo do magma,
e secundarios, aqueles resultantes da decomposi¢do dos minerais primarios e da
precipitacdo dos produtos de decomposi¢do, dando origem a novos materiais
pela sintese ou litificacdo. A presenca desses minerais, por exemplo argila,
silicatos e 6xidos metélicos (ferro e manganés), sdo responsaveis pela captura de
cations nutrientes tais como, NH,", Ca*", Mg*" e K*, desempenhando assim um
importante papel no fluxo de nutrientes no solo, alterando as sua propriedades
quimicas e fisicas >°.

Os minerais sdao definidos como s6lidos homogéneos, naturais, que
apresentam arranjo atdomico ordenado e composicdo quimica definida. Cada
espécie de mineral caracteriza-se por apresentar quantidades definidas e
proporcionais de certos elementos quimicos; os quais encontram-se arranjados
no espaco, unidos por forcas do tipo idnicas, covalentes ou eletrostaticas, de
maneira organizada, regular e repetitiva, constituindo o arranjo ou estrutura
cristalina. Entretanto, na auséncia deste ordenamento nao ocorre a formacao da
estrutura cristalina, originando assim os minerais amorfos °.

A formacgdo da estrutura cristalina — cristais — leva em consideracao
a necessidade das particulas procurarem a estrutura de menor energia possivel
para se estabilizarem; a medida que duas particulas se aproximam no espago, o
sistema decresce em energia, passando por um minimo a certa distancia. Neste
ponto o sistema se estabiliza. Ao se introduzir mais particulas no sistema, o
mesmo se rearranja, libera mais energia e adquire maior estabilidade. O nimero
maximo possivel de particulas que cercam uma particula centrada trazendo
estabilidade a estrutura denomina-se nimero de coordenacao.

Em resumo, para atingir um empacotamento de minima energia,
mais estavel, as particulas procuram o empacotamento mais denso possivel. A

maioria dos minerais com ligacdes iOnicas mostram certas caracteristicas que
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foram propostas por Pauling em 1928. Segundo Pauling, as condigdes
geométricas favordveis ao empacotamento o mais denso possivel, entre
particulas consideradas esferas rigidas, de tamanhos diferentes, apresentam-se
relacionadas a razao dos raios i6nicos (r. do ion menor, cation) / (r, do ion maior
anion). Pauling relacionou esses raios e determinou razdes limites para as

geometrias possiveis, definindo seus provaveis nimeros de coordenacao, Tabela

1.1°.

Tabela 1.1 — Relagdes 1 4on/Tanion € NUmMeros de coordenagao provaveis .
Faixa limite Numero de coordenagao Geometria cristalina

I'caition/ Tanion (rc/ I'a)

0-~ 2 Linear
0,155 -0,255 3 Trigonal planar
0,255-0414 4 Tetraédrica
0,414 -0,732 6 Octaédrica
0,732 -1 8 Cubica
1 12 Dodecaédrica

Essas relagdes entre o raio do cation e o raio do 4nion ajudam na
definicdo da geometria dos cristais, entretanto, em alguns casos a regra de
Pauling ndo ¢ aplicavel. Estes casos sdao facilmente encontrados e podem ser
explicados pelo fato de que os ions ou os atomos, que se ligam por diferentes
ligagdes, ndo sdo esferas rigidas, o que ¢ considerado no sistema proposto por

Pauling °.

1.2.1 - Oxidos metalicos

Os hidréxidos, oOxidos e¢ uma mistura de oxidos/hidroxidos
(oxihidréxidos) sdo inerentes ao material de origem, mas muito comumente sao

formados durante o intemperismo dos silicatos. Normalmente sdo encontrados
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entre particulas menores na fragdo argila. Entretanto, podem aderir as particulas
maiores na forma de camadas, terminando assim em fra¢des maiores. Os 6xidos
apresentam uma elevada area superficial, sdo bastante adsorventes e podem
participar de rea¢des acido-base, redox, precipitagdo e fotoquimica '* ',

Para cada metal existem diferentes formas cristalinas de 6xidos os
quais apresentam diferentes propriedades quimicas e fisicas. Os 6xidos de ferro,
comuns em solos e sedimentos, compreendem varios minerais que t€m a sua
formagao influenciada pelas condigdes do ambiente. A concentragdao dos 6xidos
de ferro em solos varia de <1 e >500 g.Kg"' e esta relacionada ao material de
origem, grau de intemperizacdo e com processos pedogénicos de acumulacio ou
remogao 12

A dissolucdo dos minerais de ferro ¢ limitada basicamente pela
baixa solubilidade em meios neutros, esse comportamento ¢ muito importante
pois ndo s6 governa a disponibilidade de ferro para as plantas, mas também
interfere na liberagdo de anions e cations associados a superficie deles, o qual
representa um potencial impacto na qualidade ambiental do solo. Além disso,
devido a baixa solubilidade os minerais podem persistir por um longo tempo no
solo, mesmo que as condi¢des do ambiente sejam alteradas. Este fato amplia a
utilidade diagndstica dos oOxidos de ferro ndo somente como minerais
indicadores de mudangas ambientais, mas também, e mais significativamente,
pelo fato de variarem quanto: (1) ao tipo de mineral (goet-hita, hematita,
maghemita, lepidocrocita, ferrihidrita, e outros), (2) a estrutura cristalina
(ordenamento cristalino, tamanho de cristal e morfologia), (3) a substituicao
isomorfica (principalmente de Fe por Al) e (4) a cor (preta ou vermelha,
acastanhada e amarela, representando os pigmentos mais comuns em solos) ' '*,

Os solos tropicais apresentam elevado grau de intemperismo, com
mineralogia da fracdo argila dominada por minerais silicatados do tipo 1:1 e

oxidos de ferro e aluminio. Os latossolos sdao os que melhor representam as

tendéncias pedogenéticas dos solos tropicais, com um intemperismo em estagio
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avancado, sendo mostrado pela completa ou quase total alteracdo e
decomposi¢io de minerais facilmente intemperizavéis '>. Apresentam
mineralogia da fracdo argila basicamente dominada por caulinita, gibbsita,
oxidos de ferro (goet-hita e hematita) e aluminio mal cristalizados. Embora a
composicdo mineraldgica predominante nos solos tropicais possa ser
considerada simples, variagdes que podem ocorrer dentre € entre os grupos de
minerais quanto ao tamanho de particulas e superficie especifica, faces expostas,
graus de substitui¢do isomorfica e cristalinidade podem proporcionar grande

e g eqe 12
variabilidade desses solos dentro de uma mesma classe “.

1.2.1.1 - Estrutura dos 6xidos de ferro

A unidade estrutural basica dos 6xidos de ferro € um octaedro, onde
cada atomo de Fe é circundado por seis ions O* ou O* ¢ HO". Os varios 6xidos
de ferro diferem principalmente quanto ao arranjo destes octaedros e as ligagdes
dos octaedros entre si. Basicamente a estrutura ¢ baseada no arranjo dos fons O
e HO™ em empacotamento denso, onde o Fe ocupa sitios intersticiais octaedrais.
As estruturas baseadas no empacotamento hexagonal denso (ehd) de anions sdo
chamadas de fases a e as baseadas no empacotamento cubico denso (ecd) de
fases y. As estruturas ehd e ecd podem, também, apresentar intersticios
tetraedrais, em que o Fe ocorre em dois minerais, por exemplo, na magnetita e

. 12
na maghemita ~.

a) Oxihidroxidos

Os oxihidréxidos sdo caracterizados pela presenca de fons de O* e
HO coordenados ao metal. A goet-hita (a-FeOOH) consiste de cadeias duplas
de octaedros compartilhando arestas unidas a outras cadeias duplas por meio do
compartilhamento de apices e ligagdes de hidrogénio (Figura 1.1). Vista em

corte ao longo do eixo C, a estrutura aparece como cadeias duplas de octaedros
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ocupados com Fe alternadas com pseudotunéis correspondentes ao espago de
cadeias duplas vazias. Um outro mineral, a lepidocrocita (y-FeOOH) apresenta a
mesma estrutura, porém as cadeias duplas de octaedros sdo unidas por arestas
compartilhadas, formando laminas octaedrais (Figura 1.2). A ferrihidrita,
FesHO4.4H,0, ¢ um 6xido de ferro mal ordenado, com um grau de ordenamento
variavel. A sua estrutura ainda esta sendo investigada, mas pode ser visualizada
como uma estrutura defeituosa da hematita com cadeias duplas de octaedros
compartilhando arestas e faces. Os fons de Fe’' encontram-se distribuidos
aleatoriamente pelos intersticios octaedrais, com muitos sitios vagos € com mais

OH e H,0 e menos Fe’™ do que na hematita .

b) Hidréxidos

Os green rusts sio um grupo de sais de hidroxi-Fe**-Fe’" com uma
estrutura constituida por laminas formadas por octaedros Fe*'(OH)q
compartilhando arestas, sendo alguns dos fons Fe*" substituidos por Fe’",
originando um excesso de carga positiva, a qual ¢ balanceada por anions, tais
como CI', SO,> ¢ CO;”, localizados entre as laminas octaedrais (Figura 1.3). A
estabilidade desse mineral depende do anion entre as laminas e aumenta na
seguinte ordem CI'<SO,”<CO,”. Estes minerais sio estaveis apenas em baixo
potencial redox, e por oxidagdo transformam-se em goet-hita e/ou

lepidocrocita %,

¢) Oxidos

Um exemplo de 6xido de ferro € a hematita, a-Fe,O;, constituida de
laminas de octaedros compartilhando arestas, com 2/3 dos sitios octaedrais
ocupados por fons Fe'". O restante dos sitios vagos encontra-se arranjado
regularmente, formando anéis hexagonais de octaedros ocupados andlogos a
lamina dioctaedral dos filossilicatos. A magnetita, Fe;04, ¢ um 6xido de ferro
que difere dos demais pois apresenta tanto Fe’* como o Fe*" em sua composicio.
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A maghemita, y-Fe,0O;, tem a mesma composi¢do quimica da hematita, mas tem
uma estrutura analoga a magnetita.

Outros cations metélicos com didmetro similar ao Fe** (AI’", Ni*',
Ti*, Mn*, Co*", Cr’", Cu*’, Zn*, e V4+) podem substituir ions de Fe na

13+

estrutura dos varios Oxidos. Entretanto, a substitui¢do isomorfica de Al™ por

4,12

3+ r . . 3 ~
Fe’ ¢ mais freqiiente € em maior extensao

Goethita

Lepidocrocita

Figura 1.2 — Estrutura do oxihidréxido de ferro — lepidocrocita ',
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@

I @
O

O

Cfreen rust

Figura 1.3 — Estrutura do hidroxido de ferro — green rust, os circulos representados
entre as laminas correspondem a anions tais como, CI', SO42' e COy 12

1.2.1.1.1 - Ocorréncia dos minerais de ferro

Uma vez formados, a composi¢do e a distribuicdo dos o6xidos,
oxihidréxidos e hidroxidos de ferro estdo sujeitas a uma continua modificagdo
em busca do equilibrio para com as mudancas que ocorrem no solo. O ambiente
pedogénico, como um sistema aberto, ¢ um meio ativo de formacdo e
transformacdo do mineral, onde as condigdes variam no espago € no tempo,
dificultando assim, que as condi¢des reais de equilibrio sejam estabelecidas.

Durante a formacao dos minerais de ferro pode-se distinguir duas
condig¢des principais de pedoambiente: o ambiente aerobio e o anaerdébio. Em
ambientes aerobios, a goet-hita e a hematita sdo dominantes, devido a alta
estabilidade termodinamica. Em pedoambientes anaerdbios sazonais, 0s
minerais de ferro tipicos sdo: goet-hita, lepidocrocita e ferrihidrita, formados por
processos abidticos e biodticos; enquanto que em anaerdbios permanentes

A A 3 . . e . 3+
tém-se a auséncia completa de oxihidroxidos de Fe’, ou a presenga do
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green-rust. Sendo assim, a variabilidade de distribuicdo dos diversos 6xidos de
ferro verificada ao longo de um perfil de solo, conforme a variagao da atividade
biologica, teor de matéria organica, pH, potencial REDOX (Eh), hidrologia,
intemperismo, profundidade do solo e etc, permite diagnosticar em que
circunstancias os minerais foram formados. Por exemplo, a presenca de MO
pode atuar na complexacdo de ions de Fe, impedindo a precipitacdo da
ferrihidrita, suprimindo assim, a formacao de alguns 6xidos e favorecendo a de
outros '%.

Em solos de clima subtropical e tropical verifica-se, além dos
minerais de ferro tipicos supracitados, a presenca de hematita (o-Fe,Os3 -
coloracdo vermelha) e maghemita (y-Fe;O, — coloragdo acastanhada), sdo os
chamados solos “vermelhos”. Segundo a literatura, a solubilidade dos
oxidos/hidroxidos de ferro diminuem na seguinte ordem: Fe(OH); amorfos >

maghemita > lepidocrocita > hematita > goet-hita '*"'%.

1.3 — Matéria Organica
Substancias Humicas

Como descrito anteriormente, a fracdo organica presente nos solos
corresponde a MO, a qual ¢ formada por uma mistura de produtos em varios
estagios de decomposi¢ao provenientes da degradacdo quimica e biolodgica de
residuos de plantas e animais, e da atividade sintética dos microrganismos,
sendo responsavel pela aeracdo, agregacio e permeabilidade do solo °.

A matéria organica ¢ constituida por substincias ndo-humicas
(SNHs) e substancias hiimicas (SHs). As SNHs sdo compostas por carboidratos,
proteinas, peptideos, aminoacidos, lipideos e &cidos organicos de baixa massa
molecular, sendo facilmente atacadas por microrganismos. Por outro lado, as
SHs sdo compostos de coloracdo escura, de natureza alifitica e aromadtica e

. . . . 13, 14
elevada massa molar, sendo mais resistentes ao ataque microbiano ~ .
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Devido a sua solubilidade em agua, as SHs sdo consideradas
importantes transportadores de contaminantes no solo. A adsorcao de
xenobioticos ao material humico dissolvido serve como um mecanismo para
aumentar a mobilidade desses compostos, ressaltando a sua importancia nos
efeitos de biodegradagdo, volatilizagao, hidrélise, fotolise, e bioacumulaciao de
poluentes. Um aumento na atividade microbiana do solo pode ocorrer a partir da
presenga de SHs que podem complexar ions metdlicos reduzindo sua
toxicidade ' ' 17,

As SHs sdo encontradas em todos os solos, € inevitavelmente nas
aguas. Entretanto, a quantidade e a composi¢ao em aguas dependerd da lavagem
do solo e especialmente da composi¢ao mineral, capacidade de troca catidnica e
pH. Nos solos, a matéria organica pode apresentar-se em quantidades muito
variadas, desde 0,5% (solos desérticos) até¢ 95% (solos turfoso). Uma média de
5% pode ser considerada adequada para solos de boa fertilidade °. No Brasil, a
maior parte dos solos apresentam teor de MO entre 1 e 3%.

As SHs sao divididas e classificadas operacionalmente de acordo
com a sua solubilidade em meio aquoso em '* '°: acidos hiimicos (soluvel em
solucdes alcalinas), acidos fulvicos (soluvel em solugdes acidas, alcalinas e
neutras), € a humina (insoliivel em todos os valores de pH). As trés fracdes sao
estruturalmente similares, entretanto a fragdo correspondente aos acidos fulvicos
apresenta baixa massa molar e elevado teor de oxigénio quando comparado aos
acidos htimicos e a humina " *°.

As SHs, e em especial os acidos humicos (AHs) e a fragdo humina,
compreendem a maior parte da matéria orginica presente nos solos. A
composi¢do quimica dos AHs varia de acordo com a origem, mas geralmente
encontra-se na faixa de 40-60% de carbono; 30-35% oxigénio; 4-6% hidrogénio;
2-4% nitrogénio e 0-2% enxofre. Entretanto devido a insolubilidade da humina
na presenga de solventes aquosos, existem poucos estudos em relagdo a sua

. . 7,18
composi¢ao, estrutura e propriedades ~ .
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A existéncia de diversos grupos funcionais tais como: carboxilicos,
fenolicos, carbonilas, hidroxilas, 4lcoois e aminas, (Figura 1.4 e 1.5) dentre
outros nos AHs, favorece a complexacdo de ions de metais pesados, ligagdes
com poluentes organicos, tais como os pesticidas, além de catalisarem a
degradacdo de tais poluentes, alterando a disponibilidade e o comportamento

A . - 9, 14,21-23
dessas substancias no ambiente i
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Figura 1.4 — Estrutura proposta por Kleinhempel (1970) para os AHs, ilustrando a
associagio com argila e a complexagdo do ferro (a esquerda da figura) "'

A conformagdo estrutural das substancias himicas ¢ modulada por
caracteristicas do meio tais como: pH, forca ionica e grau de complexagdo de
seus grupamentos com ions metdlicos. O pH exerce grande influéncia na
ionizacao dos grupamentos acidos, tendo como conseqiiéncia, uma variacao da
quantidade de cargas formais na cadeia, levando a uma maior ou menor abertura
do esqueleto da molécula.

Existem divergéncias, na literatura, para com o modelo de uma
estrutura comum aos AHs, sendo portanto objeto de varias investigagdes. Os

primeiros trabalhos introduziram o conceito de sistema polimérico para as
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SHs **; posteriormente SCHNITZER e KHAN '* propuseram um modelo
polimérico macromolecular, uma vez que as variagdes conformacionais das SHs
eram similares aquelas observadas em macromoléculas bioldgicas, como
proteinas, polissacarideos, acidos nucléicos e ligninas, e dependentes da
concentra¢io das moléculas hiimicas, pH e concentracdo iénica do meio *~°,
SCHULTEN e SCHNITZER * (Figura 1.5 (esquerda), e posteriormente
SEIN et al. .(Figura 1.5 (direita) !, apresentaram uma proposta de estrutura
parcial, levando em consideragdo o aspecto tridimensional da molécula de 4cido
humico. A existéncia de espacos intersticiais (“vazios” hidrofobicos) na
molécula pode proporcionar uma geometria favoravel ao aprisionamento e/ou
quelagdo de substancias, tais como os pesticidas. Os “vazios” hidrofobicos
propostos por SCHULTEN e SCHNITZER ** foram confirmados por
WANDRUSKA **, que definiu a estrutura das SHs como uma estrutura pseudo-
micelar de natureza polimérica.

O conceito de ‘“supramolecularidade” foi recentemente proposto
para os AHs. Este conceito sugere que as propriedades que a caracterizam como
uma macromolécula surgem da associagdo de pequenas moléculas diferentes
com estruturas micelares e de pseudomicelas ou através de outras formas de

associacdo molecular envolvendo moléculas apolares, tais como hidrocarbonetos

. , . , . . 34
de cadeia longa, acidos graxos, estéres e compostos do tipo suberina .
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Figura 1.5 — Estrutura planar dos AHs proposta por Schulten e Schnitzer *° (esquerda),
e estrutura tridimensional proposta por Sein et al. *' onde os atomos de carbono,
nitrogénio e oxigénio encontram-se representados pelas cores verde, azul e vermelho,
respectivamente.

Nesse modelo, a associacdo entre as moléculas nao envolve
ligagdes covalentes, sendo estabilizadas somente por forgas fracas tais como
interacoes hidrofobicas dispersivas (van der Waals, n- m, ¢ CH- ) e ligacdes de
hidrogénio, sendo esta importante em baixos valores de pHs *°. Este modelo foi
reforcado por SIMPSON et al. *°, que demonstraram que as SHs extraidas de
solos sdao formadas por uma mistura de substincias agregadas de massa molar <
2000 Da, e propuseram um modelo estrutural (Figura 1.6) para ilustrar como as
principais estruturas identificadas nas SHs poderiam formar um agregado na

presenga de cations metalicos de ocorréncia natural nos ecossistemas terrestres.
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Figura 1.6: Modelo esquematico das SHs proposto por Simpson et al. (2002). As
unidades vermelhas representam os cations metélicos, as pretas os polissacarideos, as
azuis os polipeptideos, as verdes as cadeias alifdticas e as marrons os fragmentos
aromaticos provenientes da lignina >°,

Mais recentemente, DIALLO et al. ¥, utilizando dados
experimentais € métodos computacionais, excluiram os modelos que sugerem
que as SHs sejam macromoléculas com elevada massa molar ou uma mistura de
compostos organicos complexos e heterogéneos e observaram que as estruturas
existentes possuem as caracteristicas necessarias para sustentar o modelo
supramolecular.

Os AHs podem atuar como agentes oxidantes e redutores.
Entretanto, sob condi¢des naturais comportam-se, na maioria das vezes, como
um agente redutor. O potencial redox de um AH tipicamente extraido de solos ¢
de 700 mV versus EPH. Em outras palavras, os AHs sdo capazes de reduzir
metais, por exemplo: Fe (III), Sn (IV), V (V) e Cr (VI), e em troca promoverem
a oxidagdo de alguns grupos funcionais tais como, catecol (oxidados a
quinonas), fenois (oxidados a radicais livres ou quinhidronas), aldeidos
(oxidados a &cidos carboxilicos) e dalcoois (oxidados a aldeidos ou &cidos
carboxilicos) presentes nos AHs **.

O processo de oxidagao/redugdao dos AHs ¢ reversivel (envolvendo

um elétron), a espécie intermediaria formada ¢ um radical livre do tipo

33



Capitulo I - Introducéo

semiquinona (Figura 1.7). Os grupos quinonas e fenolicos sdo os principais

grupos funcionais responsaveis pelo comportamento REDOX dos AHs **

C
HsC ! CHs CHs
| | reduu:ao reduu;ao RN =
| | omdal; ao omdal; ao
Benzo quitona Sermqwnona I—hdro cuinona

Figura 1.7 — Representacdo das espécies com natureza oxidantes e redutoras presentes
nos AHs **,

1.3.1 — Substancias humicas como mediadores REDOX

Devido a sua natureza, as SHs desempenham um importante papel
na remediagdo em ambientes anaerdbios contaminados com compostos
organicos tais como, hidrocarbonetos e compostos aromaticos. As SHs
encontram-se intimamente envolvidas no processo de oxi-redugdo de compostos
organicos, tanto indiretamente como transportadores de elétrons, como
diretamente como aceptores de elétrons durante a respiragio microbiana > *.
Viérios estudos tém demonstrado que meios de cultura com microrganismos
puros ou mistos sao capazes de acoplarem a oxida¢do da matéria organica com a
reducdo de oxidos de Fe(Ill). O processo ¢ atribuido ndo somente e
obrigatoriamente aos microrganismos anaerobios, mas também aos anaerobios
facultativos. Os compostos organicos envolvidos no processo REDOX podem
ser metabolitos organicos simples do solo tais como acetato, lactato, agucares e
aminoacidos, ou compostos organicos mais complexos como aromadticos e
acidos graxos de cadeia longa, uma vez que as substancias himicas tém sido
reconhecidas somente como mediadores, acelerando o processo de redugdo do

ferro por outros organicos. LOVLEY et al. *’, observaram que a decomposigio

do acetato foi acelerada na presen¢a de SHs e microrganismos isolados de
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sedimentos. Segundo LOVLEY et al. *, os microrganismos responsavéis pela
dissolucdo do metal (Fe(Ill)insorivel = Fe(IDsowvel), disponibilizando-o para o
ambiente, podem utilizar as SHs como transportadores de elétrons entre eles e a
espécie na forma oxidada promovendo a oxida¢do do acetato a CO, e a
conseqiiente redugdo de Fe. O experimento foi realizado também na presenca de
compostos do tipo quinona, tais como o dissulfato de antraquinona (DSAQ) e o
sulfato de antraquinona (SAQ), representando os grupos quinona presentes nos
AHs como potenciais aceptores de elétrons.

Esse mecanismo de redugcdo do Fe(Ill) na presenca de SHs ¢
favorecido, uma vez que os microrganismos nao precisam estabelecer contato
direto com o metal para que a reducdo ocorra. Foi verificado também, que todos
0s microrganismos capazes de reduzirem ferro, podem reduzir os AHs ou os
analogos humicos (DSAQ). A Figura 1.8, ilustra a oxidacdo anaerdbica do
acetato na presenca de microrganismos € grupos quinonas com a reducgdo e

dissolucdo de ferro *'.
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espécie reduzida
OH
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CO ‘ ‘ 3+
2 Fe  sotivel
O
espécie oxidada
Figura 1.8 — Esquema da oxidagdo anaerdbica do acetato na presenca de

. . . o . o 4
microrganismos e grupos quinonas com a redugéo e dissolugdo de ferro *.

Os compostos modelo do tipo quinona e os acidos hiimicos sdo
capazes de acelerar a reducdo abidtica de compostos nitroaromdticos a aminas
aromaticas, corantes azo a aminas aromaticas e tetracloreto de carbono a
cloroformio na presenca de agentes redutores comuns em ambientes anaerobios,
tais como (HS™ ou Fe*"); além de catalisarem a reduc¢do de contaminantes na
presenca de microrganismos agindo como um mediador de elétrons entre as

, . . 40, 41
espécies oxidantes e redutoras " .

1.4 - Pesticidas

De acordo com o Decreto n® 4.074, de 4 de janeiro de 2002, que
regulamenta a Lei n° 7802/1989, os pesticidas sdo produtos e agentes de
processos fisicos, quimicos ou biologicos, destinados ao uso nos setores de
producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas
pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou plantadas, e de outros
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ecossistemas ¢ de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja
alterar a composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da agao danosa
de seres vivos considerados nocivos, bem como as substincias de produtos
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de
crescimento *.

Estudos envolvendo o emprego de substancias quimicas organicas
como pesticidas tiveram inicio em 1920, entretanto a segunda geracdo de
produtos sintéticos organicos com propriedades biocidas surgiu somente na
segunda metade do século XX, com o avanco nas pesquisas com o DDT
(diclorodifeniltricloretano - Suica), organoclorados (Alemanha), e com
herbicidas derivados do acido fenolacético (Inglaterra). Até entdo, compostos
naturais arseniacais, enxofre, derivados do cobre, cianetos, emulsoes de oleos,
extrato de plantas como a nicotina e o piretro eram bastante utilizados *.

Existe um grande niimero de pesticidas em uso, os quais pertencem
a diferentes classes quimicas sendo classificados de acordo com o alvo de
interesse, estrutura quimica, ou grau/tipo de periculosidade envolvida. O
comportamento de um pesticida no solo e a sua atividade biologica sdo
governados principalmente pelas suas propriedades
fisico-quimicas. O tamanho molecular, capacidade de ionizagdo, solubilidade
em agua, lipofilicidade e volatilidade sdo caracteristicas importantes. A presenga
de uma ou duas das propriedades sdo consideradas suficientes para exercerem
influéncia dominante no comportamento dessas substincias no ambiente **.

Novos pesticidas sd@o desenvolvidos a cada ano, e antes de estarem
disponiveis para o uso, as suas propriedades quimicas e bioldgicas sdo testadas e
avaliadas, com o intuito de minimizar possiveis efeitos de contaminagdo. Sendo
assim, o ideal ¢ que os pesticidas nao sejam facilmente lixiviados do solo,
entretanto, devem ser facilmente degradados no solo; e preferencialmente,

devem ser toxicos unicamente as espécies de interesse.

37



Capitulo I - Introducéo

No Brasil o uso de pesticidas teve inicio logo apdés a Segunda
Guerra Mundial nas culturas de algoddo, em surtos migratorios de gafanhotos e
no combate a broca do café. Atualmente, o Brasil, encontra-se entre os dez
maiores consumidores mundiais desses compostos, com aproximadamente 278
ingredientes ativos sendo comercializados para o uso na agricultura na forma de
herbicidas, fungicidas, inseticidas e acaricidas, sendo aplicados em sua grande
maioria nas culturas de soja, milho, cana-de-agucar, arroz, dentre outras;
somente as quatro primeiras culturas citadas concentram mais de 80% dos
negocios envolvendo o uso dessas substancias. Sendo assim, a comercializacao

anual gira em torno de US$ 2,5 bilhdes ***,

1.4.1.- Classificacao dos pesticidas

Os pesticidas sdo classificados segundo a sua natureza quimica, a
partir da presenca de grupos funcionais especificos responsaveis pelo seu

comportamento no meio, em:
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Pesticidas
Ionicos N4ao-16nicos
Catibnico Bésico Acido Mistos HCs Organof.  Dinitroanil. Carbonilatos
clorados
Clormequat Ametrina Dicamba Bromacil Dimetoato  Benefin Clorprofam
Diquat Atrazina Ioxinil Acido DDT_ Ethion Trifluralina  Swep
Morfamquat ~ Cianazina ~ Mecoprop cacodilic EPdrm Metil Orizalina Profan
Paraquat Prometone  2,4,5-T Isocil ' Lindane parathion Nitralina Barban
Metribuzin  Diclorprop Terbacil Toxafqno Fenthion Isopropalina
Propazina  Fenac MSMA Metoxiclor | pjgyifoton  Dinitramina
Simazina MCPA DSMA Endosulfan | piazinona
Heptaclor | pursban
Dieldrin Demeton
Benzonitrilas Estéres Acetamidas  Carbotioatos Tiocarbamatos Anilidas Uréias Metil
Diclobenil ~ Ester isopropilico ~CDAA Molinato Cicloato Alaclor carbamatos
do 2,4D y Metham Pr.opaml. Nprea Carbaril
Ester metilico do Ferbam Difenamida Cicluron Diclormato
cloramben Nabam Propaclor Linuron Terbutol
Bgtllato Solan Buturon Zectran
Dialato Cloroxuron
Trialato Diuron
Siduron

Figura 1.9 — Representacdo esquematica da classificacdo dos pesticidas mais utilizados
na atualidade *.

39



Capitulo I - Introducéo

1.4.2 - Atrazina

A atrazina (2-cloro-4-etilenoamino-6-isopropilamino-1,3,5-triazina
- IUPAC) ¢ um herbicida sistémico pertencente a classe das triazinas simétricas
(s-triazinas, Figura 1.10), sendo amplamente utilizado como pré e pos-
emergente no controle de ervas daninhas. O comportamento € 0s processos
quimicos e biologicos envolvidos na degradacdo desse composto tém sido
extensivamente estudados. Segundo a literatura, a atrazina pertence a classe
toxicologica de nivel III (faixa azul), pouco toxico **. Entretanto, em um estudo
recente foi observado uma alteracdo no desenvolvimento de ras pela presenca de
atrazina em concentragdes muito menores do que aquelas encontradas em aguas
naturais *°; além disso, observou-se a formacdo de tumores mamarios ¢ de
glandula pituritaria em ratos do sexo feminino, quando expostos a atrazina. Até
0 momento, a proposta de um efeito carcinogénico em ratos ¢ ras nao ¢ relevante
aos humanos *"*.

O tempo de permanéncia da atrazina no solo apods a sua aplicagdo
depende das caracteristicas do solo quanto as suas propriedades quimicas e

fisicas, presenca de microrganismos, além das condi¢des climaticas, podendo

. 3 14 50
variar entre 35-50 dias até meses ~.

Figura 1.10 - Estrutura basica das S-triazinas com grupos na posicao 2 (R;), 4 (R;) e 6
(Rg) Para a atrazina R1:C1, R2:C2H5 € R3:C3H7.

No Brasil, o uso de defensivos agricolas tais como a atrazina foi

autorizado a partir do Sistema de Legislacio em Vigildncia Sanitaria
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(VISALEGIS) em 08 de Margco de 1985, através da portaria de numero 10
ementa na qual: “Atribui 8 DINAL (DIVISAO NACIONAL DE VIGILANCIA
SANITARIA DE ALIMENTOS) a compilagdo da relacdo de substincias com
acao toxica sobre animais ou plantas, cujo registro pode ser autorizado no Brasil,
em atividades agropecuarias e em produtos domissanitarios e determina outras
providéncias”, publicada no D.O.U. - Diario Oficial da Unido; Poder Executivo,
de 14 de marco de 1985. Em 22 de Setembro de 2005, a Resolugdo de Diretoria
Colegiada - RDC N* 274 publicada no D.O.U. - Diario Oficial da Unido; Poder
Executivo, de 23 de Setembro de 2005, apresenta no anexo 5, item 5.2.2, que
tanto as dguas minerais naturais como naturais devem apresentar um indice

maximo permitido de 2 pg L™ para a atrazina °'.

1.4.3 - Produtos de degradacao

O mecanismo de degradagdo dos pesticidas, em geral, baseia-se nas
caracteristicas estruturais do composto, a partir da presenca de grupos funcionais
reativos '

As trés principais vias de degradacdo da atrazina s3o: a
dealquilacdo biologica, hidrolise quimica e a hidrélise bioldgica. Entretanto, a
completa degradacdo da atrazina envolve varias reagdes até a sua mineralizacao.
Considerando a degradagdo bioldgica, nenhum Unico microrganismo possui
todas as enzimas capazes de degradarem a atrazina, sendo necessario o uso de
um consoércio de microrganismos.

Os principais produtos de degradacdo da atrazina incluem
compostos hidroxilados (encontrados em plantas) e clorados, sdo eles: a
desetilatrazina, desisopropilatrazina, desetildesisopropilatrazina, hidroxiatrazina,
desetilhidroxiatrazina, desisopropilatrazina e amelina. Os produtos clorados
podem ser encontrados nos tecidos dos animais, nos solos e na agua, e
apresentam toxicidade semelhante & do composto original, atrazina *. Por outro

lado, os efeitos toxicos dos compostos hidroxilados (representados pela
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hidroxiatrazina) sdo considerados independentes dos efeitos da atrazina, e tém
sido estudados em separado *' (Figura 1.11). A Tabela 1.1 apresenta as
propriedades fisico-quimicas da atrazina e de alguns produtos de degradagdo da

atrazina 2.
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\ Hidroiatrazina Desetildesizopropilatrazina Amelina
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’ C1 OH

/_/{ HH, ” /{ H HH, "-..‘
Desetilatrazina \ Desetiltidromatrazina o
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N

HE,; i) HH",
Desisopropilatrazina Desisopropilhidromatrazina
Figura 1.11 — Principais produtos formados durante a degradacdo da

atrazina 2.

Tabela 1.2 - Propriedades fisico-quimicas da atrazina e de alguns de seus produtos de
degradagio *°.

MM Solubilidade Log K,y pKa
(gmol") em H,O (mg.L™")
Atrazina 215,7 30 (20°C) 2,2-2,8 1,68-1,85
Desetilatrazina 187,7 27 1,5 1,65
Desisopropilatrazina 173,6 98 1,1-1,2 1,58
Desetildesisopropilatrazina  145,6 94 ND ND
Hidroxiatrazina 197.3 16 1.4 5,15-5,2

ND (nao disponivel).

Esses compostos podem ser formados tanto durante os processos

abioticos como os bidticos de degradacgao.

42



Capitulo I - Introducéo

1.4.4 - ReacOes no ambiente

O interesse no papel ambiental desempenhado pelo solo ndo ¢
novo, mas tem sido intenso devido aos efeitos colaterais provocados pela
revolugdo tecnoldgica no setor agricola logo apds a Segunda Guerra Mundial.
Essa revolugdo introduziu o uso comum de fertilizantes e pesticidas
proporcionando um aumento em toda a sua producdo. Entretanto, especial
atencao tem sido dada ao uso excessivo de pesticidas, o qual pode comprometer
as funcgdes do solo e causar efeitos negativos no ambiente aquatico, atmosférico
e terrestre. Portanto, a aplicagdo de pesticidas, fertilizantes e lodo de esgoto,
assim como outros produtos usados para corrigir os solos estdo agora sob
controle com o intuito de prevenir a eutrofizagdo, poluicdo do ambiente e
assegurar a saude do solo e a qualidade dos alimentos.

Viérios paises possuem programas de monitoramento que permitem
acompanhar mudancas provocadas pela poluigdo em solos € 4guas subterraneas
por substancias, tais como: nitrato, fosfato, metais pesados, pesticidas e
solventes clorados. Ao mesmo tempo, hd um grande interesse no
desenvolvimento de uma agricultura sustentavel com praticas e tecnologias
agricolas menos poluentes; por exemplo, sistemas organicos onde nenhum
fertilizante industrial ou pesticida ¢ utilizado, ou sistemas usando plantas
geneticamente modificadas com estoque de nutrientes e resistentes as pragas,
diminuindo assim, o aporte dessas substancias a biota.

A degradacdo de contaminantes no ambiente ¢ mediada por
processos abidticos e biodticos.

Os processos abidticos dependem da presenca de oxigénio, teor de
agua, superficies adsorventes reativas (minerais) e substancias quimicas
(oxidantes e redutoras). A hidrdlise e as reacoes redox sdo comuns neste tipo de
degradagdo. Dependendo das condicdes redox presentes no ambiente o poluente

5,43

podera sofrer reducao e/ou oxidagdo > ™. Os redutores naturais mais abundantes

encontrados nos solos e sedimentos incluem espécies de ferro e enxofre, tais
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como sulfeto de ferro (II), carbonato de ferro (II), e sulfeto de hidrogénio, além
de compostos fendlicos ¢ uma variedade de complexos de metais de transicao,
constituintes naturais da matéria organica "> ** >,

Enquanto que nos processos bidticos a disponibilidade de poluentes
no ambiente ¢ mediada pela presenca de microrganismos (fungos e bactérias) e
dependera das caracteristicas quimicas e concentragao do substrato, assim como
da umidade, concentragdo hidrogenionica, temperatura, teor de oxigénio,
nutrientes, e do tipo de solo .

Os ions de ferro (estado de oxidagdo II e III) sdo conhecidos por
exercerem um papel fundamental na oxidagdo e reducdo de xenobidticos em
solos e sedimentos. Em alguns casos, os ions de ferro reagem diretamente com
contaminantes organicos, tais como na reducdo de polihalogenados alifaticos ou
nitroaromaticos na presenca de hidroxidos de ferro (II) ou ferro (II, III)
sorvidos; em outros, a oxidacdo ou reducdo de xenobioticos € facilitada por
microrganismos *’.

Como descrito anteriormente (se¢do 1.3.1), em ambientes pobres
em oxigénio, o qual ¢ comum em subsolo e sedimentos, existem exemplos bem
reportados da oxidagdo microbiana de xenobiodticos acoplados a redugdo de
oxidos de ferro (III) > . Tais rea¢des sdo freqiientemente catalisadas pela
presenca de substincias transportadoras de elétrons as quais compreendem os
minerais, € mais recentemente, as substadncias himicas. Tanto uma quanto a
outra (minerais e/ou substancias humicas) podem predominar em muitos solos.

Entretanto, o papel dos 6xidos de ferro e das substincias transportadoras de

elétrons, ainda nao se encontram bem definidos.

1.4.4.1 - Reacoes de reducao/oxidacao — REDOX — no solo

As reagdes REDOX sdao importantes na formagdao dos solos € nos
processos que controlam a velocidade de degradacdo dos poluentes. Todo o

ciclo do carbono e nitrogénio nos solos, por exemplo, inclue seqiiéncias de
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reagoes REDOX, e quase todas sdo catalisadas por microrganismos. As reagdes
REDOX envolvendo compostos que apresentam em suas estruturas ions dos
metais: Fe, Mn, Cr, As e Se sdo acopladas a quimica REDOX da matéria
organica nos solos. Quando a matéria organica derivada de plantas mortas e
tecidos de animais ¢ adicionada aos solos, 0os microrganismos mineralizam o
carbono organico com a eventual formacao de dioxido de carbono, 4gua e sais.
Em solos aerdbios o oxigénio ¢ o principal agente oxidante, enquanto que, em
solos anaerobios a quantidade de oxigénio € restrita ou inexistente. Nesse caso, o
oxigénio ¢ substituido por outros oxidantes tais como: nitrato, Fe(IIl), manganés
(I) e enxofre (VI). Portanto, em solos anaerdbios a oxidacdo da matéria
organica é proveniente da redugdo de nitrato, Fe(III) e outros compostos .

Os processos envolvendo microrganismos sao de grande
importancia na degradagdo de poluentes organicos, principalmente no solo. Os
caminhos de degradacao desses compostos sdo facilitados por reacoes REDOX e
hidrolise a partir de diferentes enzimas. Algumas vezes as reagdes abidticas
participam da degradagdo. Por exemplo, na descloragdo redutiva de alifaticos

clorados ou compostos aromaticos clorados:

R-CI+H +2¢ > RH+CI'

Um outro exemplo ¢ a redu¢do de grupos nitro em compostos

aromaticos:

Ar-NO, + 6 ¢ + 6H — ArNH;  + 2H,0O

As superficies dos minerais podem também atuar como mediadores
na transferéncia de elétrons. Por exemplo, a redug¢do do hexacloroetileno por
sulfeto ndo ocorre facilmente. Entretanto, quando a biotita (mineral de ferro) ¢

adicionada, a reagdo ocorre mais rapidamente, provavelmente devido ao papel
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mediador de elétrons do ferro na superficie das particulas da biotita '°. A Figura
1.12 ilustra a redug¢do de um composto organico na presenca de um mineral de

10
ferro .

Substrato oxidado Fe(III) piotita Cl;CCCl,

HS FG(II) biotita ClzCCClz

Figura 1.12 — Esquema ilustrando a reducdo de um composto organico na presenga de
um mineral de ferro .

1.4.4.2 — Interacao pesticidas X substancias humicas

A sorcdo ¢ provavelmente o mais importante modo de interagdo
entre contaminantes organicos e/ou inorganicos € os solos, pois € responsavel
pelo controle na concentracdo de contaminantes na fase liquida do solo. Os
processos de adsor¢ao ocorrem a partir da reversibilidade dos contaminantes na
interface solido-fluido. A sor¢do depende das propriedades do solo e dos
compostos contaminantes, incluindo tamanho, forma, configuragdo, estrutura
molecular, fun¢des quimicas, solubilidade, polaridade, polarizabilidade,
distribui¢do de cargas entre as espécies que estdo interagindo e a natureza acido-
base da molécula de pesticida ®'. A sor¢do pode ser puramente fisica, forcas de
van der Waals, interagdes eletrostaticas ou de natureza quimica. As reagdes
quimicas entre os pesticidas ou os seus metabdlitos com os constituintes dos
solos, freqiientemente levam a formag¢dao de ligagdes quimicas estaveis,
resultando em um aumento na persisténcia dos pesticidas, levando a perda de
identidade do composto original. Considerando as perspectivas toxicologicas, a
ligagdo de xenobidticos com o material himico, por exemplo, leva a: (1) uma
diminuicdo do material disponivel para interagir com a biota; (2) redugdo na
toxicidade do composto; e (3) imobilizagdo do composto; reduzindo deste modo
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a lixiviagdo e o seu transporte .

46



Capitulo I - Introducéo

Os principais mecanismos que atuam nos processos de sor¢do entre
os pesticidas e as substincias himicas (em solos) sdo: ligagdes iOnica, de
hidrogénio e covalente; transferéncia de elétrons ou mecanismo aceptor-doador
de elétrons, forcas de van der Walls, troca de ligantes, e ligagdes hidrofébicas ou
particdo. Dois ou mais desses mecanismos podem ocorrer simultaneamente
dependendo da natureza dos grupos funcionais ¢ da acidez do sistema *. A
seguir descreve-se cada interacdo com maior detalhamento:

Ligacdo i0nica — envolve a presenga de espécies iOnicas, ou
facilmente ionizaveis, tais como os grupos carboxilicos e fenolicos presentes nos
acidos huimicos. O efeito do pH, neste tipo de ligacdo, tem sido reportado para
os pesticidas menos basicos tais como, os herbicidas da classe das S-triazinas, os
quais podem tornar-se cationicos dependendo da alcalinidade do meio, e do grau
de ionizacdo dos grupos acidos das substancias humicas .

WEBER et al., estudando os herbicidas da classe das s-triazinas,
observaram que o maximo de sor¢cdo para os compostos basicos foi verificado
em valores de pH bem proximos aos do pK, .

Ligagdo de hidrogénio — a presenga de diversos grupos funcionais
contendo oxigénio e hidroxilas nas substancias humicas favorecem esse tipo de
ligacdo com grupos afins presentes nas moléculas de pesticidas. Alguns
pesticidas competem com a agua por esses sitios ligantes. Esse tipo de ligacao
ocorre principalmente no mecanismo de adsor¢cdo de pesticidas nao-idnicos
polares, incluindo uréias substituidas e pesticidas fenilcarbamatos. Pesticidas
acidos e aniOnicos, tais como os acidos fenoxiacéticos (2,4-D e 2,4,5-T) e
estéres, asulum e dicamba, podem interagir com a matéria organica do solo por
ligacdo de hidrogénio em valores de pHs que estejam abaixo dos valores de
pK,, 45:62:63

Forcas de van der Walls — consiste de fracas atragdes do tipo
dipolo e dipolo induzido que existem juntamente com as forcas de ligacdo

fortes, em todas as interagdes envolvendo adsorventes e substancias adsorvidas.
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As interagdes entre pesticidas ndo-idnicos e apolares com as substancias
htimicas apresentam-se particularmente importantes neste caso. As for¢as de van
der Walls sdo aditivas e a contribuicdo delas aumenta com o tamanho da
molécula e com a capacidade desta de se adaptar a superficie do adsorbato. As
forcas de van der Walls, sdo conhecidas por diminuirem rapidamente com o
aumento da distincia, entretanto a contribui¢do para a adsor¢do serd maior para
aqueles ions que se encontram em contato direto com a superficie ou que sio
incapazes de estabelecerem contato direto com os ions adsorventes
adjacentes *> .

Troca de ligante — a adsor¢do pelo mecanismo de troca de ligante
envolve a substituicdo de aguas de hidratagdo ou outros ligantes parcialmente
presos a cations polivalentes (ex: ferro(Il)) associados a MO do solo por
moléculas adsorventes apropriadas tais como os pesticidas da classe das s-
triazinas, por exemplo a atrazina, e pesticidas anidnicos *> .

Complexos de transferéncia de carga — as substancias humicas
apresentam em sua estrutura grupos deficientes em elétrons, tais como as
quinonas, € grupos ricos em elétrons, tais como difendis. Os complexos de
transferéncia de cargas sdo formados via mecanismo aceptor-doador de elétrons
entre as SHs e o pesticida; onde os pesticidas podem apresentar propriedades
doadoras ou aceptoras de elétrons.

A técnica de ressonancia paramagnética eletronica (RPE) tem sido
empregada na confirmag¢do do mecanismo aceptor-doador de elétrons entre os
pesticidas e os acidos humicos, uma vez que essa transferéncia de carga pode
resultar em um aumento na concentracao de radicais livres nos AHs em relagao
aos AHs quando na presenca de pesticidas *> .

Particdo hidrofdbica — a parti¢ao hidrofobica nao é considerada um
mecanismo da adsor¢do ativo, mas sim uma particdo entre o solvente e uma

superficie nao-especifica. A teoria envolvida no mecanismo de partigdo trata a

matéria organica do solo como uma fase liquida imiscivel em agua, tem sido
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usada para explicar a interacdo hidrofobica entre os pesticidas e os solos. As
substancias humicas tanto na fase sélida como na fase dissolvida sdo tratadas
como solventes nao aquosos dentro da qual os pesticidas organicos podem
particionar da dgua. No entanto, a matéria organica do solo ¢ uma fase solida
com grupos funcionais pH dependentes e uma matriz de superficies hidrofobicas
internas e externas.

A adsor¢dao hidrofébica pela matéria organica do solo (SHs) ¢
sugerida como um possivel mecanismo de interagdo para os herbicidas s-
triazinas e poliuréias > %%,

Ligacdo covalente — a formagdo de ligacdo covalente entre um
xenobidtico e/ou seus metabolitos e as substancias humicas presentes no solo,
sdo freqiientemente mediadas por reagdes quimicas, fotoquimicas ou catalisadas
por enzimas. Os pesticidas que comumente se ligam covalentemente a matéria
organica do solo apresentam grupos funcionais similares aos componentes do
himus. Sendo assim, os pesticidas que estruturalmente apresentam grupos
fendlicos podem ligar-se covalentemente ao himus. O acoplamento oxidativo ¢
um dos mecanismos que participa da transformagdo do material himico durante
o processo de humificacdo, ¢ ¢ mediado por catalisadores bidticos e abidticos,
incluindo plantas e enzimas microbioldgicas, substancias quimicas inorganicas,

. 45
argilas e extratos dos solos ™.

1.4.4.3 - Reacoes envolvendo 6xidos metalicos no ambiente

A permanéncia dos 6xidos de ferro no ambiente ¢ garantida pela
alta estabilidade termodinamica. Nesta condi¢do, o seu movimento na paisagem
ou no perfil de solo pode ocorrer mecanicamente, por erosdo ou migracao de
argilas ou, em situagdes especiais, a mobilizacao do ferro ocorre por dissolucao
dos oOxidos de ferro. Os principais processos envolvidos na dissolucao dos
oxidos de ferro sdo '*:

. Protonagao;
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o Redugdo por microrganismos;

o Complexacdo  por  ligantes  organicos, produzindo
respectivamente, ions Fe'', Fe*' e complexos de Fe’" ou Fe’’;

o Dissolugao catalitica na presenga de Fe(Il) e de um reagente
complexante;

o dissolucao pela absor¢ao de energia radiante na presenca de
um ligante (por exemplo: o oxalato) com caracteristicas doadoras de elétrons.

Todos os processos de dissolucdo exemplificados acima sao
controlados pela superficie de coordenagdo dos 6xidos metélicos. As Figuras
1.13 (a) e 1.13 (b), ilustram a representacao esquematica dos varios mecanismos
de dissolugdo para os o6xidos de ferro.

Os esquemas a) ¢ b) (Figura 1.13 (a)), mostram respectivamente a
influéncia do H' e da superficie complexada com ligantes na dissolu¢do no-
redutiva. Na protonacdo, a dissolu¢do ocorre mais facilmente sob condi¢des
acidas, uma vez que requer protons os quais ligam-se a superficie dos 6xidos por
ligagdes fracas, deslocando as espécies metélicas para a solugdo. A outra parte
dos protons consumidos substitui os ions metélicos, abandonando as superficies

solidas, mantendo dessa maneira o balango de cargas.
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Figura 1.13 (a) - Representagdo esquematica dos varios modos de dissolucao para os
hidroxidos de Fe(Ill): a) por prétons, b) por complexos bidentados que formam
quelatos na superficie

O mecanismo de dissolugdo redutiva esta exemplificado nos
esquemas c) e ¢) (Figura 1.13 (b)). A presenca de redutores adsorvidos na
superficie dos oxidos facilita a troca de elétrons com o Fe(Ill) localizado no
centro da superficie do 6xido. Esses redutores, tais como o ascorbato, formam
complexos de superficie de esfera interna os quais sdo especialmente eficientes.
A transferéncia de elétrons leva a um reagente oxidado (freqiientemente um
radical) e uma superficie composta por atomos de Fe(Il). O Fe(Il)-O ligado na
superficie da rede cristalina ¢ mais labil que o Fe(Ill)-O, sendo assim, o centro
metalico reduzido ¢ mais facilmente liberado para a superficie que o centro
metalico originalmente oxidado.

Embora termodinamicamente favoravel, a dissolucdo redutiva do
oxihidroxido de Fe(IIl) coordenado a ligantes tais como o oxalato, ndo ocorre na
auséncia de luz. Na presenca de luz, a formacdo de complexos na superficie ¢
acompanhada pela transferéncia de elétrons via um estado metaestavel excitado
(indicado por *) da fase contendo o 6xido de ferro carregado ou do complexo na

superficie.
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O esquema d) (Figura 1.13 (b)), ilustra a eficiéncia na dissolugao
dos oxihidroxidos de Fe(Ill) na presenca de um redutor ¢ de um reagente
complexante, uma vez que o Fe(Il) atua como um agente redutor transferindo
elétrons para o Fe(Ill) na superficie através de um ligante ponte, como por
exemplo o oxalato. Um complexo ternario ¢ formado na superficie e um elétron
¢ transferido, supdem-se que um mecanismo de esfera interna ocorra entre o
Fe(II) adsorvido e a superficie com Fe(Ill). O Fe(Il),q atua como um catalisador
Ja4 que sua concentragdo permanece constante enquanto que a concentragdao do

Fe(III) dissolvido aumenta.
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Figura 1.13 (b) - Representacdo esquematica dos varios modos de dissolucao para os
hidroxidos de Fe(Ill): ¢) por redutores (ligantes com o oxigénio como atomo doador)
tais como o ascorbato que formam complexos na superficie e transferem elétrons, d)
dissolucdo catalitica dos hidréxidos de Fe(IIl) pelo Fe(II) na presenca de espécies
coordenantes, €) dissolu¢do induzida por luz na presenca de um ligante doador de
elétrons, tal como o oxalato '°.

Varios fatores contribuem para as reagdes de dissolugdo total. Nos
solos as reacoes de reducdo e complexacao sdao geralmente mais importantes do
que a reacdo de protonacdo, seguindo a ordem: reducdo > complexagdo >
protonagdo. A taxa de dissolucao ¢ determinada pelo tipo de oxido de ferro,
tamanho do cristal, grau de desordem e substituicio por Al. A presenca de
irregularidades no cristal (defeitos, deslocamentos e fraturas) constitui sitios

.. . ~ 1
preferenciais para que ocorra a dissolugdo '
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Sob condi¢des naturais a razao de dissolucdo da maioria dos
minerais ¢ muito lenta e depende da transferéncia de massa dos reagentes ou
produtos na fase aquosa. No caso das reacdes de erosdo, o mecanismo de
controle consiste na transferéncia de massa dos reagentes e produtos na fase
solida ou reagdes controlada por processos na superficie.

Os principais mecanismos que controlam a etapa determinante da
razao de dissolucdo de um mineral dividem-se em: 1) uma etapa de transporte
(transporte de um reagente ou um produto de erosdo através de uma camada da
superficie do mineral) e ii) em reacdes na superficie do mineral .
Alternativamente, se as reagdes na superficie sao lentas quando comparadas com
a difusdo ou outras etapas da reacdo, os processos de dissolugdo sao controlados
por processos na superficie do mineral. Neste caso, a concentracdo dos solutos
adjacentes a superficie serd igual ao da solucdo carregada. A cinética de
dissolugdo segue a razao de ordem zero se a condi¢do do estado estacionario na

superficie ¢ dominante:

r=dC/dt=kA M ™)

onde a razdo de dissolugdo r (M.s™) & proporcional a area na superficie do
mineral, A (m°); k ¢ a razdo da constante de reagio (M.m>.s™).

A razao de dissolu¢do de um mineral tende a aumentar com a
superficie de protonagdo, pois leva a uma alta polarizacdo das ligagdes
interatdomicas na proximidade da superficie dos ions centrais, facilitando o
deslocamento dos grupos cationicos da superficie para a solugdo. Por outro lado,
a presenca de ions metdlicos coordenados na superficie podem bloquear os
grupos ¢ retardar a dissolugdo. Como descrito anteriormente, a presenca de
ligantes tais como: oxalato, citrato, difenol e 4cidos carboxilicos formados como

bioproduto da biodegradacdo da matéria organica, podem aumentar a razdo de
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dissolu¢do. Esse aumento na razdo de dissolu¢do pela presenga de ligantes

e . o . : ~ : 10,11
facilita a liberacao de ions da superficie para a solugao adjacente "~ .

1.5 — Processos Oxidativos Avancgados

Os processos oxidativos avangados (POAs), vém sendo amplamente
utilizados como uma alternativa no tratamento de areas contaminadas por
compostos organicos, como por exemplo, os pesticidas. Baseiam-se na geragao
de intermediarios altamente reativos, tais como os radicais hidroxila (*OH), um
oxidante forte, ndo seletivo € que reage com a maioria dos compostos organicos
de forma muito rapida (~10°-10" M's™). De uma maneira geral, a reagio do
radical *OH na presen¢a de compostos organicos, ocorre a partir da abstragio de
um atomo de hidrogénio ou da adicdo eletrofilica a uma dupla ligagcdo, podendo
reagir com o oxigénio molecular formando o radical peroxil, iniciando assim
uma seqiiéncia de reacdes de degradagdo oxidativas levando a completa
mineraliza¢cdo do contaminante. Além disso, os radicais *OH podem atacar o
anel aromatico na posi¢ao ocupada pelo halogénio, gerando um homologo
fendlico. Embora esses radicais estejam entre os mais reativos, eles reagem
lentamente com os compostos alcanos clorados .

A geracdo de radicais livres pode ocorrer a partir de processos
fotoquimicos: TiO,/UV, H,O,/UV, Fe’*/UV e O;/UV; e quimicos: na presenga
de Os;, O3/H,0,, reagentes de Fenton (F€:3+/Fe2+ e H,0,); ou outros cations
métalicos, por exemplo: Cu”', Cr'?, Ti” e Co™. A denominagdo para os
reagentes de Fenton ¢é usada somente quando envolve a presenga de
Fe(I1)/H,0,, enquanto que na presenca de Fe(IIl)/H,O,, ou outros cations
metalicos, sdo conhecidos como reagentes “like-Fenton”. Os reagentes ““like-
Fenton” podem ser utilizados na oxidacao de substratos organicos, entretanto
apresentam-se menos reativos que os reagentes de Fenton. Como o Fe(IIl) pode

ser gerado na presenga dos reagentes de Fenton, a quimica dos reagentes de
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Fenton e a quimica dos reagentes “like-Fenton”, ocorre simultaneamente e o
mecanismo envolvido nas reacdes de oxidagdo sdo similares **%.

Dentre os POAs, a reagao de Fenton ¢ uma das técnicas oxidativas
mais aplicadas na remediacao de solos e aguas contaminadas, uma vez que os
reagentes sdo facilmente encontrados e apresentam um baixo custo, dispensando

o uso de equipamentos especiais, tais como lampadas ou vidrarias (reatores) .

1.5.1 — Reacdo de Fenton

Henry John Horstman Fenton descreveu a oxidagcdo do &cido
tartarico pela adicdo de ions de Fe(Il) e peroxido de hidrogénio ou dacido
hipocloroso pela primeira vez em 1876, observando o efeito catalitico do ferro e
identificando o produto de oxidagcdo do 4cido tartarico, o acido dihidroxi-
maléico. Entretanto, Fenton ndo estudou o mecanismo da reagdo que
posteriormente recebeu o nome dele; ele apenas usou a reacdo como uma
ferramenta para modificar compostos organicos. A producdo do radical hidroxila
na presenca de Fe(II) foi proposta posteriormente por Haber ¢ Weiss ' 72,

Desde entdo, a reagdo de Fenton vem sendo amplamente empregada
na quimica, por exemplo, nas reagdes de hidroxilagao de aromaticos por meio de
um sistema quinona-Fe’" e principalmente em sistemas n3o-aquosos
(acetonitrila); na biologia, oxida¢ao de lipideos, aminoacidos e em reagdes onde
redutores bioldgicos encontram-se presentes, tais como: acido ascorbico ou tidis;
e no ambiente, em reagdes quimicas (Fenton) e fotoquimicas (Foto-Fenton) que
podem ocorrer em solos, 4guas naturais e na atmosfera .

No entanto, o0 mecanismo envolvido na rea¢ao de Fenton ¢ um tanto
quanto complexo e ndo encontra-se claramente estabelecido. Varios mecanismos
tém sido propostos baseados nos intermediarios reativos ‘OH e *OOH e mais
recentemente na formagdao de espécies de ferro hipervalente. Entretanto, o
mecanismo proposto por Haber and Weiss ¢ o mais popular para a reacao de

Fenton 7.
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De uma maneira geral, a reagdo envolve trés etapas principais:
iniciagdo, propagacdo ¢ terminagdo, tendo como produto principal o radical

‘OH.

Iniciacdo: Fe'" + H,0, > Fe*" +*OOH+H™  (1.1)
Propagagdo:  Fe*' + H,0, » Fe’" +*'OH+ OH  (1.2)
‘OH + H,0, - H,0 + *O0OH (1.3)

*OH + H,0, > H,0+ 0, + H'

0, +H" + H,0, > 0, + "OH+ H,0

‘OOH + Fe** 5> Fe* +H +0,  (1.4)
Terminagao: *OOH + Fe’" — "OOH + Fe’* (1.5)
"OH + Fe*" — "OH + Fe** (1.6)

A etapa de iniciacdo (1.1) ocorre na presenga de Fe(IIl), mas se
somente Fe(Il) encontra-se no meio reacional a reacdo ¢ iniciada pela etapa de
propagacdo (1.2). Posteriormente, os radicais “OH gerados oxidam o Fe(Il) a
Fe(III), regenerando o Fe(II) na etapa de terminagdo (1.5) e (1.6) .

Na presenca de um substrato organico, por exemplo, o herbicida
atrazina, durante a etapa de propagacgdo o radical ‘OH formado reage com o

. ~ 4
substrato, seguindo as rea¢des " 7*:

*OH + RNHCH,CH; — H,0 + RNHC"HCHj (1.7)

0, + RNHC'HCH; — RNHC(OO")HCH; (1.8)

RNHC(OO*)HCH; + Fe*" + H'— RNHC(OOH)HCH; + Fe**  (1.9)
RNHC(OOH)HCH; — RNHC(O)CH; + H,0 (1.10)

onde, R=C¢HgN,Cl; k,~=(1,2-3,0) x 10° M's™! (constante de velocidade do radical "OH
com a atrazina).
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As reagoes (1.2) e (1.6) correspondem a oxidagdo estequiométrica
do Fe*" pelo H,0,. A sequéncia de reacdes (1.2), (1.3), (1.4) e (1.6) corresponde
a uma desproporcao catalitica entre o Fe(Il) e o H,O,. As reagdes (1.4), (1.5) e
(1.7) competem entre si e assim, elevadas concentragdes de Fe*" favorecerdo a
reagdo primaria e, portanto, os substratos organicos nao serao oxidados, ao passo
que concentracoes relativamente baixas de Fe(Il) produzirdo reacdes em cadeia
com a oxidacdo dos substratos organicos. As reacdes (1.7) a (1.10)
correspondem ao passo de propagacao e inicio de uma reagdao em cadeia, onde o
substrato sera finalmente oxidado * """,

O mecanismo alternativo proposto por Bray e Gorin > baseia-se na

formacdo de um intermediario de ferro de hipervalente:

Fe** + H,0, — [Fe'Y O] + H,0 (1.11)

Em ambos mecanismos (Haber ¢ Weiss, Bray e Gorin) a quebra da
ligacdo O-O do H,0, ¢ o passo essencial.

Para a reagdo na presenca de reagentes “like-Fenton”, acredita-se
que inicialmente a reagao ocorra

a partir da forma¢ao de um intermedidrio hidroperoxo de ferro(IIl) via hidrolise,

Fe'" + H,0, — [Fe"" OOH]*" + H' (1.12)

o intermediario formado, o hidroperoxo de ferro(Ill) - [Fe"" OOH]*" - (reagdo
1.12), pode reagir com um substrato orgéanico, ou pode ser quebrado em espécies
ativas menores. Além disso, esse intermediario pode homolisar a ligagao Fe-O,
gerando ferro(Il) e produzindo o radical reativo ‘OOH, ou a ligagdo O-O

produzindo o ion ferril € um radical *OH (reagdo 1.13 ¢ 1.14)

[Fe"" OOH]*" — Fe* + "OOH (1.13)
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[Fe" OOH]*" — [Fe'Y O] + *OH (1.14)
alternativamente, a heterdlise da ligagao O-O pode produzir espécies altamente
reativas de ferro(V);

[Fe"" OOH]*" — [Fe¥ O]" + OH (1.15)

Muitos desses mecanismos propostos competem entre  si
dependendo das condi¢des da reagdo, tais como a presenga de metais ligantes,
solvente, pH e do substrato organico a ser oxidado. As principais variavéis que
controlam a eficiéncia da reagcdo de Fenton sdo: pH, temperatura, quantidades de
peroxido de hidrogénio e Fe(Il), e a concentracdo do substrato .

Segundo a literatura, as vantagens no uso da reacdo de Fenton,
particularmente na degradacdo da atrazina sobre outros sistemas envolvendo a
presenga de "OH, sdo: a rapida decomposi¢do da atrazina em comparagdo com
outros sistemas, uma vez que os reagentes sao facilmente disponiveis e de baixo
custo; o processo € simples; nenhum equipamento especial tal como frascos
reacionais ou o uso de ozonizadores sao necessarios. Uma outra consideracao a
ser feita ¢ que os radicais podem ser gerados “in situ” em aquiferos
contaminados a partir da injecdo de solucdo acidificada de ions de ferro (II),

seguidos pela adi¢do de solugdo concentrada de peréxido de hidrogénio ©.

1.5.1.1 - Reacao de Fenton catalisada por minerais de ferro

O ferro constitui o quarto elemento mais abundante da crosta
terrestre, sendo assim, os minerais de ferro vém sendo estudados como
catalisadores em reagdes de Fenton. A reagdo ¢ conhecida como Fenton
catalisada por 6xidos de minerais e constitui um novo processo de oxidagdo, no
qual formas comuns de oOxidos de ferro (goet-hita, hematita, magnetita e
ferrihidrita) catalisam a oxida¢do de compostos organicos na presenca de H,O,

entre os pHs 3 - 7 7™,
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A oxidagdao via o0xidos de minerais constitui uma alternativa na
descontaminagdo de solos, uma vez que em muitos casos requer somente a
adicao de H,O,, devido a ocorréncia natural desses minerais 83,

Alguns experimentos tém mostrado que diferentes 6xidos de ferro
sob as mesmas condi¢des exibem diferengas na razao de degradagao do H,0, ¢
dos contaminantes. A magnetita (Fe;O,) foi o catalisador mais efetivo quando
comparado a outros oxidos de ferro, possivelmente, devido a existéncia de
espécies de Fe*" e Fe’™ em sua estrutura aumentando a velocidade de producio
do *OH ”. VALENTINE e WANG ™, propuseram que a area superficial dos
oxidos de ferro pode explicar diferengas na atividade da reagdo; eles e HUANG

et al. ®

mostraram que a razdo de decomposicdo do H,O, pela goet-hita,
ferrihidrita e hematita foram todas similares quando a area superficial foi
normalizada.

O mecanismo dessa reagdo envolve a formac¢ao do radical *OH, de
maneira similar ao mecanismo que ocorre na reagdo de Fenton. O radical “OH
ataca o poluente organico presente na solucdo, promovendo a oxidacdo '*. No
entanto a velocidade de consumo do H,O, ndo ¢ igual a velocidade de geracao
do radical *OH, pois o H,O, pode ser decomposto em agua e oxigénio via um
mecanismo que ndo envolve a formagdao de radical. Um exemplo deste Gltimo
mecanismo ¢ a degradagdo bioldgica na presenca de enzimas (por exemplo:

catalase) e espécies inorganicas tais como ions complexos de manganés ¢ a

superficie dos oxidos de ferro ’°.
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1.6 — Fundamentos tedricos
Metodologias instrumentais utilizadas

1.6.1 - Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética EletrOnica

(RPE)

A técnica de Ressonancia Paramagnética Eletronica permite
conhecer as propriedades fisico-quimicas e mudangas estruturais nas substancias
hiimicas durante o processo de humificagdo da matéria orginica, a partir da
formacao de radicais livres. Esses radicais livres podem ser de natureza propria,
ou seja ““nativa” ou “temporaria”, sendo formados a partir de transformagoes
ocorridas no ambiente, degradacdo de substidncias poliméricas tais como:
polifendis, melaninas; variagdes de pH, forca i6nica, propriedades REDOX,
interacoes com ions metdlicos € compostos organicos, tais como 0s
pesticidas %%

A ressonancia paramagnética eletronica ¢ o fenomeno de absorcao
de energia pelos elétrons desemparelhados de um atomo, molécula ou ion, por
interagdo com a radiagdo eletromagnética quando estes se encontram sujeitos a
aplicagdo de um campo magnético (H). O fendmeno de ressonancia
paramagnética eletronica s € possivel de ser observado quando a amostra a ser
investigada contém atomos e moléculas com ao menos um elétron
desemparelhado. Nesse aspecto, os ions de metais de transigdo (Fe3+, Cu”,
Mn*", Mo>", Cr’", entre outros) e os radicais livres, sdo possiveis de deteccdo ™.

A propriedade fundamental de um elétron € o seu momento angular

intrinseco S, denominado spin. O momento magnético associado ¢ dado por:

He=-0/%S (1)

onde, g ¢ uma grandeza adimensional denominada fator giromagnético do

elétron, e f& ¢ o magnéton de Bohr.
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Quando uma amostra ¢ submetida a aplicagdo de um campo
magnético constante (H), hd uma interacdo entre o campo externo aplicado € o

momento magnético L. Esta interacao ¢ descrita por um hamiltoniano de spin:

=1 F= 9AHS; (2)

onde, por convengdo, o0 €ixo z se encontra na direcdo do campo aplicado. Como
S=1/2 para o elétron tém-se duas “orientagdes” permitidas para o spin, chamadas
de “paralela” e de “antiparalela” ao campo H, com nimeros quanticos de spin
M=+1/2 e —1/2. Tém-se, portanto, dois valores possiveis de energia, chamada
de energias Zeeman *°.

A separagdo, AE=g/H, entre estes niveis aumenta linearmente com
0 campo magnético. Para induzir transi¢des entre estes dois estados de spin deve
ser aplicado ao sistema um campo magnético oscilante de freqliéncia v. A
absorcdo de energia ocorre sempre que o vetor da componente magnética do
campo oscilante seja perpendicular com o campo magnético estatico H. A
energia do foton, hv, deve corresponder exatamente a separagdo de energia AE,

satisfazendo assim a condicdo de ressonancia:

hv=g/4H (3)

Este consiste no fendmeno basico da espectroscopia de RPE e ¢

chamado de efeito Zeeman, ilustrado na Figura 1.14 ¥.
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Ms=+1/2 T

hv=gPHo

Ms=-1/2 l

:
A
|
| Absorgdo
|
|
|
|
|
|

Primeira
Derivada

Figura 1.14. Separag¢do dos niveis de energia de spin eletronico (S=1/2) pelo efeito
Zeeman em um campo magnético externo aplicado(H). A energia de separagdo ¢
linearmente proporcional a forca do campo magnético, H. As transi¢des entre dois
niveis eletronicos de energia sdo estimuladas por uma radiacdo de microondas quando
hv = gfH. O campo magnético das microondas, H;, ¢ perpendicular a H. Normalmente
o espectro de RPE ¢ apresentado como a primeira derivada do espectro de absorgdo *°.

Outras interacdes, além da Zeeman, podem ocorrer, ja que o campo
magnético em que uma determinada particula pode estar submetida ndo ¢ devido
apenas ao campo externo Hy, podendo dar origem a outros desdobramentos dos
niveis de energia. Esses outros campos magnéticos, que se somam vetorialmente
a Hy, sdo decorrentes do movimento orbital dos elétrons e do momento
magnético das particulas vizinhas. Essas intera¢des sdo:

o Interacao dipolar — ocorre devido ao acoplamento entre os
momentos magnéticos das particulas e ¢ independente da orientacdo e da

distancia, ndo havendo a necessidade de contato entre as particulas;
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o Interacao hiperfina (elétron desemparelhado interage com o
spin nuclear do seu proprio nucleo) e superfina (elétron desemparelhado interage
com o spin nuclear de nucleos vizinhos) — ocorrem devido ao acoplamento dos
momentos magnéticos dos elétrons via contato de Fermi, ou seja, estas
interagdes ocorrem somente quando o elétron tem uma probabilidade finita de
densidade no nacleo *.

No ambiente sd@o encontradas numerosas reagdes envolvendo os
radicais livres, as quais representam um importante papel nos processos de

. ~ L A: . 8791
oxidagdo/reducdo da matéria organica

. As substincias himicas possuem
radicais organicos (principalmente do tipo semiquinonas) estabilizados em sua
matriz. Por esta razdo, o valor de g e a concentracao de radicais estaveis podem
ser usados como fonte de informagdo a respeito dos processos fisico-quimicos
no meio ambiente.

A RPE aplicada as SHs possibilita ainda a obten¢do de informagdes
a respeito do grau de humificagdo, o qual ¢ de grande importancia na avaliacao
do impacto de diferentes culturas e/ou manejo nas propriedades da matéria
organica dos solos. O parametro que reflete essa propriedade intrinseca das SHs
¢ o nivel de radicais livres do tipo semiquinona, os quais sdo sensiveis a
variagdo de pH, forca idnica, propriedades redox e interagcdes com ions

2 3 . eqe J4 . A
89293 Estudos anteriores, utilizando a técnica de RPE tém relatado a

metalicos
importancia da formacdo de radicais livres nas substancias humicas, como
aceptores de elétrons, durante a respiracdo microbiana em ambientes
anaerdbios > **°,

Portanto, a aplicacdo desta técnica contribui para o entendimento
dos mecanismos envolvidos entre as SHs e os herbicidas, baseada nas
caracteristicas aceptoras e doadoras das SHs e dos herbicidas, respectivamente.
A técnica de RPE permite ainda obter informagdes estruturais sem artefatos ou

condi¢des experimentais restritivas sobre a complexagdo dos ions metalicos
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paramagnéticos, grande parte micronutrientes (Fe, Cu, Cr, Mn, Mo), e poluentes

. . A i 1 . 97,08
organicos (pesticidas) com as substancias hiimicas " .

1.6.2 — Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) QQ

A espectroscopia de RMN ¢ basicamente uma outra forma de
espectroscopia de absor¢do, semelhante & RPE. Sob condi¢des apropriadas em
um campo magnético, uma amostra pode absorver a radiacao eletromagnética,
em funcdo de determinados nucleos da molécula, na regido da radiofreqiiéncia
em uma freqiiéncia governada pelas caracteristicas estruturais da amostra *°.

A RMN ¢ a principal técnica que permite identificar possiveis
mudangas estruturais sobre os compostos himicos e fragdes organo-minerais do
solo. Estas mudangas podem afetar significativamente a dindmica dos elementos
quimicos no solo, especialmente os micronutrientes e elementos tracos,
alterando as propriedades quimicas e fisicas do mesmo. A metodologia de
analise encontra-se bem estabelecida, sendo possivel a utilizacdo de amostras
solidas e liquidas. A utilizagdo da técnica de RMN de C no estado solido é
cada vez maior porque possibilita o estudo de substidncias que sdo pouco
soluveis ou mesmo insoluveis. As informagdes obtidas com as medidas de
RMN, para com as SHs, relacionam-se ao grau de aromaticidade e alifaticidade
das amostras, identificacdo de compostos como ligninas, taninos, carboidratos,
biopolimeros alifaticos, grupos carboxilicos e outros "%

Em RMN, a separagdo energética entre os estados de spin,

freqiientemente ¢ expressa em termos da freqiiéncia de Larmor (v ) dada por:

vi=y B2n)"'

onde y ¢ a constante giromagnética dada por y=g,u.2n(h)’ ¢ B o campo
magnético; assim em um equipamento com magneto de 9,4T os 'H (y=2,675 x
10° T's™) entrardio em ressonancia a cerca de 400 MHz, que ¢ a v, neste campo

65



Capitulo I - Introducéo

magnético ¢ o modo usual de descrever o equipamento, enquanto que os C
entrardo em ressonancia a cerca de 100 MHz pois seus g, e y sdo
aproximadamente quatro vezes menores que os dos 'H '**.

O elemento carbono ¢ de grande importincia para a quimica
organica e conseqlientemente em estudos da matéria organica do solo, pois
possui dois isotopos estaveis o °C e o "*C cujas abundancias naturais sio 98,9%
e 1,1%, respectivamente. Destes, somente o Bc possui um momento magnético,
assim a espectroscopia de RMN do carbono limita-se a este isétopo.

Como o momento magnético do °C ¢ cerca de quatro vezes menor
que o do 'H, sua sensibilidade em experimentos de RMN é menor.
Adicionalmente a isto a sua baixa abundancia natural torna a deteccdo do °C
mais dificil.

Nas ultimas duas décadas houve um grande avango na aplicagdo da
técnica de ressondncia magnética nuclear de °C com polarizaco cruzada com
rotagdo em torno do angulo magico (*°C CP/MAS RMN), na analise de amostras
solidas, tornando-se wuma ferramenta importante dentre as técnicas
espectroscopicas ndo destrutivas na caracterizagdo e estudo dos compostos
hamicos e fragdes organo-minerais do solo '*. HAYES et al. ’, ilustraram a
aplicagdo dessa técnica na comparagdo de espectros obtidos a partir das fragdes
htimicas isoladas em diferentes pHs, uma vez que foram observadas diferengas
nas areas de integracdo para as bandas de ressonancia dos grupos funcionais C-
alquil, O-alquil, etéres, hidroxilas, agucares, C aromatico, fenois, O-aril,
carboxila, ésteres, amidas, carbonila de grupos cetonas e aldeidos.

Uma vantagem da técnica de °C CP/MAS RMN ¢ a anélise da
matéria organica sem a necessidade de extrai-la do solo, neste caso assume-se
que o espectro obtido representa a totalidade da matéria orgénica como ela
ocorre no solo, porém espectros deste tipo sdo significativamente diferentes
daqueles extraindo-se a matéria organica, especialmente pelo alargamento das

linhas e grande redu¢do da relacdo sinal/ruido devido a presenca de grandes
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. P s . + 2+
quantidades de fons paramagnéticos (especialmente Fe'™ ¢ Mn>") nas amostras

intactas.

1.6.3 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

(FTIR)

A espectroscopia de infravermelho tem sido extensivamente usada

107, 108 . . ’
, pois fornece consideravel

na pesquisa de substancias humicas
entendimento sobre a natureza, reatividade e arranjo estrutural dos grupos
funcionais, principalmente contendo oxigénio, nas substancias hiimicas **. Os
espectros de infravermelho de substancias humicas resultam da absorcdo da
radiagdo infravermelho por uma mistura complexa de moléculas que sdo por si
proprias multifuncionais. O resultado do espectro infravermelho contém uma
variedade de bandas que podem indicar diferentes grupos funcionais presentes
nesta mistura complexa '*’.

A espectroscopia no infravermelho tem sido usada para estudar as
interacdes das substincias humicas com metais e pesticidas ' '**. Os espectros
de infravermelho podem indicar o envolvimento de grupos OH, C=0 e¢ NH na
complexacio de fons metélicos e pesticidas por substincias humicas %'

Em complementacdo aos dados obtidos por RMN, as analises de
FTIR tém sido tradicionalmente usadas para identificar grupos funcionais como:
grupos carboxila, amina, hidroxilaa, carbonila e outros 64,105, 111

Estas informagdes sdo uteis, pois, permitem identificar possiveis
processos de oxidagdo e alteracdo de grupos funcionais, associados aos efeitos
de manejo, devido, por exemplo, ao aumento ou redugdo de aeragdao do solo,

mudanca no pH, complexa¢gdo com micronutrientes provenientes de fertilizantes

ou naturalmente ocorrendo no solo, e ainda com metais pesados.
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2. OBJETIVOS

1) Investigar a oxidacdo da atrazina na presenca de Oxidos

(hidroxidos) de ferro (111) e H,O, em diferentes:
= pHs;
— concentracdo de 4gua oxigenada;

= concentracdo do mineral.

2) Verificar a influéncia do acido humico (extraido de solo) na

razéo de oxidacéo da atrazina;

3) Estudar a sor¢do da atrazina na presenca dos minerais,
em pH =3,0,edo AH em pH =2,0; 3,0 e 4,0.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 - Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico, sendo usados
como recebidos sem qualquer tratamento. Sulfato de sédio (Na,SO,), peréxido
de hidrogénio (H,O, — 30%, perhydrol) e nitrato de ferro (Fe;(NOs)), foram
obtidos da Merck e Fluka Co., a atrazina (99,2%) e os produtos de degradacdo
(desetil-desisopropil-2-hidroxi-atrazina (99,6%), desisopropil-2-hidroxi-atrazina
(95,4%), desetil-2-hidroxi-atrazina  (98,7%), desetil-desisopropil-atrazina
(98,3%), desetil-atrazina (99,9%), desisopropil-atrazina (96,1%), 2-hidroxi-
atrazina (94,7%) foram obtidos da Riedel-de Haén. Todas as solucdes foram
preparadas em agua ultra-pura padrio Milli-Q (Millipore). Toda a vidraria
utilizada nos experimentos de oxidagao foi lavada em maquina e posteriormente
imersas em HCl e HNOs;, respectivamente, e passadas por varias vezes em agua
deionizada. Os filtros utilizados foram de 0,22-um GV (DURAPORE) PVDF
(Millipore).

3.2 — Parte experimental

3.2.1 - Extracao e fracionamento das substancias humicas

Foram utilizados 25 g de solo seco, previamente peneirado em
peneira de malha 2 mm. O solo foi classificado como latossolo roxo distréfico,
muito argiloso, proveniente de um experimento instalado no Centro

Experimental de Campinas, do Instituto Agrondmico, unidade Barao Geraldo.
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O procedimento de extragdo dos AHs do solo, foi realizado
seguindo a metodologia adotada pela Sociedade Internacional de Substancias

Humicas (IHSS), com algumas modificacdes '

Primeiramente, o solo foi lavado com 250 mL de HCI (10 mL de
HCI1 1 mol L™ e 240 mL de HC1 0,1 mol L") seguido de agitagdo por uma hora e

centrifugacdo por 3 minutos a 500 g, com remocao do sobrenadante.

Em seguida adicionou-se ao solo 250 mL de NaOH (10 mL de
NaOH 1 mol L e 240 mL de NaOH 0,1 mol L™"). Aplicou-se ultrasom por 2
minutos a uma poténcia de 250 W (120 J mL™), agitou-se por 10 horas e
centrifugou-se a 20000 g por 10 minutos. O sobrenadante foi filtrado em filtro
faixa branca para retirada de impurezas e novamente submetido a centrifugacao
a 25000 g por 20 minutos. Ao sobrenadante foi adicionado um volume de
solucdo de HC1 6 mol L™ (até que se obtivesse pH~1) e deixado em repouso por
12 horas. Em seguida centrifugou-se a 15000 g por 5 minutos, separando os
acidos fulvicos (AF) — sobrenadante — e os —acidos hiimicos (AH) — precipitado.
O sobrenadante, AF, foi descartado. Ao precipitado, AH, foram adicionados 25
mL de KOH 0,1 mol L™, agitou-se por 5 minutos, ¢ 0,3725 g de KCI solido,
obtendo-se uma forga idnica de 0,3 mol L™, Centrifugou-se a 40000 g por 20
minutos; ao sobrenadante adicionou-se um volume de solu¢do de HCI 6 mol L™
(até que se obtivesse pH~1) e deixou-se em repouso por 12 horas. Centrifugou-

se a 10000 g por 10 minutos, obtendo assim o 4cido humico precipitado '°.

A purificagdo foi realizada em tubos de didlise (membranas de
tamanho molar de 6.000 — 8.000 D), por seis dias até teste negativo de ions CI’

com AgNOs, e posteriormente liofilizado.
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3.2.2 - Caracterizacao do acido humico

3.2.2.1 - Determinacao da acidez total

Uma amostra de AH de 50,0 mg foi colocada em um Erlenmeyer
juntamente com 20,0 mL de solugdo de Ba(OH),, 0,125 mol L'". A solucdo
permaneceu sob agitacdo durante 24 horas. Da mesma maneira fez-se o preparo
do branco, constituido apenas por 20,0 mL de solugdo de Ba(OH),
0,125 mol L. Em seguida filtrou-se a suspensdo em papel Wattman # 42,
lavando-se o residuo com agua destilada livre de CO,. O filtrado foi titulado
potenciometricamente com uma solugdo padrio de HCI 0,250 mol L™ até pH

8.,40.

A acidez total em mmol de H" (mmoly;,) g™ foi calculada utilizando

a equacao:

Acidez total = [(Vb — Vp) x C x 10°] / massa de &cido himico (g) ,

onde Vb e Vp representam os volumes de padrao acido usado para a titulagao do
branco e da amostra, respectivamente, ¢ C corresponde a concentracao do acido

em mol L' ',

3.2.2.2 - Determinacao da acidez carboxilica

Uma amostra de AH de 50,0 mg foi colocada em um frasco de
Erlenmeyer juntamente com 10,0 mL de solugdo de Ca(OAc), 0,200 mol L ¢
40,0 mL de agua destilada livre de CO,. A solu¢do permaneceu sob agitacao
durante 24 horas. Da mesma maneira fez-se o preparo do branco, consistindo de
10,0 mL de Ca(OAc), 0,200 mol L' e 40,0 mL de agua destilada livre de CO,,

Em seguida, a suspensao foi filtrada em papel Wattman # 42, e o residuo lavado
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com agua destilada, livre de CO,. O filtrado foi titulado potenciometricamente
com solugio de NaOH 0,100 mol L™ até pH 9,80.
Determinou-se a quantidade de grupos carboxilicos em mmol de H"

(mmoly,) g a partir da equagio:

COOH =[(Vs-Vb) x C x 103] / massa de acido humico (g),

onde Vb e Vs representam os volumes de padrdo basico usado para a titulagao
do branco e da amostra, respectivamente, ¢ C ¢ a concentracdo da base em

mol L.

A acidez fendlica foi obtida pela diferenca entre a acidez total e a

. ,e1e . . . g 114
acidez carboxilica. As medidas foram realizadas em triplicatas ~ .

3.2.2.3 - Analise elementar

As analises elementares foram realizadas em um analisador
elementar CHNS-O da marca CE-Instruments EAGER 200, pertencente ao

Departamento de Quimica da UFSCar.

3.2.2.4.- Determinacdo do teor de cinza

Aproximadamente 30,0 mg da amostra de acidos humicos foram
colocados em mufla, a 600°C, por duas horas em um cadinho de platina

. . . . ~ 115
previamente tarado. O teor de cinzas foi calculado seguindo a equacao " :

% cinza tOtal = Mamostra calcinada X 100 / Mamostra
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3.2.2.5.- Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (IV-TF)

A caracterizacdo do AH foi realizada em um espectrofotometro de
FTIR Perkin-Elmer, modelo Paragon, pertencente a Embrapa Instrumentacao

Agropecuaria, Sdo Carlos-SP.

As pastilhas foram preparadas pulverizando e prensando uma
mistura de 1,00 mg da amostra em aproximadamente 100 mg de KBr. Os
espectros foram obtidos a partir de 64 varreduras no intervalo de 4000 a

400 cm™ com resolucdo espectral de 4 cm™.

3.2.2.6 - Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica

(RPE)

A quantificagdo dos radicais livres organicos presente nos acidos
htimicos foi realizada em um espectrometro de RPE Bruker EMX 300 operando
em banda X a temperatura ambiente, pertencente a Embrapa Instrumentagao

Agropecuaria, Sdo Carlos-SP.

As condi¢des experimentais usadas para a aquisicdo do espectro
foram: Ganho: 2x10°, Freqiiéncia nominal de microondas: 9,453000 GHz,
Freqiiéncia de modulacdo: 100 kHz, Amplitude de modulagdao: 10,150 G,
Tempo de conversdao: 81,920 ms, Constante de tempo: 81,920 ms, Campo

central: 2550 G, Poténcia: 0,2 mW, Numero de scans: 1.

Tanto para a aquisicdo do espectro total como para a quantificagao
foram utilizados tubos de RPE com didametro interno de 2,5 mm foram
preenchidos, em duplicata, com a amostra de AHs (20 mg). A concentracao de
radicais livres foi expressa em spins (g C)”, levando-se em conta a massa ¢ a
percentagem de carbono da amostra utilizada. Os radicais livres organicos foram

quantificados utilizando um cristal de rubi sintético como padrdo secundario
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calibrando-se contra a amostra de “strong pitch” de acordo com o método de
Singer '"°. As medidas foram efetuadas em duas repeti¢gdes acumulando-se 4
varreduras em uma faixa de campo de 5 mT, amplitude de modulacao de 0,1 mT

e poténcia de microondas de 0,2 mW.

Para os experimento na presenca dos “spin trapping” POBN e
DMPO, as condigdes foram: poténcia de microondas de 4 mW, amplitude de
modulagdo: 0.5 mT, e freqiiéncia de modulacao de 100 kHz. As medidas foram
realizadas em um espectrometro de RPE Bruker ECS 106, operando em banda X
a temperatura ambiente, pertencente ao Department of Food Science, The Royal

Veterinary and Agricultural University, Denmark (KVL).

3.2.2.7 - Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear QQ
(RMN) no estado solido

O espectro de C-RMN para a amostra de AHs no estado sélido foi
obtido a partir da técnica polarizacdo cruzada com amplitude variavel e rotagdo
em torno do angulo magico (°C VACP-MAS NMR), em um espectrofotdmetro
VARIAN INOVA 400 operando a 400,0 MHz para o 'H e 100,6 MHz para o
PC, pertencente & Embrapa Instrumentagio Agropecuaria. Foram utilizados
rotores cilidrincos (diametro interno 5,0 mm) de zirconia com tampas de Kel-F
carregados com aproximadamente 100 mg de amostra. A taxa de rotagdo
segundo o angulo magico foi de 8 kHz. A seqiiéncia de pulso de polarizagao
cruzada incluiu um pulso de preparacio de 'H de 4 ps, 3,5-4,2 ms de tempo de
contato, 12,8 ms de tempo de aquisicdo ¢ 500 ms de tempo de espera para
relaxacdo, foram somadas 9600 varreduras. A banda espectral utilizada para a
polarizagdo cruzada foi de 50 kHz. Os deslocamentos quimicos foram expressos
em ppm em relagdo ao adamantano (composto padrdo de calibragdo do

equipamento para amostras solidas).
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3.2.3 - Experimentos de oxidacao

3.2.3.1.- Sintese da goet-hita

O mineral goet-hita foi sintetizado seguindo a metodologia proposta
por SCHWERTMANN H7. cerca de 100 mL de uma solucdo aquosa de
Fe(NO;); 1 mol L' foram colocadas em um frasco de polietileno com
capacidade para 2 L. A esta solu¢do, misturou-se rapidamente e sob agitaco
180 mL de uma solugdo aquosa de KOH. Um precipitado marrom avermelhado
foi observado e imediatamente diluido para um volume de 2 L com agua
destilada. A solugdo foi deixada em repouso a 70°C por 60 horas. Apds este
periodo um precipitado amarelo, correspondente a goet-hita, foi observado. O
precipitado foi centrifugado, lavado varias vezes com agua ultra-pura padrdo
Milli-Q para remover os ions OH ¢ NO; e liofilizado. Os minerais ferrihidrita e
lepidocrocita foram sintetizados seguindo o procedimento proposto por
SCHWERTMANN '".

A éarea superficial da ferrihidrita foi determinada pelo método de
BET (Micromeritics Gemini III 2375), apds a amostra ser deaerada por 19 horas

a temperatura ambiente.

3.2.3.2 - Oxidacao da atrazina

A oxidacdo da atrazina foi estudada na presenga de H,0O,, ¢ dos
oxidos de ferro: goet-hita, lepidocrocita e ferrihidrita.

Os experimentos foram realizados em frascos de vidros de 150 mL
fechados e na auséncia de luz. As solugdes foram previamente deaeradas com
argénio (99,9%), e durante todo o experimento foram mantidas sob agitacdo a

temperatura ambiente.
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O pH das solugdes foi ajustado, conforme desejado, com H,SO,
(0,1 mol L") e NaOH (0,1 mol L™), e as suspensdes contendo o dxido de ferro
foram deixadas em equilibrio sob agitacdo por 48 horas. Apds este tempo a
atrazina foi adicionada na concentracio final de 4,6x10° mol L. Uma solucdo
estoque de atrazina na concentra¢io de 1x10™ mol L foi preparada antes de
cada experimento.

Os experimentos cinéticos foram iniciados pela adigao de H,0,, sob
vigorosa agitacdo. As amostras foram coletadas em diferentes intervalos de
tempo, com o auxilio de uma seringa, filtradas através de um filtro com
diametro de poro de 0,22um (Millipore) para separar o O0xido de ferro em
suspensdo da solucdo. A solucdo filtrada foi adicionada imediatamente 0,5 mL

de metanol com o objetivo de inibir a oxidagdo da atrazina pelo "OH ''®.

3.2.3.3 - Determinacao de Fe(Il) e Fe total

O Fe(Il) foi determinado usando o método fenantrolina. Os
reagentes cloreto de 1,10-fenantrolina (0,025 mol L™), solugdo de glicina (0,5
mol.L™", pH=3,5) e 4cido nitrilotriacético (0,1 mol L") foram preparados e
misturados imediatamente antes do uso nas seguintes proporcoes 5:5:1 (v/v),
sendo denominado de reagente fenantrolina. Em seguida, 5 mL do reagente
fenantrolina foram misturados a 2 mL da amostra a ser analisada. A mistura foi
mantida ao abrigo da luz e posteriormente analisada em um espectrofotometro
SHIMADZU UV 1700 no comprimento de onda (1) 512 nm '"°.

O Fe total foi determinado a partir de 1 mL da amostra a ser
analisada em solu¢do 0,2% de HCI grau suprapur (30%); concentragao final em
solucdo de 0,004%. As medidas foram realizadas em um espectrofotometro de
absor¢do atdmica com forno de grafite Perkin Elmer Zeeman 5100. O limite de

detecio para o ferro total foi 5x10° g L' e para o ferro (II) 1,8x10° mol L™".
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3.2.3.4. - Determinagdo da concentracdo de H,O,

A concentracdo de H,O, foi determinada utilizando o método
fotométrico baseado na oxidacdo do N,N-dietil-p-fenilenodiamina (DPD)
catalisada pela presenga do reagente horseradish peroxidase (POD) e H,O, —
método DPD. Esse método vem sendo bastante aplicado, pois permite a
determinacao de baixas concentra¢gdes de H,O,.

Um volume de 2,7 mL da amostra a ser analisada foi transferido
para um béquer de 10 mL. Adicionou-se 0,3 mL de solugdo tampao fosfato
(pH = 6,0) sob agitagdo, para que a soluc¢do final atingisse pH=6,0 o qual
corresponde ao pH 6timo para a determinagdo do método DPD. Em seguida
adicionou-se 50 pL de solugdo aquosa do reagente DPD (0,1 g em 10 mL) e
rapidamente 50 puL de solu¢do aquosa do reagente POD (10 mg em 10 mL).
Apos 10 segundos, a solug¢do foi transferida para uma cubeta com caminho
optico de 1 cm. O espectro de absorbancia na regido de 620-500 nm foi obtido
45+5 segundos apos a adicdo do POD. Essa medida foi repetida mais duas
vezes, apods os intervalos de tempo de 30 e 60 segundos. As medidas de
absorbancia no comprimento de onda 551 nm foram obtidas para os trés
diferentes tempos, com uma diferenca de aproximadamente 1% entre elas. Esse
procedimento ¢ aplicado com o objetivo de verificar a presenca de possiveis
interferentes. Uma amostra controle foi preparada para cada amostra contendo
todos os reagentes, exceto o POD. A concentragdo foi determinada a partir das

1.7 120
amostras diluidas .

3.2.4 - Experimentos cinéticos

Os experimentos para avaliar o efeito da concentracdo de
ferrihidrita, pH e concentracdo de H,O,, foram realizados somente na presenga

do mineral de 6xido de ferro, ferrihidrita, per6xido de hidrogénio e atrazina.
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3.2.4.1 - Efeito do pH

O efeito do pH na velocidade de oxidacio da atrazina
(4,6)(10'6 mol L'l) foi verificado para as amostras em valores de pH 3,0; 4,0; 5,0;

6,5 ¢ 8,0, na presenca de ferrihidrita (0,2 g L™") e H,0, (2x10” mol L™).

3.2.4.2 - Efeito da concentracao do 6xido de ferro

O efeito da concentracdo do oxido de ferro na velocidade de
oxidacdo da atrazina foi verificado em pH 3,0. A concentracdo de ferrihidrita
usada no experimento foi 0,1; 0,2; 0,4; 0,8 ¢ 1,0 g.L’l, H,0, (2)(10'3 mol L'l) e

atrazina (4,6x10° mol L™).

3.2.4.3 - Efeito da concentracdo de H,O,

O efeito da concentracdo de peroxido de hidrogénio foi verificado
para a concentragdo de ferrihidrita de 0,2 g L' em pH 3,0, 4,6x10° mol L' de

atrazina ¢ diferentes concentragcdes de H,O,: 1, 2, ¢ 10x10™ mol L.

3.2.4.4 — Quantificacdo da atrazina e produtos de degradacao

A quantificacdo da atrazina e dos produtos de degradacdo, foram
realizados em um HPLC Merck Hitachi detector L-4200 UV-VIS (A=220 nm),
injetor automatico 655A-40, Interface D-6000A e bomba inteligente L-6200,
pertencente ao Department of Natural Science, The Royal Veterinary and
Agricultural University, Denmark (KVL). A composi¢do da fase médvel usada
foi acetonitrila (A) e tampao fosfato 5x10” mol L™, pH=7,2 (B) com gradiente

linear de 2-98% do eluente (A) em 35 minutos, com uma razdo de fluxo de
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0,5 mL min"' durante os primeiros cinco minutos e 1,0 mL min" no tempo
restante. O volume de amostra injetado foi de 20 puL. A andlise foi realizada em
uma coluna PUROSPHER ® RP-18e (125mm x 4mm x Sum), com pré-coluna
LIChroCART® MERCK 125-4, termostatizada a temperatura de 25°C "'

As solucdes padrdao para a curva de calibracdo, foram preparadas
em meio metandlico - metanol/agua (50:50). O limite de deteccdo para a
atrazina foi de 1,7x10™® mol L™, determinado a partir de sucessivas injecdes de

uma amostra padrao. Todas as solugdes foram preparadas em agua ultra-pura

padrao Milli-Q.

3.2.5 — Experimentos de sorcao

3.2.5.1 - Acidos htimicos

Os experimentos de sor¢do foram realizados em frascos de vidro a
temperatura ambiente, em duplicata. Cerca de 20 mg do AH liofilizado foram
adicionados aos frascos; posteriormente adicionou-se 15 mL de solugdo de
atrazina nas concentracoes de: 0,1; 0,25; 0,50; 1,0; 2,5; 5,0; 10 e 20 mg.L'l
diluidas em CaCl, 10x10” mol.L". O pH das amostras foi ajustado, em pH =
2,0; 3,0 3 4,0, com H,SO4 (0,1 molL") e/ou NaOH (0,1 molL™"). Os
experimentos foram conduzidos em duplicatas com um branco (atrazina sem
AH) para cada concentragdo do herbicida, atrazina. Todas as amostras foram
agitadas por 24 horas, e em seguida centrifugadas por 20 minutos a 15000 rpm.
A concentragdo de atrazina remanescente em solucado foi determinada utilizando
a técnica de polarografia de pulso diferencial (PPD) '*. O sélido foi liofilizado e
analisado por técnicas espectroscopicas, FTIR e RPE, seguindo o procedimento

descrito nos itens, 3.2.2.5 ¢ 3.2.2.6.
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3.2.5.2 - Minerais

Para os minerais, goet-hita, ferrihidrita e lepidocrocita, os
experimentos de sor¢do foram realizados como descrito para o AH. A
concentracdo de mineral utilizada foi de 0,2 g L' em um volume final de
solucdo (CaCl, 10x10™ mol L) de 10 mL. As concentra¢des de atrazina foram:
0,010; 0,025; 0,050; 0,10; 0,25; 0,50; 1,0; 2,5; ¢ 5,0 mg LA determinacao da
concentracdo de atrazina remanescente foi realizada por HPLC modelo
Shimadzu conectado a duas bombas LCI10AD, equipado com um loop
Rheodyne de 20 pL, detector SPDM6A com arranjo de diodos. A anélise foi
realizada em uma coluna Waters Spherisorb ® S3 ODS1 (150mm x 2mm x
5um). A temperatura da sala foi termostatizada a 20°C. A composicdo da fase
movel foi 60% do solvente A (acetonitrila) e 40% do solvente B (4gua), modo
isocratico, com uma razdo de fluxo de 0,4 mL min", durante 10 minutos O

volume de amostra injetado foi de 20 uL, A = 220 nm.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Caracterizacao do AH extraido do solo

4.1.1 - Analise Elementar e Determinacdo da Acidez

A amostra de solo foi coletada no Centro Experimental de
Campinas, Instituto Agrondmico, sendo classificado como latossolo roxo
distrofico muito argiloso. O solo foi coletado em diferentes profundidades,

entretanto a amostra utilizada foi correspondente a profundidade de 0-5cm.

A TABELA 4.1, apresenta os resultados obtidos para o teor de

cinzas, analise elementar e acidez para a amostra de AHs.

TABELA 4.1: Teor de cinzas, andlise elementar e determinacdo dos grupos acidos
presentes no AH extraido.

% | C (%) ] H(%) | N (%) |S(%)] O*(%) | Acidez total | Acidez | Acidez
(mmoly-g) | carboxilica| fendlica

cinzas
(mmoly+ g'l) (mmoly+ g'l)

3,13 | 50,16 | 4,66 | 5,02 5,50 | 31,53 10,62 1,95 8,67

* Valor obtido por diferen¢a (%0=100-(C+H+N+S)) e considerando o teor de cinza.

As percentagens de C, H, N, S e O encontradas, concordam com os
resultados demonstrados na literatura para AHs extraidos de solos ****. A partir
destes valores pode-se calcular a razao atomica O/C e H/C. A razao O/C ¢é uma
estimativa da quantidade de grupos funcionais contendo oxigénio, tais como os
grupos carboxilicos (COOH) presentes na estrutura dos AHs. Quanto maior a

12 . r ’
3. Sendo assim, é possivel

razdo, maior a quantidade destes grupos quimicos
estimar o grau de polaridade da amostra de AH extraido baseando-se na razdo

atobmica O/C. O valor encontrado foi de 0,52. Enquanto que a razao H/C ¢
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utilizada para estimar o grau de aromaticidade. Quanto maior a razdo H/C menor
a aromaticidade '**. O valor encontrado para a amostra de AHs foi de 1,11.
Tanto os valores encontrados para a razao O/C (0,52) como para a H/C (1,11),
encontram-se proximos aos reportados na literatura (O/C 0,21 a 0,52 ¢ H/C 0,80
al,37) 8-123 Portanto, pode-se estimar que o AH possui em sua estrutura grupos
que lhes conferem uma alta polaridade e baixa aromaticidade. O teor de cinza €
utilizado na determinagdo de metais que encontram-se presentes na amostra, ou
seja, que nao foram removidos durante o processo de purificacdo. O valor obtido
(Tabela 3.1), sugere que o processo de purificacdo removeu praticamente todos

y e rqe . 115
os cations metalicos ligados aos AHs .

4.1.2 — Caracterizacao espectroscopica dos AHs

A caracterizacdo espectroscopica dos AHs foi realizada utilizando:
A . y . 1 A . y .
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de "C, Ressonincia Paramagnética

Eletronica (RPE) e Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

4.1.2.1 — Espectro de Bc RMN

O espectro de °C RMN para os AHs, em geral, caracteriza-se pela
presenga de varias regides de acordo com o deslocamento quimico (ppm) de

. 126
cada grupo funcional

. Por exemplo, de 0-45 (ppm) corresponde ao
agrupamento quimico formado por grupos metil e metilenos, carbonos terciarios
e quartenarios (alquil C); de 45-90 (ppm) aos agrupamentos de O/N alquil,
carbonos provenientes de aminoacidos, carbonos tercidrios e quaternarios (O-
alquil C); de 90-110 (ppm) aos agrupamentos aromaticos e olefinas (C/H
substituido), carbono anomérico de carboidratos (di-O-alquil C); 110-140 (ppm)

aromaticos (arom C); de 140-160 (ppm) aos fenolicos (O-arom C); de 160-185
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(ppm) aos carboxilicos (COQO) e de 185-230 (ppm) aos agrupamentos carbonil
(CO).

300 250 200 100 0 -100
8 (Ppm)

FIGURA 4.1: Espectro de >C RMN no estado solido da amostra de AH.

TABELA 4.2: Contribui¢des relativas (% de area total) das regides de
deslocamento quimico (ppm).

Grupos funcionais %
Alquil C 27,8
O-alquil C 17,2
di-O-alquil C 4,4
Arom C 15,5
O-Arom 4,2
COO 12,8
CO 18,0

Os dados de RMN confirmam a grande heterogeneidade quimica
dos AHs, conforme tem sido reportado na literatura > ' 21 A presenca
destes diferentes grupos, assim como as suas intensidades, sio importantes

quando deseja-se saber quais fracdes da MO sdao mais labéis, e quais sdo mais
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resistentes ou podem acumular-se durante o processo de humificagdo em
diferentes solos ou sob a aplicacdo de diferentes culturas. O processo de
degradacdo microbiana da MO do solo pode ser acompanhado por *C RMN,
uma vez que esta leva ao acumulo de estruturas parafinicas (aumento na
percentagem dos grupos alquil C) resistentes ao ataque dos

; ; 101, 12
microrganismaos o, 8.

A partir da integracdo das areas referentes aos agrupamentos
quimicos (TABELA 4.2), pode-se calcular a aromaticidade (fa) e polaridade (P),

de acordo com as seguintes razoes:

fa=((AromC) + (O-Arom)) / 0-230 ppm (4.1)

P=((O-alquilC) + (di-O-alquilC) + (O-AromC) + (COO) + (CO)) / ((AromC) +
(alquilC) (4.2)

: 89

Comparando os valores obtidos neste trabalho com os de outros
pode-se observar que o fa para este AH, foi 0,20 e a polaridade 1,31; os quais
caracterizam o material como mais polar € menos aromadtico, concordando com

os resultados apresentados para as razdes O/C e H/C.

4.1.2.2 — Espectro de RPE

A partir do espectro na FIGURA 4.2, pode-se observar uma linha
fina e intensa correspondente ao sinal dos radicais livres organicos com valor

02,003.
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FIGURA 4.2: Espectros de RPE para a amostra de AHs extraido de solo em estado
solido. O espectro a direita da figura € referente ao sinal do radical livre orgénico.

Este valor de g ¢ tipico para os radicais livres de acidos himicos
extraidos de solo e consiste de espécies do tipo semiquinonas conjugadas com
anéis aromadticos (por exemplo, g = 2,0041 para o radical 9,10-
antrasemiquinona) e possivelmente, radicais metoxibenzénicos (com o valor de
g variando de 2,0035-2,004) °'. Adicionalmente ao centro paramagnético foi
observado um sinal largo, o qual pode ser atribuido a intera¢ao dipolar entre ions
de Fe’* proximos, provavelmente na forma de 6xidos ou hidroxidos. A
existéncia destas espécies, ferri ou ferromagnéticas, pode sobrepor os demais
sinais de centros paramagnéticos presentes nas amostras, alterando a
concentracdo dos radicais livres presentes. Espécies de cobre, manganés e
vanadio apresentam o mesmo comportamento. Entretanto devido a sua baixa
intensidade quando comparado aos outros sinais, por exemplo do radical
semiquinona, podem ser negligenciados. O conjunto de linhas na regido de g =2
pode ser melhor visualizado quando o espectro foi obtido em baixa temperatura
(77 K) (FIGURA 4.3). A linha centrada em g = 4,2 pode ser atribuida a ions

Fe'', spin alto (S=5/2), em sitio com méxima distor¢do rombica '**.
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NOVOTNY '*, observou o mesmo comportamento, e por meio de
simulacdo computacional concluiu que as formas de linhas presentes
relacionavam-se a presenca de VO**, coordenados a ligantes oxigenados e a
complexos de Cu®" coordenado a trés oxigénios e um nitrogénio *> '*°. Nao foi
observada nenhuma alteragcdo significativa na quantificagdo de radicais livres

organicos devido a presencga dessas espécies (dados ndo mostrados).

Radical livre organico

Centros paramagnéticos
\ / V02+
MMM Cu2+

0 1000 2000 3000 4000 5000
Gauss

FIGURA 4.3 - Espectro de RPE do AH, obtido a temperatura de 77K.
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4.1.2.3 — Espectro de FTIR
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FIGURA 4.4: Espectro de FTIR para a amostra de AH.

O espectro da Figura 4.4 apresenta banda em 3400 cm™ atribuida ao
estiramento da ligacdo O-H, ligado por ponte de hidrogénio presente em alcoois,
carboxilas e fendis. A absor¢io na regidio de 2996 cm’ ¢ atribuida ao
estiramento assimétrico e simétrico da ligagio C-H alifatico; em 1642 cm™ a
absorcao ¢ atribuida ao estiramento assimétrico de COO’, o qual é fortemente
influenciado pelo pH e pela presenga de ions metalicos complexados; em 1482
cm’ corresponde ao estiramento simétrico da ligagio C=C aromético; em 1318 e
1344 cm™ deformacio da ligacdo O-H e estiramento da ligacdo C-O presente em
fendlicos, estiramento simétrico da ligagdo COQO’, deformagdo dos grupos CH; e
CHs; 1248 cm™ estiramento da ligagdo C-O, deformagdo angular da ligagdo O-H
devido a presenca de grupos carboxilicos; 1106 e 1142 cm™ estiramento da
ligagio O-H presente em 4lcoois, alifaticos e polissacarideos; 894 cm’

deformagcio da ligagio C-H presente em aromaticos " *°.
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4.2 — Caracterizacao do mineral goet-hita

A caracterizagdo do mineral sintetizado, goet-hita, foi realizada
utilizando infravermelho ¢ difracdo de raio-X.

O espectro de infravermelho, FIGURA 4.5, foi feito em pastilhas de
KBr (1mg de amostra em 300 mg de KBr), usando uma velocidade de varredura

de 150 (cm'min)™.

60 [ 890 ™

/
794

O I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

cm'l

FIGURA 4.5: Espectro de FTIR da goet-hita sintética.

As linhas verticais marcadas no espectro correspondem ao
deslocamento das bandas de OH a 800 ¢ 900 cm™', que caracterizam o material
goet-hita (o-FeOOH) .

A identidade e pureza do mineral sintetizado foi verificada usando
difracdo de raios-X. A analise foi realizada em um equipamento Philips PW
1710, utilizando radiagdo Co Ka, filtro de ferro. Condi¢des de registro 20kV e

20mA, e velocidade do gonidmetro de 20 min™, temperatura de 27°C.
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FIGURA 4.6: Difratograma de raio-X da goet-hita sintética pura.

A partir do difratograma de raio-X da goet-hita (FIGURA 4.6),
pode-se observar que o mesmo apresentou picos caracteristicos aos reportados
para a goet-hita sintetizada sob as condi¢des descritas anteriormente. Sendo
assim, pode-se afirmar que a goet-hita utilizada neste estudo possui uma

SR 117
estrutura cristalina com um elevado grau de pureza .

4.3 - Experimentos envolvendo a oxidacdao da atrazina na presenca dos
minerais de ferro: goet-hita, ferrihidrita e lepidocrocita

4.3.1 - Efeito do uso de diferentes concentracoes de goet-hita e
eletrolitos

As solugdes foram preparadas na presencga dos eletrdlitos sulfato de
sodio (Na,SO4) e perclorato de sodio (NaClO,) na concentracdo de
10x10™ mol L. Previamente a adi¢do de atrazina, o pH das solu¢des contendo
goet-hita na concentra¢io de 0,2 g L ¢ 0,4 g L' foi ajustado para 3,0 usando
H,S0,, HCIO, ou NaOH 0,1 mol.L". As solugcdes foram deixadas em equilibrio

sob agitacdo por 48 horas; posteriormente adicionou-se a atrazina
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(2,0)(10'6 mol L'l). A reacdo teve 1nicio com a adicdo de H,0,
(2,0 x10” mol L™"). Em diferentes intervalos de tempo a solugéo foi retirada e a
atrazina quantificada, seguindo o procedimento descrito na sec¢ao 3.2.5.

Esse experimento foi realizado com o objetivo de verificar a
influéncia do eletrélito na velocidade de oxidacdo da atrazina. Segundo alguns

131 .y, . ~ A .
3! a cinética de oxidagdo de compostos orginicos na presenca de

autores
espécies de ferro e peroxido de hidrogénio, reagdo de Fenton, pode ser
influenciada pela presenga de anions.

Segundo a literatura, sob uma mesma concentracdo do eletrolito a
velocidade da reacdo diminuiu na seguinte ordem: perclorato (ClO,) ~ nitrato
(NO5) > sulfato (SO4) > cloreto (CI) > > hidrogenofosfato (HPO,) >
bicarbonato (HCOj3). Os anions NO; e HPO, podem adsorver na superficie da
goet-hita, competindo pelos sitios de adsor¢do, € o carbonato pode suprimir a
produ¢do de "OH no meio. O efeito de inibicdo dos anions na velocidade de
transformacao de poluentes organicos durante a reagdo de Fenton ¢ menor em
meio acido, uma vez que tanto a razdo de oxigenagdo das espécies de ferro(Il)
como o efeito “scavenger” dos radicais hidroxila sdo reduzidos " %,

A partir dos graficos ilustrados nas FIGURA 4.7 e 4.8, os valores

de ks foram calculados seguindo a lei de pseudo primeira ordem com respeito a

concentracao de atrazina (-d[At]/dt = Kqps[ At]).
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FIGURA 4.7: Grafico do decaimento na concentragio de atrazina (2x10° mol L) na
presenga de goet-hita (0,2 g LY e H,0, (2x10° mol.L™"): m — Eletrdlito Na,SOy,
(10x10° mol L™); e - Eletrolito NaClO, (10x10° mol L™).
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FIGURA 4.8: Grafico do decaimento na concentracdo de atrazina (2x10° mol L") na
presenga de goet-hita (0,4 g L) e H,0, (2x10” mol L™): m — Eletrolito Na,SO,
(10x10” mol L™); ® — Eletr6lito NaClO, (10x10~ mol L™).
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TABELA 4.3: Constante de velocidade (k,,s) para a oxidac¢ao da atrazina na presenca
de diferentes concentracdes de goet-hita e eletrolito.

Eletroélito Goet-hita kobs(dia'l) r
(10x10™ mol L™) (gL
Na,S0, 0,2 0,24 £0,01 0,984
NaClOy 0,2 0,21 £0,04 0,855
Na,S0, 0,4 0,24 £ 0,01 0,978
NaClO, 0,4 0,11+0,01 0,942

Diante dos resultados obtidos, TABELA 4.3 (valores de k), pode-
se observar que a constante de velocidade da reagdo ndo variou em relacdo ao
eletrolito e a quantidade do mineral adicionada. Entretanto, para a amostra com
NaClO, na presenca de 0,4 g L' de goet-hita, a constante de velocidade obtida
apresentou um valor menor quando comparada a outras amostras. Esse resultado
pode ser devido a contaminag¢ao do material durante o experimento, tais como a
presenga de tracos de metais, diminuindo assin a velocidade de oxidagdo da

atrazina.

4.3.2 - Oxidacao da atrazina na presenca de goet-hita em diferentes
pHs

Esse experimento foi realizado com o objetivo de estudar a
degradacdo da atrazina na presenca do 6xido de ferro, goet-hita, em pHs 3,0 e

6,0 O procedimento experimental foi o mesmo descrito na se¢do 3.2.5.
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FIGURA 4.9: Efeito do pH na degradagdo da atrazina (4,8x10° mol L) na presenca
de goet-hita (0,2 g L'l) e H,O, (2)(10'3 mol L'l): m pH=3,0; e pH=6,0; ApH=6,0 sem
goet-hita.

Pode-se observar que a reacdo foi mais lenta em pH = 6,0 do que
em pH = 3,0 (FIGURA 4.9). Na tentativa de explicar o mecanismo envolvido na
reagdo foi realizado um novo experimento para verificar a formag¢ao do radical
*OH no meio reacional. Os principais métodos utilizados na identificagdo dos

. . . ~ 68
radicais *OH no meio reacional sdo °:

o “Spin trapping”;

o Reacdes com “scavengers” conhecidos, e identificagdo dos
produtos formados;

o Anaélise dos produtos formados nas reagdes das substancias
oxidantes com um ou dois reagentes;

o Uso do is6topo do oxigénio.
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Neste trabalho foi utilizado o método “spin trapping”, uma vez que
essas substancias podem reagir rapidamente com os radicais que apresentam um

tempo de vida relativamente curto, tais como os radicais’OH ®*:
ST +R* — °STR (4.3)

formando um aduto de spin ("STR). Entretanto a reagdo de um ST com o radical
O," (superoxido), produz um aduto de spin *STOOH, o qual decompdem-se em
*STOH, dificultando a detec¢do do “'STOH em um sistema onde o *OH e/ou O,™
coexistem °*. Neste estudo, foi utilizado o 4-POBN (o-(4-piridil-1-6xido)-N-
tert-butilnitrona), um conhecido “spin trapping”. Esse composto ¢ uma nitrona
constituida de um anel piridina com um substituinte butilnitrona. Na reacdo com

o "OH, o radical é adicionado ao “spin trapping” formando um aduto de spin

(FIGURA 4.10):

e

S

i HO O
_IH» %N+
o
+ ‘OH —_— |
IiT KN+
o o
4-POBN *4-POBN k=3,8x10° M''s!

(aduto de spin)
FIGURA 4.10: Estrutura do 4-POBN e do aduto *4-POBN formado.

Este “spin trapping” do tipo nitrona reage rapidamente com o ‘OH,
e embora nenhuma constante de reacao tenha sido reportada para a reagdo entre
0 O," ou "HO, e 0 4-POBN, estas constantes foram estimadas aproximadamente
na ordem de 1-100 M's™" ou 10°-10® vezes menor que a rea¢do do 4-POBN com

o ‘OH. Em comparagdo com outros compostos do tipo “spin trapping”, o
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4-POBN apresenta uma elevada habilidade em aprisionar o radical *OH e formar
um aduto estavel. O espectro de RPE para o aduto “4-POBN ¢ caracterizado por
seis linhas que constituem um triplo dubleto '** '**.

O 4-POBN ¢ um composto ndo volatil e altamente solavel,
entretanto em pH menor que 4,5 o 4-POBN ¢ transformando irreversivelmente
em produtos ndo conhecidos. Além disso, o 4-POBN pode ser hidrolisado, a
partir da adi¢do de agua na dupla ligagdo do grupo nitrona, formando aldeido e
hidroxilamina *. Sendo assim, a razdo de formacdo do aduto “4-POBN foi

acompanhada somente para as amostras em pH = 6,0. A concentracdo de

4-POBN no meio reacional foi de 1x10™ mol L.
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FIGURA 4.11: Espectro de RPE em pH = 6,0 na presenca de 4-POBN em diferentes
tempos de amostragem: — controle (POBN + goet-hita); 1 dia, — 4 dias de
reagdo, pH = 6,0. O grafico menor ilustra a formag¢io do aduto “4-POBN com o tempo
de reacao.

A FIGURA 4.11, ilustra o espectro de RPE para o sistema, goet-hita
(02 ¢ L") + H,0, (2x10° mol L") + atrazina (4,8x10° mol L") + POBN
(100x10” mol L"), em pH = 6,0. Pode-se verificar que houve a formagio do

radical "OH. A quantificagdo do radical *OH foi efetuada a partir do calculo da
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area da linha mais intensa no espectro de RPE, e a sua formagdao foi
acompanhada até o quarto dia, apos este intervalo de tempo a quantidade do
aduto formado permeneceu constante. As linhas marcadas no espectro 1221, sao
caracteristicas do produto de decomposi¢do do aduto *4-POBN, o hidroxido de
tert-butilnitréxido **.

Segundo a literatura, ndo existe um consenso sobre o mecanismo
envolvido na reacdo entre os Oxidos de ferro e os compostos organicos na
presenca de H,O, sendo, portanto, alvo de especulacdes. Vdrios trabalhos t€ém
sido realizados com o intuito de buscar uma explicagdo plausivel para o
sisterng 7880 135138

Alguns pesquisadores defendem a idéia de que a reacdo ocorre a
partir da decomposi¢ao do H,0, na superficie do mineral com a formagao do
radical "OH, o qual ataca o poluente (composto orginico) em solugdo. A
decomposicao do H,O, ocorreria a partir da complexacao com os sitios de ferro,
resultando em uma série de reagdes de oxidacdo/redug¢do na superficie do
mineral produzindo os radicais livres, HO," ¢ *OH, seguindo um mecanismo
similar aquele existente na reacdo de ferro com H,O,, reagdo de Fenton, em
solugao ”. Enquanto outros, defendem a idéia de um mecanismo nao radicalar,
sem a formacgdo de radicais *OH; baseado na adsor¢do do substrato organico
com grupos funcionais seletivos, tais como: OH, ou um grupo OH e NH; na
posi¢io orto, na superficie do mineral ¥

Pelos resultados preliminares apresentados fica claro que a reacao
no sistema goet-hita/H,0O, produz radicais *OH. A eficiéncia desse mecanismo
foi verificada, na presenca de um outro 6xido de ferro (ferrihidrita), variando-se
a concentragao do mineral, pH e a concentracdo de H,O,, que serdo discutidos

neste trabalho.
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4.3.3 — Degradacdo da atrazina na presenca do mineral goet-hita e de
um sal de ferro(1])

Esse experimento foi realizado com o objetivo de comparar a
reatividade da atrazina na presenga do mineral goet-hita juntamente com um
excesso de um sal de Fe(II).

A concentragdo dos reagentes utilizados foi: [H202]=2x10'3 mol L™,
[atrazina]=1,0x10™ mol L™, [FeSO4]=1,0 x10” mol L' — 0,1 x10° mol L ¢
[goet-hita]=0,2 g L. A solugéo de Fe(II) foi preparada pela dilui¢io do FeSO,
em H,SO,4 (0,1 mol L™).

10 |
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FIGURA 4.12: Grafico do decaimento na concentragdo de atrazina
(4,8x10° mol L™): 1) m goet-hita (0,2 g L"), FeSO, (1,0 x10? mol L), pH = 4,7 —
3,2, presenca de O,; 2) ® goet-hita (0,2 g L), FeSO4 (0,1 x10 mol L'l), pH=4)5 -
3,9, presenca de Oy; 3) A goet-hita (0,2 g L"), FeSO, (0,1 x10™ mol L"), pH = 4,5 —
3,9, auséncia de O,.

A partir da FIGURA 4.12, pode-se observar que a reagdo foi

acelerada pela presenca de um excesso de ions Fe(Il) em solu¢do. Na presenca
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de uma concentracdo menor do sal de Fe(Il) a concentracdo de atrazina
permaneceu constante apds o terceiro dia de reagao.

Investigando a influéncia do O, na reagao, verificou-se que a reacao
foi ligeiramente acelerada na presenga de O, (FIGURA 4.12, 2) e 3)). Entretanto
GALLARD ¢ DE LAAT ¢, estudando a reacdo de Fenton na oxidacdo da
atrazina em solucao aquosa diluida, ndo observaram mudancas na velocidade de
degradacao da atrazina quando na auséncia e presenca de O,.

Em virtude do longo tempo de reagdo ¢ da baixa solubilidade da
goet-hita, quando comparada com os outros oxidos de ferro, a oxidagdo da

atrazina foi estudada na presenca de ferrihidrita.
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4.3.4 — Comparacao entre a reatividade dos minerais

O experimento foi realizado nas seguintes condicdes:
[H0,] = 2x10° mol L', [atrazina] = 4,6x10°mol L' e
[goet-hita] = [ferrihidrita] = [lepidocrocita] = 0,2 g L™

A partir dos resultados apresentados nos graficos das FIGURAS
4.13-4.15, pode-se observar que a Ferrihidrita e a lepidocrocita apresentam

praticamente a mesma reatividade durante a oxidacao da atrazina.
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FIGURA 4.13: Grafico do decaimento na concentragdo de atrazina na presenga dos
oxidos de ferro: goet-hita, m ferrihidrita e e lepidocrocita, pH = 3,0;
[Na,SO4] = 10x10° mol L', T = 16°C. O grafico menor a direita ilustra a
concentragdo de atrazina na presenca dos minerais € auséncia do H,O,.

101



Capitulo IV - Resultados e Discussdes

[(H>05)/(H505)0l

1,0

0,8

0,6

04

0,2

0,0

Tempo (dias)

FIGURA 4.14: Grafico do decaimento na concentragao de H,O, durante a reagdo de
oxidacdo da atrazina na presenc¢a dos 6xidos de ferro:
lepidocrocita, pH = 3,0; [Na,SO4] = 10x107 mol L'l, T=16°C.
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FIGURA 4.15: Grafico da concentragao de ferro total soluvel para os 6xidos de ferro,
ferrihidrita, lepidocrocita e goet-hita, durante a reacao de oxidagdo da atrazina: A goet-
hita, m ferrihidrita ¢ @ lepidocrocita, pH = 3,0; [Na,SO,4] = 10x10™ mol L™, T = 16°C.
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Segundo a literatura, a solubilidade dos 6xidos de ferro aumenta na
seguinte ordem: goet-hita < lepidocrocita < ferrihidrita '*; o mesmo foi
observado para os nossos estudos. Sendo assim, a oxidacdo da atrazina foi

estudada na presenca do mineral ferrihidrita.

4.3.5 - Oxidagdo da atrazina na presenca de ferrihidrita e H,O, em
diferentes: pHs, concentracdo do mineral e concentracdo de H,O,

4.3.5.1 - Decaimento na concentracao de atrazina

A oxidagdo da atrazina foi estudada na presenca de ferrihidrita e
H,0, em diferentes pHs, concentracdo de ferrihidrita e H,O,, com o objetivo de
identificar as principais varidveis que estdo envolvidas na cinética de
decaimento da atrazina. A area superficial da ferrihidrita foi de 42 m>.g™".

O grafico na FIGURA 4.16, ilustra o desaparecimento da atrazina

em solucao em fungao do pH.
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FIGURA 4.16: Grafico de decaimento na concentragio de atrazina (4,6x10° mol L)
na presenca de ferrihidrita (0,2 g L) e H,O, (2x10” mol L") em diferentes pHs: m
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branco s/ H,O,, pH = 3,0; e pH = 3,0; v pH =40; pH=65¢ ¢ pH = 8,0;
[Na,SO4] =10 x10° mol L™, T = 16°C.

Pode-se observar que o pH=3,0 foi o mais eficiente na remog¢do da
atrazina. Para pHs > 3, a constante de velocidade (k,,s) diminuiu com o aumento
do pH.

O gréfico na FIGURA 4.17, ilustra a influéncia da concentragdo da

ferrihidrita na velocidade de decaimento da atrazina.

In [(AY/(At)]

-5 ] ] ] ]
0 2 4 6 8

Tempo (dias)

FIGURA 4.17: Grafico de decaimento na concentragio de atrazina (4,6x10° mol L™)
na presenca de ferrihidrita ¢ H,O, (2x10™ mol L") em diferentes concentra¢des de
ferrihidrita: e 0,1 g L'l; m02¢g L'l; v 04 g L'l; <« 08 g L'l; l g L'l;
[Na,SO,] = 10 x10” mol L, T = 16°C, pH = 3,0.

A degradacdo da atrazina ndo aumentou com o aumento da

79, 80, 135
» 7% 20 tém observado

concentracdo de ferrihidrita. Entretanto alguns autores
uma dependéncia da concentracdo do 6xido de ferro para que a reacdo ocorra; a
explicagdo para esse resultado ¢ baseada na capacidade que a superficie desses
6xidos apresentam de atuarem como catalisadores '*>. Teoricamente, se a rea¢io

ocorresse na superficie, a razado de decaimento da atrazina deveria aumentar com
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o aumento da concentracdo do 6xido de ferro. Sendo assim, podemos descartar
qualquer contribuicdo em relacdo a sor¢do (complexacdo) da atrazina na
superficie do oxido.

O grafico na FIGURA 4.18, ilustra o papel da variagdo de
concentragdo de H,0O, na velocidade de degradagdo da atrazina, em uma

concentracio fixa de ferrihidrita (0,2 g L") e em pH = 3,0.

In [(At)/(A)]

Tempo (dias)

FIGURA 4.18: Grafico de decaimento na concentracio de atrazina (4,6x10° mol L)
na presenca de ferrihidrita (0,2 g L") e H,O, em diferentes concentragdes de H,O,: m
1x10” mol L™; @ 2x10° mol L e 4 10x10” mol L'; [Na,SO,] = 10 x10” mol L™,
T=16°C, pH=3.0.

Os dados mostram que a velocidade de degradacdo da atrazina
aumenta com o aumento da concentracdo inicial de H,O,. GUROL et al. 35 e
KANEL et al. "7, reportaram um comportamento similar durante a oxidago de
compostos organicos, tais como cloreto de butila e hidrocarbonetos na presenca

de goet-hita.
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Um importante fator a ser considerado ¢ mostrado no grafico na
FIGURA 4.19, o qual ilustra a variagdo na concentracao de ferro total soluvel

com o pH.
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FIGURA 4.19: Grafico ilustrando a concentracao de ferro total soluvel durante o
experimento de oxidag¢io da atrazina (4,6x10° mol L") na presenca de ferrihidrita
(0,2 g L) e H,0, (2x10” mol L") em diferentes pHs: ® pH =3,0; v pH =4,0; <« pH =
5,0. [Na,SO4] =10 x10” mol L™, T = 16°C.

Segundo a literatura, a dissolucao de 6xidos de ferro sob condigdes
acidas requer prétons os quais ligam-se a superficie do mineral enfraquecendo a
ligagdo do metal com o proton, resultando em um deslocamento do metal para a

10, 139 A .. , . ,
» 7. Esse fendmeno ocorre naturalmente com a maioria dos 6xidos ¢ ¢

solucao
conhecido como reagao de dissolu¢ao promovida por prétons. Esse mecanismo €
muito importante durante a formag¢do de minerais, e foi mencionado
anteriormente no Capitulo 1, item 1.4.4.3. Em ambientes aerdbicos, a formacao
de um mineral de ferro ¢ iniciada com a liberacio do Fe*™ dos minerais

primarios pela intemperizagdo e sua imediata oxidagdo (abidtica ou bidtica) a
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Fe*', ou entdo, por qualquer outra fonte de Fe’', como, por exemplo, a
dissolugio de oxidos de ferro ja existentes. Na seqiiéncia, os fons Fe’*
precipitam como ferrihidrita ou goet-hita, dependendo de qual produto de
solubilidade ¢ ultrapassado primeiro, o mais alto da ferrihidrita (Kps ~ 10™") ou
o relativamente mais baixo da goet-hita (10™* < Kps < 10™*") '*. Sendo assim, a
reacao em pH 3,0 promove a rapida dissolucao da ferrihidrita em relagdo aos
outros pHs. Esse fato pode ser comprovado considerando as concentracoes
iniciais de ferro no tempo zero. O ferro ¢ solubilizado durante a reagcdo devido a
constante de solubilidade da ferrihidrita em pH=3,0. Esses resultados sugerem
que a capacidade catalitica na reagdo é proveniente do Fe** produzido a partir do
mecanismo de dissolucdo promovido por protons e liberado para a solugdo,
levando a ocorréncia da reacdo de Fenton como discutido no Capitulo 1, item
1.5.1. A explicagdo para a dependéncia do pH na razdo de dissolu¢do na
superficie do mineral baseia-se na facilidade do préton em deslocar o metal -
Fe(Il). A reducao na carga de Fe(Ill) para Fe(Il) na superficie da fase solida
causa uma deficiéncia de carga que ¢ balanceada pelo proton. A elevados
valores de pH o Fe(Il) pode adsorver e bloquear os sitios reativos na superficie
do o6xido; inibindo assim a proton dissolugdo, esta inibigdo ¢ vista como uma
competicdo pelo proton para com os ions metalicos .

Sendo assim, fica claro que a inibicdo na oxidacdo da atrazina a
elevados pHs ocorre em virtude da redugdo de espécies de ferro no meio
reacional, a qual ¢ limitada pela solubilidade da ferrihidrita em diferentes pHs. A
estabilidade da atrazina pode ser verificada, como mostrado no grafico da
FIGURA 4.16, onde na auséncia de H,O, (pH=3,0) ndo foi observada

degradagdo ou sor¢do da mesma no mineral durante o tempo de reacao.
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4.3.5.2 - Decaimento na concentracdo de H,O,

O grafico na FIGURA 4.20, ilustra a influéncia do pH na

velocidade de decaimento da concentragao do H,O, com o tempo de reagao.

In [(H,0,)/(H,0,)]

_5 | | | | |
0 2 4 6 8

Tempo (dias)

FIGURA 4.20: Gréfico de decaimento na concentragdo de H,O, (2x10” mol L") na
presenca de ferrihidrita (0,2 g L") durante a oxidagdo da atrazina (4,6x10° mol L™)
em diferentes pHs: m branco pH = 3,0; ¢ pH = 3,0; v pH = 4,0; « pH = 5,0;
pH=6,5¢ ¢ pH=8,0; [Na,SO4] =10 x10 mol L'l, T=16°C.

Os resultados indicam que a razdo de decomposicdo do H,O,
aumenta com o aumento do pH. O mesmo comportamento for observado por
GALLARD et al. '"® estudando o efeito do pH durante a oxidacdo da atrazina
em solucdo. Entretanto, eles ndo investigaram o efeito do pH para valores
maiores do que 3,0, uma vez que uma fragdo significativa de Fe(Ill) precipita
sob esta condicao.

WATTS et al. '*°, estudando a decomposicao do H,O,, observaram
um aumento na constante de velocidade com o aumento do pH. Sendo assim, os

resultados apresentados grafico da FIGURA 4.20, concordam com os estudos
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reportados na literatura envolvendo a estabilidade do H,0,, a qual ¢ mais estavel
em baixos pHs '** . Entretanto, deve-se considerar que em elevados valores de
pH, o H,O, pode ser decomposto em dgua e oxigénio via um mecanismo que
ndo envolve a formacio de radicais '*'.

A superficie protonada do mineral ¢ dominante em pHs abaixo de

6,0 (FIGURA 4.21), e a desprotonada em pHs acima desse valor:

=Fe"OH," &------ > =Fe"NOH + H" (protonada)

=Fe"™OH & > =Fe™O" + H" (desprotonada)

Portanto, o H,O, pode reagir mais rapido com a superficie do 6xido
carregada negativamente (sitios desprotonados) do que com a superficie
carregada positivamente (sitios protonados) '°. A FIGURA 4.21 ilustra a
superficie do mineral carregada positivamente (sitios protonados) para o mineral
de ferro goet-hita. Sendo assim, a razao de decomposi¢ao da H,O, é maior em

pHs maiores.

FIGURA 4.21: Representacdo esquematica da superficie protonada do mineral goet-
hita em pH = 6,0 '**.

A adsor¢ao de compostos organicos na superficie dos minerais de
ferro ¢ favorecida em baixos valores de pH (sitios protonados). Entretanto, niao
foi observada adsor¢do da atrazina sob as condi¢des estudadas (FIGURA 4.16).

Estudos anteriores mostraram que o maximo de adsorcdo da atrazina na
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presenga de Oxidos de ferro ocorre em pH proximo ao pKa (~1,7).
BORGGAARD et al.'® ¢ MOREAU-KERVEVAN et al. '** observaram pouca
adsorcdo da atrazina em 6xidos de ferro na faixa de pH de 4,0 a 8,0, mesmo para

os Oxidos de ferro que apresentam elevada area superficial.

Por outro lado, GUROL et al. '*° observaram que durante a
decomposicao do H,O, no sistema goet-hita, aumentando tanto o pH quanto a
concentracdo do mineral a constante de velocidade foi aumentada. Segundo os
autores, a explicagdo para esse comportamento ¢ baseada na capacidade de
coordenacdo de protons e ions hidroxidos na superficie do 6xido de ferro.

O mesmo comportamento foi observado para o sistema

ferrihidrita/H,0,, graficos FIGURAS 4.20 e 4.22.

0,5

0,0

05 F

10k

-15F

20F

Tempo (dias)

FIGURA 4.22: Grafico de decaimento na concentracio H,0, (2x10~ mol L) durante
a oxidagdo da atrazina (4,6x10° mol L") em diferentes concentragdes de ferrihidrita: ®
0,1gL';m02gL";v04gL"'; «08gL'ee 1gL";[NaSO4]=10x10" mol L,
T=16°C, pH = 3,0.
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Sob essas circunstancias, pode-se sugerir que a decomposi¢do do
H,0, pode estar ocorrendo na superficie, a partir da adsor¢do do H,O, na
superficie do mineral, e se a decomposi¢do ocorre nesta condigdo a concentragao
de H,O, em solucdo ¢ diminuida, conseqiientemente tém-se menos H,0,
disponivel para reagir com o ferro em solu¢dao, comprometendo a oxidacao da
atrazina. Entretanto, neste ponto existe uma contradi¢do, uma vez que se a

decomposi¢do do H,O, ocorre na superficie, ¢ segundo LIN et al. 8

esta reacao
produz radicais *OH (seqiiéncia de reagdes a seguir), a velocidade de
degradacao da atrazina deveria aumentar e ndo diminuir. Uma explicagdo
plausivel para os resultados apresentados ¢ de que aumentando a concentragdo
de ferrihidrita aumenta o niimero de sitios disponiveis na superficie do mineral
para a adsor¢do do H,O,, afetando a concentracdo de sitios ativos livres e
conseqiientemente a liberacdo de ferro, proton dissolucdo, para a solugdo. Essa
observacdo pode ser confirmada pelo grafico na FIGURA 4.24, que ilustra a
concentragdo de ferro total com o tempo na presenca e auséncia de H,O,; pelos
resultados pode-se observar que na presengca de H,O, a liberagdo de ferro ¢
inibida. Outro fator importante que deve ser considerado quando se trabalha com
esse tipo de sistema, 6xido de ferro/H,0,, na oxidagdo de compostos organicos ¢
a dependéncia do tipo de oOxido, estrutura cristalina e eventual presenca de
impurezas, tais como metais, que podem interferir na razao de dissolucdo do

ferro e na decomposicio do H,O,, para que ocorra a producido de radical *OH na

. 78
superficie .
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FIGURA 4.23: Grafico de decaimento na concentragdo de H,O, na presenca de
ferrihidrita (0,2 g L") durante a oxidagdo da atrazina (4,6x10° mol L) em diferentes
concentragdo de H,O,: m 1x10° mol L™"; @ 2 x10° mol L'; ¢ 4 10x10™ mol L';
pH =3,0. [Na,SO4] = 10 x10” mol L', T = 16°C, pH = 3,0.

A partir do grafico na FIGURA 4.23, pode-se observar que
aumentando a concentragao do H,O, aumenta a velocidade de decomposicao do
H,0,. O mesmo comportamento foi observado por GALLARD et al. ''®,
estudando a degradacdo da atrazina em solucao (reacdo de Fenton). Segundo os
autores, a velocidade de decomposi¢ao do H,O, aumenta até um certo valor de
concentracdo inicial de H,O, (IOXIO'3 mol L'l), e apoOs este ponto tanto a
constante de velocidade de degradacdo da atrazina como do H,O, foram
diminuidas. Considerando o mecanismo da reacao de Fenton em solucao, a
explicagdo para esse comportamento € atribuida ao fato de que um aumento da

concentragdo de H,0, aumentaria a formagdo do complexo peroxo Fe(Ill) e

conseqiientemente acelera a formagdo de Fe(Il) e radicais "OH (reagdes 1.12 e
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1.13). No entanto, o efeito da concentracao inicial de H,O, para valores maiores

do que 10x10” mol L™ ndo foram investigados neste estudo.

3,5

3,0
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Ferx 1070 moI.L'l]
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FIGURA 4.24: Grafico da concentracao de ferro total solivel em pH = 3,0: m auséncia
de H,0, ¢ ® presenca de H,O,; [ferrihidrita] = 0,1 g L™, [Na,SO,] = 10 x10” mol L™,
T=16°C.

LIN e GUROL "® mostraram que se existe uma relagdo linear entre
a constante de velocidade e a concentracdo de 6xido de ferro, a equacao de

velocidade para a decomposi¢cdao do H,O,, pode ser escrita como:
-d[H,0,]/dt = k,[6xido de ferro][H,0;]
A primeira ordem com respeito a concentragdo de H,O, e do 6xido

de ferro indica que o passo determinante na razdo de decomposi¢do do H,0,

pode ser escrito pela seqiiéncia de reacoes:

EF€IH —HO+ H202 = (HzOz)s (44)
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(H,0,)s = (=Fe".HO,) + H,O (4.5)
(=Fe" HO,) = =F¢" + HO", (4.6)
=Fe" + H,0, = =Fe¢'' — OH + OH" +H,0 4.7)
=Fe" +0, = =Fe"" — OH + HO", (4.8)
HO*, = H + 0,” (4.9)
=Fe"' — HO + HO,"/0," = = Fe"' + H,0/OH + O, (4.10)
OH' + =Fe" = =Fe'"' -~ HO 4.11)
OH" + (H,0,); = =Fe¢" — HO + HO",+ H,0 (4.12)
(H,0,); + HO",/ O, = =Fe"" — HO + H,O/OH + HO"+ O, (4.13)
HO", + HO", = (H,0,), + O, (4.14)
HO®+ HO",/ 0%, = H,0, + 0, (4.15)

A reagdo tem inicio com a formagdo do complexo precursor de
H,0, com a superficie do 6xido, (H,0,)s (4.4), a qual apresenta uma superficie
de coordenacao de esfera interna ou externa. No entanto, o progresso da reacao ¢
esperado que ocorra através da coordenacdo de esfera interna diretamente com
os centros metalicos na superficie do mineral. O complexo formado na
superficie (4.5) sofre uma transferéncia de elétrons reversivel, a qual pode ser
descrita como uma transferéncia do estado fundamental do metal ligante
localizado na superficie complexada. O estado eletronicamente excitado pode
ser desativado através da dissociacdo do radical peréxido (4.5).

Os radicais peroxila (HO®) e hidroxila (*OH) s3o produzidos
durante a reacdo e reagem com os sitios de Fe(Il) e Fe(Ill) na superficie
(4.6-4.12). Esses radicais livres reagem também com o H,O, adsorvido (4.13).
Finalmente, os radicais reagem entre si finalizando a reacdo (4.14 e 4.15). Como
pode ser observado, esse mecanismo proposto por LIN ¢ GUROL " envolve
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uma série de reagdes em cadeia similares aquelas descritas para a decomposi¢do
do H,0, em solu¢ao — reacao de Fenton.

A presenca de grandes quantidades de ferro provenientes da
dissolu¢do do mineral, pode reduzir a concentragdo do 6xido de ferro ¢ o
mecanismo baseado antes nas reacdes em superficie muda para a solu¢ao. Dessa
forma os radicais livres sao gerados em solugdo, reacdo de Fenton, e da mesma

maneira pode promover a oxidacdo de compostos organicos.

4.3.5.3 - Constantes de velocidade (k) para a atrazina € o H,O,

Os resultados experimentais referentes a taxa de decaimento na
concentragdo de atrazina e H,0, em diferentes pHs (FIGURAS 4.16 e 4.20),
concentracao de ferrihidrita (FIGURAS 4.17 ¢ 4.22), e concentracdo de H,0,
(FIGURAS 4.18 e 4.23), foram descritos a partir do modelo de cinética de
pseudo primeira ordem em relacdo a concentragdo de atrazina e H,O,.

As constantes de velocidade de pseudo primeira ordem (k) foram
determinadas a partir da inclinagdo da reta obtida do In[At]/[At], e
In[H,0,]/[H,0,]y em fungdo do tempo, graficos reportados nas FIGURAS 4.16,
4.17,4.18, 4.20, 4.22 ¢ 4.23 .Os valores de ks tanto para a atrazina como para o
H,0O, encontram-se na TABELA 4.4.
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TABELA 4.4: Constantes de pseudo primeira ordem (k.ps) para o decaimento na
concentragdo de atrazina ¢ H,O, em diferentes pHs, concentragao de ferrihidrita e
H,0..

pH  [Ferrihydrite] [H0,] Kobs r Kobs (H205) r
(g L™ (10° mol L™) (atrazina)

3,0 0,1 2 50+0,06x 107 0,960 1,1+ 0,01 x 10™ 0,966
3,0 0,2 2 50+£0,06x 10" 0,961 1,5+0,01 x 10™ 0,977
3,0 0,4 2 44+003x10" 0,988 1,5+0,01 x 10" 0,940
3,0 0,8 2 42+0,03x 10" 0,983 1,9+0,01 x 10™ 0,981
3,0 1,0 2 3,1£0,03x 10" 0,964 2,0+0,01 x 10™ 0,946
3,0 0,2 1 1,3+0,00x 107 0,991 7,0 + 0,00 x 107 0,978
3,0 0,2 2 50+006x 10" 0,961 9,0 + 0,00 x 107 0,989
3,0 0,2 10 1,6 £ 0,00 x 10° 1 1,9+0,01 x 10 0,991
4,0 0,2 2 2,0+0,00x 107 0,938 1,5+0,01x 10 0,977
5,0 0,2 2 2,5+0,01 x 10" 0,983
6,5 0,2 2 3,0+ 0,00 x 107 0,926 50+0,02x 10" 0,988
8,0 0,2 2 5,0+ 0,00 x 107 0,950 4,9+0,03x 10" 0,976

1 2 . ~
ks = dia™, r° = coeficiente de correlagao.

KWAN et al. ”, estudando a decomposicdo de H,O, e compostos
organicos na presenca de ferro dissolvido e da ferrihidrita, propuseram um
modelo cinético para determinar quais dos mecanismos poderiam estar
ocorrendo tanto para as reagdes em superficie como para as reagdes em solucao.
Segundo os autores, as reacdes na fase em solu¢ao deveriam ser idénticas ao
modelo proposto por DE LAAT ¢ GALLARD '*® para a reacio de Fenton em
solucdo. No entanto, para o mecanismo em superficie, eles propuseram a
possibilidade de a reacdo ter inicio na superficie e ser propagada na solu¢do, de

: . . : A 78
maneira analoga as reagdes usadas para o modelo em sistemas homogéneos.":

=re"" + H,0, —» =Fe""'H,0, (4.16)
=Fe""H,0, - =Fe" + HO," + H" 4.17)
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=Fe" + H,0, — =Fe" + "OH + OH (4.18)

A reacdo 4.16 denota a eficiéncia da superficie em complexar o
H,0,, e segundo KWAN ", uma superficie idéntica a inicial pode ser regenerada
ao final da reagdo (reagdo 4.18), assim como para as reacoes em solucdo onde o
ferro ¢ regenerado. Se o passo limitante ¢ a reacdo 4.17, entdo a taxa de
producio do radical *OH ¢ proporcional a concentracio de =Fe""H,0,. A reacéo
em cadeia poderia ser iniciada pelas reacdes (4.16) e (4.18) e entdo propagada
pelas espécies dissolvidas, contribuindo para a decomposicdo do H,O, e a
geragdo do "OH na presenca de superficies dos oxidos de ferro. O radical “OH
gerado pode difundir rapidamente para a solugdo, reagindo primariamente com o
H,0, e o ferro, iniciando a rea¢do em cadeia. Além disso, a liberagdo de *OH,
HO",/O," ou Fe(Il) das reagdes em superficie para a fase dissolvida implica no
fato de que a reagdo em cadeia pode ocorrer em solugcdo se uma quantidade
suficiente de Fe dissolvido encontra-se presente para que a reacdo em cadeia
seja propagada, o que comumente ocorre em suspensdes acidas contendo
particulas dos oxidos de ferro. Sendo assim, a reacdo em cadeia € sempre o
mecanismo dominante para a decomposi¢dao tanto do perdxido de hidrogénio
como dos compostos organicos presentes no meio reacional. O papel da
superficie dos 6xidos de ferro pode ser considerado restrito ao inicio da reagao

: ~ 79
em cadeia na solugdo .

4.3.5.4 - Produtos de Oxidacao

Neste experimento, a reagdo de oxidacao da atrazina na presenca de
H,0, e ferrihidrita foi estudada com o objetivo de identificar os produtos

gerados durante a reacdo de oxidacao.

CHAN et al.'®, estudando os mecanismos envolvidos durante a

oxidagao da atrazina pela rea¢do de Fenton em solugdo, observou que a presenca
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do radical *OH inicia o decaimento na concentracio de atrazina através da
oxida¢do alquilica (oxidacdo da cadeia lateral alquilamina), dealquilagao

(clivagem da cadeia lateral alquilica) e/ou descloracao (hidroxilagdo na posicao

do cloro), gerando os intermediarios correspondentes > '*.
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FIGURA 4.25: Grafico de decaimento na concentracdo de atrazina e formacgao dos
produtos de degradagdo com o tempo de reagdo: Concentracdo inicial de
atrazina = 37 x10° mol L7, pH = 3,0; [HO,] = 2x10° mol L7,
[ferrihidrita] = 0,2 g L'; [Na,SO,] = 10x10~ mol L', T = 16°C.
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FIGURA 4.26 — Cromatograma de uma solu¢do padrdo de atrazina e dos produtos de
degradagdo. Fase moével: acetonitrila — tampao fosfato (0,005M, pH=7.2). Gradiente
linear, de 2 — 98% de acetonitrila em 35 minutos; A=220 nm. Picos: (1)
desisopropilatrazina, (2) hidroxiatrazina, (3) desetilatrazina e (4) atrazina.

A dealquilagdo ocorre a partir da abstragdo de um &tomo de
hidrogénio do carbono secunddrio da cadeia lateral do grupo etilamino da
atrazina, produzindo o radical livre (reagdo 4.19), o qual subseqiientemente pode

produzir varios intermediarios.
*OH + RNHCH,CH; (= atrazina) — H,O + RNHC'HCH; (4.19)

A descloragdo seguida pela hidroxilagdo ¢ iniciada a partir do
ataque do radical *OH a posi¢do C-Cl, no anel da atrazina, resultando em uma
oxidacdo do anel heterociclico aromatico; simultaneamente a essa reacao ocorre

a hidroxilacio, onde o atomo de cloro é substituido pelo grupo hidroxila (OH) .

De acordo com o FIGURA 4.25, foi observada uma diminui¢ao da
concentragdo da atrazina ¢ a formacgdo de trés intermedidrios. A raziao de
degradagdo da atrazina correspondeu a 21,02%, e a formagdo dos produtos a
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4,95% (desetilatrazina (2,47%), desisopropilatrazina (1,60%) and 2-

hidroxiatrazina (0,88%)), durante o tempo de reacao.

Este resultado sugere que o decaimento na concentragdao da atrazina
foi principalmente iniciado pela dealquilacdo. A dealquilagdo resultou na
produgdo de desetilatrazina, seguida pelo desisopropilatrazina. O produto de
declorinacdo, 2-hidroaxiatrazina, foi observado em baixa concentra¢do, com
uma taxa de transformaciao de 0,88% durante o periodo de monitoramento.
Sendo assim, pode-se concluir que a declorinagdo da atrazina nao foi o caminho
preferencial durante o processo de oxidagdo, competindo com a oxidagao
alquilica e a dealquilagio da atrazina '**. Considerando o balan¢o de massa, a
percentagem de produtos restante (16,07%) pode ser atribuida a formacao de
outros produtos provenientes da alquilagdo, os quais ndo foram possiveis de

detectarem sob as condi¢des experimentais utilizadas.

Os produtos de degradag¢do identificados foram quantificados
juntamente com a atrazina, sob as mesmas condigdes cromatograficas
(FIGURA 4.26). O limite de detecgao para a AT, AT-OH, DIA e DEA foram
0,017x10°°, 0,065x10°°, 5,76x10° e 0,0037x10° mol L'e a reprodutibilidade
98,4%; 92,7%; 95,5% e 98,9%:; respectivamente.

4.4 - Influéncia da presenca do acido hiumico na reacao entre atrazina
e 0 mineral ferrihidrita

O experimento foi realizado nas mesmas condi¢cOes dos
experimentos anteriores, na presenca de ferrihidrita e H,O,. Concentracao dos
reagentes: [H,0,] = 2x10° mol L', [Atrazina] = 4,6 uM e
[Ferrihidrita] = 0,2 g L pH = 3,0. O AH foi adicionado na concentracao final
de 0,4gL".

O 4cido humico, extraido e purificado, foi caracterizado a partir de

analises espectroscopicas (FTIR, RMN e RPE, dados mostrados anteriormente).
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Com o objetivo de verificar a formacdo do radical ‘OH durante a
reagao na presenca de AHs, foi adicionado o “spin-trapping” N-6xido 5,5-
dimetilpirrolina (DMPO). Esse “spin-trapping” foi utilizado, pois permite

trabalhar em pH < 6,0, devido a sua estabilidade 134,

10 |

0,6 -

04}

[(AD)/(At)o]

02|

0,0

Tempo (dias)

FIGURA 4.27: Grafico ilustrando o efeito da adi¢do de acido humico na reacao de
oxidacdo da atrazina na presenga de H,O, e ferrihidrita: m pH = 3,0; @ pH = 6,5; 4 na
presenga de AH, pH = 3,0; v branco s/ H,0O,, pH = 3,0; ¢ branco s/H,0,, pH = 6,5; «
branco s/H,0, na presenca de AH, pH = 3,0; [Na,SO4] = 10x10 mol L'l, T=16°C.
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FIGURA 4.28: Grafico da decomposi¢cdo do H,O, durante a reacdo de oxidacdo da
atrazina na preseng¢a de H,O, ferrihidrita ¢ AHs: m pH = 3,0; e pH = 6,5; na
presenga de AH, pH = 3,0; [Na,SOy] = 10x107 mol L'l, T=16°C.

A partir do grafico na FIGURA 4.27, pode-se observar que a
oxidacdo da atrazina ndo foi acelerada pela presenga do acido htimico. Por outro
lado, a razdo de decomposicdo do H,O,, grafico na FIGURA 4.28, foi maior na
presenga do acido humico. Esse comportamento pode ser explicado pela
existéncia de espécies de ferro (II) e ferro (III) nos AHs que participam da
reacdo de oxidacdo produzindo o radical *OH, acelerando a decomposi¢do do
H,0,. Em elevadas concentracdes, tal como a utilizada neste estudo, os AHs
atuam como um “scavenger”, capturando os radicais *OH, diminuindo a taxa de

P - . 146
oxidacao da atrazina no meio .
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FIGURA 4.29: Grafico da concentracao de ferro total durante a reacao de oxidagdo da
atrazina na presen¢a de H,O,, ferrihidrita ¢ AHs: m pH = 3,0; e pH = 5,0; na
presenga de AH, pH = 3,0; [Na,SO4] = 10x107 mol L'l, T=16°C.

O gréfico na FIGURA 4.29, ilustra a concentracao de ferro total
para as amostras na presenga € auséncia de acido hiimico, com o tempo de
reacdo. A concentragdo de ferro total foi maior para a amostra sem acido
hiimico, sendo assim pode-se atribuir uma menor concentragdo de ferro em
solucdo a partir da nao disponibilidade do ion ferro, uma vez que o mesmo pode

estar complexado e/ou adsorvido na superficie do mineral.
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FIGURA 4.30: Grafico do efeito do spin-trapping (DMPO) na razao de oxidagdo da
atrazina: m controle s/H,O,, pH = 3,0, e pH = 3,0; pH = 6,0;
[DMPO] = 16x10~ mol L', [Na,SO,] = 10x10° mol L', T = 16°C.

O grafico na FIGURA 4.30, ilustra o comportamento das amostras
na presenga e auséncia do “spin-trapping” DMPO. A partir dos resultados
obtidos foi observada uma inibi¢ao na taxa de oxidacdao da atrazina na presenca
do DMPO. Esta inibi¢do ocorre uma vez que, o "OH gerado no meio reacional

pode reagir tanto com a atrazina como com o DMPO.

A concentragdo de ions Fe (II) foi monitorada em todos os

experimentos, entretanto os valores foram abaixo do limite de detecgao.

Uma outra explicacdo para a auséncia de ions Fe (II), neste
experimento, baseia-se na adsor¢do de ions Fe (II) na superficie dos AHs,
gerados a partir da reagdo de redug¢do do Fe (III) na presenga de H,O, em
solucdo, reagdo de Fenton (Capitulo 1, item 1.4.1). Esse comportamento ocorre
quando a concentracdao de Fe (II) permanece constante € observa-se um aumento

na concentracao de Fe (II1). Nao foi possivel determinar a concentracao exata de
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ions Fe (II) em solugdo, mas provavelmente esta concentragdo manteve-se

constante e baixa durante os experimentos.

4.5 — Sorcao AH e minerais

4.5.1 —AH

Os dados de sor¢do da atrazina na presenca de AH sob diferentes

pHs foram tratados a partir da equagao de Freundlich linearizada:

Log (x/m) = Log K¢ + (1/n) Log C. (4.20)

onde x/m corresponde a concentragdo de atrazina adsorvida por kg de AH; C.
corresponde a concentragdo de atrazina em solucdo, € K¢ € 1/n correspondem as
constantes empiricas relacionadas a adsorcdo; onde Kg.representa a capacidade
de adsor¢do do solido e 1/n a intensidade de adsor¢do. Os valores para essas

variavéis encontram-se na TABELA 4.5.
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FIGURA 4.31 — Grafico da isoterma de sor¢do da atrazina para o AH-AT em
diferentes pHs: m 2,0; ® 3,0; 4o 4,0. Grafico menor a direita, ilustra a adsor¢do da

atrazina nos diferentes pHs.

TABELA 4.5 — Constantes de Freundlich (Kr e 1/n) determinadas para a sor¢ao da
atrazina no AH em diferentes pHs.

pH Parametros

Kr 1/n I’
2,0 525,6 £0,2 23+04 0,971
3,0 7843,8 £ 0,1 0,4+0,2 0,885
4,0 2534,0+0,3 1,8 +0,2 0,676

A atrazina ¢ um herbicida de carater bdsico e um importante
parametro que governa a sua capacidade de adsor¢ao, influenciando na natureza
e no namero de mecanismos de adsorcao envolvidos, ¢ a diferenca entre o pKa e

o pH da solu¢do. Quando o pH da solucao ¢ igual ao pKa, a molécula de atrazina
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encontra-se 50% protonada e a sua capacidade de adsor¢do ¢ aumentada. Este
comportamento foi observado por alguns autores '*, que estudaram a adsorcio
da atrazina na presenc¢a de 4cidos humicos em pH igual ao pKa da atrazina.

O pH da solucdo também governa o grau de ionizagdao dos grupos
acidos presentes nos acidos himicos. Por exemplo, nos pHs estudados os grupos
fendlicos e alcoodlicos, que apresentam pKa em torno de 8,0, encontram-se nao
ionizados; enquanto que os grupos carboxilicos, com pKa em torno de 5,2,
encontram-se na forma ionizada, exercendo influéncia sobre os mecanismos de
sor¢ao 18,

Pelos resultados apresentados na TABELA 4.5 ¢ na FIGURA 4.31,
pode-se observar um maximo de adsor¢do para o experimento em pH = 3,0. Este
mesmo comportamento, a pH dependéncia na sor¢ao da atrazina, foi observado
por MARTIN-NETO et al. ®* ¢ SPOSITO et al. ', estudando a interacdo da
atrazina na presenca de substincias humicas extraidas de solo. DINIS '** ¢
MARTIN-NETO et al. ** observaram que a solubilidade da atrazina aumenta
com a diminui¢ao do pH; ou seja a atrazina torna-se protonada, isto leva a uma
diminuicao das interagdes hidrofobicas entre a atrazina e os acidos humicos,
aumentando a competicdo do H' pelos sitios carboxilicos.

A FIGURA 4.32, ilustra a primeira derivada do FTIR para as
amostras de AH e AHAT nos diferentes pHs.
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FIGURA 4.32 — Espectro de FTIR para as amostras de AH e AH-AT em diferentes
pHs.

Foi possivel observar um discreto aumento na absorbancia proximo
a 1750 cm™ para a amostra de AHAT em pH = 3,0 quando comparada com o
AH; esta relaciona-se a presenca do grupo funcional carboxilico ¢ ¢ um
indicativo de que a interagdo do AH com a AT possa estar ocorrendo a partir da
transferéncia de préton ou da ligacdo de hidrogénio pelos grupos COOH e/ou
COOR presentes em sua estrutura, como sugerido por MARTIN-NETO et al. *.
Como descrito anteriormente, Capitulo 1 secdo 1.4.4.2, a técnica de

RPE tém sido bastante empregada como ferramenta na confirmagdo do

mecanismo aceptor-doador de elétrons entre os pesticidas e os acidos humicos,
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uma vez que a transferéncia de carga resulta em um aumento na concentracao de

62

radicais livres nos AHs °°. E mais recentemente na identificacdo de zonas

hidrofdbicas na estrutura dos AHs ',

TABELA 4.6 — Teor de radical livre em diferentes pHs para as amostras de AH e
AH-AT.

pH Amostra [concentragdo de radical (10'".g™)]
2.0 AH 9,0+ 1,5
AH-AT 7.4+27
3.0 AH 3,7+0,5
AH-AT 3,0+0,0
4.0 AH 1,1£0,0
AH-AT 1,1 £0,0

A TABELA 4.6, apresenta os dados de RPE para as amostras de
AHs e dos complexos AH-AT em diferentes pHs. Os dados confirmam que nao
houve mudanga significativa na concentracdo do radical semiquinona; caso
contrario teria sido observado um aumento na concentracao de radical para o
sistema AH-AT; indicando a formagdo de um complexo de transferéncia de
carga entre os AHs e a atrazina '**. WANG et al. "*°, propuseram que o pH
exerce grande influéncia na conformagao estrutural dos AHs alterando o
coeficiente de sor¢do. Segundo MARTIN-NETO et al. ®*, essa mudanca na
conformacdo dos AHs propicia, em baixos pHs, a protecio dos sitios
hidrofobicos presentes em sua estrutura, o qual desaparece em elevados pHs

devido a desprotonagdo dos gupos funcionais acidos.
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4.5.2 - Minerais

10* 3

[E

o
w

T

x/im (mg g™}
'SN

[E

o
i

T

100...| ) N | ) N |
10 10" 10°

-1
Ce(mgL ™)

FIGURA 4.33: Grafico da isoterma de sor¢ao da atrazina na presenca dos 6xidos de
ferro: m goet-hita, e ferrihidrita e 4 lepidocrocita. [CaCl,]=10x10" mol.L™", pH = 3,0.

TABELA 4.7 - Constantes de Freundlich (Kr e 1/n) determinadas para a sor¢ao da

atrazina na presenca de goet-hita, ferrihidrita e lepidocrocita.

Mineral Parametros
Kr I/n r
Goet-hita 646,4 + 0,08 1,08 £0,1 0,970
Ferrihidrita 3977,8 £0,1 1,39+0,2 0,970
Lepidocrocita 189,7+0,1 1,26 £0,2 0,967

Os dados de sor¢do da atrazina na presenca dos minerais de ferro:

goet-hita, ferrihidrita e lepidocrocita foram tratados a partir da equacdo de

Freundlich linearizada, mostrada anteriormente (equacao 4.20).
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Pelas isotermas, FIGURA 4.33, pode-se observar que a sor¢ao da
atrazina diminuiu na seguinte ordem ferrihidrita > goet-hita > lepidocrocita. Os
valores de Ky encontrados sdo muito maiores do que aqueles encontrados por
MOREAU-KERVEVAN et al. '* para a goet-hita e ferrihidrita, entretanto eles
investigaram a adsor¢cdo da atrazina em pH 6,5-6,9. Neste pH apenas uma
pequena fracdo da atrazina encontra-se na forma protonada, enquanto que em
pH = 3,0, este estudo, uma fracdo um pouco maior de moléculas encontra-se na
forma protonada. A predominancia da forma protonada aumenta o nimero de

mecanismos de adsorcao, especialmente os quimicos.
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5. CONCLUSOES

Diante dos resultados apresentados pode-se concluir que, a
oxidacdo da atrazina ocorre na presenca dos minerais de ferro e do H,0..
Entretanto, a reacdo é dependente da presenca de quantidades de ferro em
solucdo; sendo assim, o pH é uma variavel importante no sistema reacional.
Além disso, podemos destacar que:

e A decomposicdo do H,O, e a velocidade da reacdo de
oxidacdo da atrazina ndo sdo afetadas pela concentracéo de ferrihidrita; o que
contribui para a afirmacdo de que o mecanismo ndo é dependente da superficie

do mineral como catalisador;

e A etapa limitante para a reacdo baseia-se na dissolucdo de
ferro, o qual catalisa a decomposi¢cdo do H,O, gerando o radical HO® em

solucdo, reacdo de Fenton.

A caracterizacdo do AH a partir das técnicas empregadas revelou a
presenca de grupos funcionais tais como, carboxilicos fendlicos e quinonas, 0s
quais caracterizam-no como um material polar e de baixa aromaticidade. No

experimento envolvendo a presenca de AH e ferrihidrita pode-se observar que:

o O decaimento na concentracdo de atrazina foi menor na
presenca de AH. Esse comportamento pode ser explicado uma vez que, o ferro
soltvel pode ser complexado pelo AH; pode-se considerar ainda a adsorcdo do
AH na superficie do 6xido reduzindo a concentracdo de ferro, além do efeito
“scavenger” de radicais do AH.

Considerando os estudos de adsorcdo da atrazina na presenca do
AH e dos minerais, observou-se que esta foi muito maior no AH em pH 3. Esse

comportamento ja era esperado considerando as caracteristicas quimicas dos
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AHs. Sendo assim, a inibicdo da oxidacdo da atrazina na presenca do mineral e

dos AH, pode ser atribuida também aos mecanismos de sorcdo da atrazina.
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4-amino-6-tert-butil-3-metiltio-
1,2,4-triazin-5(4H)-ona CH,
¥
Propazina 6-cloro-N2,N4-di-isopr0pil- 1,3,5- CoH,4CIN;s T Hy
triazina-2,4-diamina el N—CH—CH,

w "‘iH—CH,




Simazina 6—clor0—N2,N4—dieti1— 1,3,5- C,H;,CIN; H
triazina-2,4-diamina cl —CH;—CH,
, “CHy—CHj
Acidos
Dicamba Acido 3,6-dicloro-0-anisico CsHeClL, 05 !
G O—CH,
Toxinil 4-hidroxi-3,5-di-iodobenzonitrila | C;H;IL,NO I
4-hidroxi-3,5-di-1odofenil HO CmmN
cianeto
] 1
Mecoprop | Acido (RS)-2-(4-cloro-0- | C,oH;;CIO; ¢

toliloxi)propiodnico




2,45-T | Acido (2,4,5-| CsHsCl;04 Gl
triclorofendxi)acético C
u—cu.—cf
, Cl \G'I
Diclorprop | Acido (RS)-2-(2,4- | CyHsClL,04 c
diclorofenoxi)propionico (|:H' o
_CH_C"\
- el OH
Fenac Acido (2,3,6-triclorofenil)acético | CgHsCl;0, ¢l
i c cl
MCPA | Acido (4-cloro-2-| CoHoClO; c
metilfenoxi)acético
Acido 4-cloro-o-toliloxiacético _CHI_{-I
Mistos
Bromacil | (RS)-5-bromo-3-sec-butil-6- CoH,3BrN,0O, H

metiluracil

Q

N
™ CH—CH,—CH,

CH,




Acido Acido dimetilarsinico C,H;AsO, ICH'
cacodilico 0\
Isocil 5-bromo-3-isopropil-6- CgH;;BrN,0O, H
metiluracil llll Tﬂ
’1!/ \El—m.
Terbacil 3-tert-butil-5-cloro-6-metiluracil | CoH;5;CIN,0O, H
H Yﬂ
C \CHg
o,
MSMA Metilarsonato de hidrogénio de | CH4AsNaOs; 0 3
s6dio \A-
o' o Mt
DSMA Metilarsonato dissodico CH;AsNa,0; ﬂ\ /GI-I,
A
Mt 07 Vo mat
Hidrocarbonetos clorados
DDT 1,1,1-tricloro-2,2-bis(4- C14HoCl; E
clorofenil)etano Cl cl

e




Endrin

(1R,4S,4aS,5S,6S,7R,8R,8aR)-
1,2,3,4,10,10-hexacloro-
1,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidro-6,7-
epoxi-1,4:5,8-dimetanonaftaleno

1,2,3,4,10,10-hexacloro-6,7-
epoxi-1,4,4a,5,6,7,8,8a-
octahidro-exo-1,4-ex0-5,8-
dimetanonaftaleno

C12H8C16O

cl
Cl cl

Cl

Lindane

la,20,3B,40,50,63-
hexaclorociclohexano

CeHeClg

Toxafeno

Reagcdo de canfenos -clorados
(ex: 3,3-dimetil 2-
metilenonorbornano)  contendo
67-69% de cloro

2,3-diidro-2,2-dimetil-
benzofuranil-metilcarbamato

CIOHIOCIS

Metoxiclor

1,1,1-tricloro-2,2-bis(4-
metoxiphenil)etano

C16H15C1302

cl |




Endosulfan

Sulfito de (1,4,5,6,7,7-hexacloro-
8,9,10-trinorborn-5-an-2,3-
ilenobismetileno)

6,7,8,9,10,10-hexacloro-
1,5,5a,6,9,9a-hexahidro-6,9-
metano-2,4,3-benzodioxatiepin
3-6xido

CyHeCls0O5S

¢l

el I

Heptaclor

1,4,5,6,7,8,8-heptacloro-
3a,4,7,7a-tetrahidro-4,7-
metanoindeno

C,0H5Cl;

cl

cl

Dieldrin

(1R,4S,4aS,5R,6R,7S,8S,8aR)-
1,2,3,4,10,10-hexacloro-
1,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidro-6,7-
epoxi-1,4:5,8-dimetanonafaleno

1,2,3,4,10,10-hexacloro-6,7-
epoxi-1,4,4a,5,6,7,8,8a-
octahidro-endo-1,4-exo-5,8-
dimetanonaftaleno

C12H8C16O

Organofosforados

Dimetoato

0O,0-dimetil S-
metilcarbamoilmetil
fosforoditioato

2-dimetoxifosfinotioiltio-N-
metilacetamida

C5H12NO3P82

,C—CH,—S C—=CH,
CI-I,—N\
H




Ethion 0,0,0",0'-tetraetil S,S'-metileno| CoHp,O4P,S4 9\ 0—CH,—CH,
bis(fosforoditioato) _ﬁ
m,—m,—u>/s—m, 0—CH,—CH,
cH—ch—0” %
Metil 0,0-dimetil O-4-nitrofenil | CgH;(NOsPS 5\ O—CH;
parathion | fosforotioato N
O O—CH,
Fenthion | O,0-dimetil O-4-metiltio-m-tolil| C;oH;505PS, 3\ 0—CH,
fosforotioato /P<
; -
CH,
Disulfoton | O,0O-dietil S-2-etiltioetil |  CgH;90,PS; \ —CHy—CHy
fosforoditioato N
j—CH:—CHI— O—CHg—CH;
CH:_H
Diazinona | O,O-dietil O-2-isopropil-6- | C;,H,N,O3PS

metilpirimidin-4-il fosforotioato

CH,— S\F/O—CH,—BH,

\O—CH'—BH,




Dursban | O,0-dietil  O-3,5,6-tricloro-2- | CoH;;CI;NO;PS C —CH,—CH,
piridil fosforotioato \
¢l O—CH,—CH,
Demeton |Reacdo do O,0-diethyl O-2-| CgH,905PS, cameton-O 0—CH,—CH,
etiltioetil fosforotioato ¢ o O,0O-
dietil S-2-etiltioetil fosforotioato —CH,—CH, \O—CI-I.—CI-I,
CH,—H,C
damaton-5 _}F/D—CH,—GI.
'c/s—l:l-ll—d-I. \o—u-l.—u-l.
CH,—H
Dinitroanilidas
Benefin N-butil-N-etil-a,a,a-trifluoro- Ci3H;6F5N504 F
2,6-dinitro-p-toluidina | IGH-.—CH-.—CI-I-.—CI-!,
F—¢ I\I\
l CHy—CH,
Trifluralina | a,o0,0-trifluoro-2,6-dinitro-N,N- | C3HsF3N3;04 .
dipropil-p-toluidina ,CH.—G'I-.—CI'I.
F_




Orizalina | 3,5-dinitro-N*,N*- C1,H sN,O6S NG,
dipropilsulfanilamida \ —CH,—CH,
W “eHy—CH—CH,
Nitralina | 4-mesil-2,6-dinitro-N,N- C13HoN304S o NQ,
dipropilanilina [ ICH-.—CHI—GH,
CH,—35 I\I\
,! CHy—CH;—CH,
NG,
Isopropalina | 4-isopropil-2,6-dinitro-N,N- C15sH»3N504
dipropilanilina I ’ —CH,—CH,
CHy
—CH;—CH,
NG,
Dinitramina | N',N'-dietil-2,6-dinitro-4- CH5F3N,0, H

trifluorometil-m-fenilenodiamina

Carbonilatos




Clorprofam | 3-clorocarbanilato de isopropila | C,oH;,CINO, al
{—I:—CH.
)
Swep 3.,4-diclorocarbanilato de metila | CsH,CIL,NO,
Cl
O
r 4
FARRN
H O—CH,
Profam Carbanilato isopropilico Ci0H;3NO,
Fenilcarbamato isopropilico JO
G H—CH;
Barban 4-clorobut-2-inil 3-| C;HyCLLNO,
clorocarbanilato
(:—cu.—c-c—cl-l,—cl

Benzonitrilas




Diclobenil | 2,6-diclorobenzonitrila C,H;CLN 1
N
i} 1
Esteres
2,4-D Acido (2,4-diclorofendxi)acético | CgHeClL,O; cl
(Ester *Pode ser usado como um éster, ex: ,0
isopropilico 2,4-D etoxiisopropil _CI.I'_C\
do 2,4-D) &l OH
Cloramben | Acido 3-amino-2,5- C-H;CLNO, C
) diclorobenzdico O
(Ester (-,
metilico do | *Pode ser usado como um éster, ex: \G'I
cloramben) éster metilico do cloramben - 3-
amino-2,5-diclorobenzoato de amonia H I!| |
Acetamidas
CDAA N,N-diallil-2-cloroacetamida CgH;,CINO c,o
Cl—CHy— \
N=—CH;—CmmCH
Hy
H

Carbotioatos




Molinato

S-etil azepano-1-carbotioato

S-etil peridroazepin-1-
carbotioato

S-etil peridroazepino-1-
tiocarboxilato

CoH7NOS

Tiocarbamatos

Norea

1,1-dimetil-3-(perhidro-4,7-
metanoindan-5-il)uréia

3-(hexahidro-4,7-metanoindan-
5-il)-1,1-dimetiluréia

C 1 3H22N20

Cicloato

S-etil
ciclohexil(etil)tiocarbamato

C11H21NOS

Metam

Acido metilditiocarbAmico

C,HsNS,




Ferbam Dimetilditiocarbamato de | CoH sFeN;Se 5\
ferro(I11) C
CH,
Dimetilditiocarbamato de S\F./{
ferro(3+) l
Dimetilditiocarbamato férrico \I’
Nabam Etilenobis(ditiocarbamato) C4HgN,Na,S, "\N 3
dissodico —({
é‘ 5~ MNat
e
[
Ma* H
Butilato S-etil di-isobutiltiocarbamato C;1H,;NOS Z:l
Dialato S—2,3—dic10r0ali1 di- C10H17C12NOS

isopropil(tiocarbamato)




Trialato S-2,3,3-tricloroalil di- | C,oH;sCL53NOS
isopropiltiocarbamato CH, e
“ _1[ |
CH, \S—CH.
CHy |
Anilidas
Alaclor 2-cloro-2',6'-dietil-N- C,4H,,CINO, C’O
metoximetilacetanilida o o, A ofH;
N_CHg
CH;—ch _CHU
Propanil 3",4'-dicloropropionanilida CyHyoCILNO _f
©CHy—CH,
N—
I
;l
Difenamida | N,N-dimetildifenilacetamida C,cH;7/NO




Propaclor | 2-cloro-N-isopropilacetanilida C;H4,CINO
cl—CH,—
A-cloro-N-isopropilacetanilida —CH—CH,
Solan (RS)-3'-cloro-2-metilvaler-p- C3H3sCINO TH:I_!O
toluidida CHy—CHy—CH;—CH 4
—H
Gl
Uréias
Cicluron 3-ciclo-octil-1,1-dimetiluréia Ci1H2,N,O a
()
Linuron 3-(3,4-diclorofenil)-1-metoxi-1- | CoH;(CLLN,O

metiluréia

2




Buturon (RS)-3-(4-clorofenil)-1-metil-1- | C,H;3CIN,O
(1-metilprop-2-inil)uréia TH'
HCmmC—CH—N"" “‘!—O—m
b
Cloroxuron | 3-[4-(4-clorofenoxi)fenil]-1,1- C,sH;5sCIN,O i
dimetiluréia 2
i
CHy H
|
Diuron 3-(3,4-diclorofenil)-1,1- CyH,,CLLN,O l
dimetiluréia
CI-I.—I 1
Hs
Siduron 1-(2-metilciclohexil)-3-feniluréia | C;4Hy0N,O E
o
H H
H,
Metil carbamatos
Carbaril 1-naftil metilcarbamato CoH{1NO,




Diclormato | 3,4-diclorobenzil metilcarbamato | CoHoCL,NO, H-sc\ 0 Cl
H—cl
J \
H 0—CH, |
Terbutol | 2,6-di-tert-butil-p-tolil C,7H,,NO, G A
metilcarbamato ;"_c\
H 0
L
et o
&, Hy
Zectran 4-dimetilamino-3,5-xilil CoHisN>,0O,

metilcarbamato
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