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RESUMO

Santos, Douglas Braga. 2020. Dissertacdo apresentada ao Instituto Federal Goiano
(Campus Rio Verde) — GO, novembro de 2020. Avaliacdo da liberacdo controlada e
degradacdo da atrazina em microesferas de alginato de soédio. Orientadora: Dr? Ana
Carolina Ribeiro Aguiar. Coorientadora: Dr2 Eloiza da Silva Nunes Viali.

Diante do aumento populacional, a busca pela ampliagdo de area cultivada € imediata,
necessitando de manejo adequado de pragas, destacando o controle de plantas daninhas.
O combate destas plantas daninhas esté atrelado a velocidade em que o agroquimico age
sobre estas plantas, destacando dentre os tratamentos, o quimico, por utilizar de
herbicidas capazes de agir no sistema central da planta inibindo sua fotossintese. Com a
inovacdo tecnoldgica, tem-se adotado métodos de liberacdo controlada, de modo que
possam ser aplicados e desenvolvidos em escala industrial atendendo a demanda
produtiva agricola, diante disso o objetivo da pesquisa foi sintetizar microesferas de
alginato de sddio e microcomposito de alginato de sddio/atrazina/TiO2 para ancoramento
de atrazina e avaliacdo de liberacdo controlada e sua degradacdo. As cinéticas de liberacéo
e sorcdo foram avaliadas pelo periodo de setenta e um dias, sendo monitoradas por
espectroscopia UV-vis. No estudo da liberacdo controlada a maxima liberagdo ocorreu
no oitavo ciclo no quarto dia. J& na sor¢éo, observou-se 0 melhor desempenho no primeiro
ciclo com sorcdo de 65,5%. O processo de fotolise e fotocatalise na presenca de TiO>
foram efetivos em pH 7 e verificou-se que na presenca do catalisador a degradagéo
apresentou melhor desempenho com remocéo de 79,1% da atrazina.

Palavras-chave: atrazina, degradacdo, dioxido de titanio, liberacdo controlada.



ABSTRACT

Santos, Douglas Braga. 2020. Dissertation presented to the Goiano Federal Institute (Rio
Verde Campus) — GO, November 2020. Evaluation of controlled release and
degradation of atrazine in sodium alginate microspheres. Advisor: Dr?2 Ana Carolina
Ribeiro Aguiar. Co-advisor: Dr? Eloiza da Silva Nunes Viali.

As a result of the population increase, the search for expansion of the cultivated area is
immediate, requiring adequate pest management, highlighting weed control. The combat
of these weeds is linked to the speed at which the agrochemical acts on plants, standing
out among the treatments, the chemical, that use herbicides capable of acting on the
central system of the plant inhibiting its photosynthesis. Through technological
innovation, controlled release methods have been adopted, so that they can be applied and
developed in industrial scale meeting the agricultural production demand, therefore,
microspheres of sodium alginate and microcomposite of sodium alginate/atrazine/TiO>
were synthesized for anchoring atrazine and assessing controlled release and its
degradation. The release and sorption kinetics were evaluated for a period of seventy-one
days, being monitored by ultraviolet-visible spectrophotometry (UV-vis). In the
controlled release study, the maximum release occurred in the eighth cycle on the fourth
day and in the sorption was noted that the cycle with the best performance was the first
cycle with a sorption of 65.5%. The photolysis and photocatalysis process in the presence
of TiO2 were effective in pH 7, with emphasis that in the presence of the catalyst, the
degradation showed greater performance with removal of 79.1% of the total atrazine.

Keywords: atrazine, controlled release, degradation, titanium dioxide.



1. INTRODUCAO

As projecdes populacionais apontam que o constante crescimento nas préximas
décadas seré superior a 8 bilhdes de habitantes no ano de 2024, e superior a 9,5 bilhdes
em 2050 (SAATH, FACHINELLO, 2018). Os numeros indicam aumento de 13,16%
entre 2012 e 2024 e 34,90% entre 2012 e 2050, uma vez que o indice de natalidade vem
crescendo de forma acelerada nos Gltimos anos, havendo, portanto, aumento de 2,5
bilhdes de pessoas até 2050 (ONU, 2018).

Diante do aumento populacional, a busca pela ampliacdo de area cultivada é imediata,
uma vez que o consumo aumenta em detrimento da projecdo populacional. A ampliacdo
da area agronémica cultivada na safra de 2018/2019 chegou a 61,5 milhdes de hectares
com o beneficiamento de 242,1 milhdes de toneladas de grdos, nimeros estes que
representam aumento de 6% em relacdo ao mesmo periodo da safra anterior (CONAB,
2019).

Perante os manejos realizados na lavoura, o controle de plantas daninhas deve ser
aquele de maior atencdo, pois, a interferéncia negativa causada por estas plantas, podem
prejudicar as areas cultivadas e sendo, portanto, um dos pontos criticos do processo de
producdo. As plantas daninhas competem com as plantas de interesse por recursos
ecossistémicos, como &gua, luz e nutrientes, podendo também liberar substancias
alelopaticas, serem utilizadas como abrigo de pragas e doencas além da interferéncia no
rendimento do plantio (AMARAL et al., 2019).

O combate destas plantas daninhas esta atrelado a velocidade em que o agroquimico
age sobre estas plantas, destacando dentre os tratamentos, o quimico, por utilizar de
herbicidas capazes de agir no sistema central da planta inibindo sua fotossintese e,
portanto, o seu desenvolvimento (LINS et al., 2019).

O uso dos herbicidas se da pelo seu facil acesso e a expansdo no desenvolvimento da
agricultura. Uma vez aplicado na lavoura, os processos fisico-quimicos que ocorrem
diante da interacdo do herbicida com o solo, regulam a dispersao deste no meio ambiente,
como: lixiviacdo, escoamento superficial, volatilizacédo, fotodegradacdo e decomposicao
microbioldgica.

Um dos herbicidas seletivos amplamente utilizados é a atrazina, um herbicida
sistémico muito utilizado na agricultura brasileira para o controle de daninhas como as

dicotileddneas, possuindo alta aplicabilidade em diversas cultivares apresentadas na



(Tabela 1), destacando seu uso nas culturas de cana-de-agucar e milho (MENDES et al.,
2019).

Tabela 1 - Cultivares de uso comum do herbicida Atrazina.

NOME COMUM NOME CIENTIFICO
Milho Zea mays
Sorgo Sorghum bicolor
Soja Glycine max
Cana-de-acucar Saccharum officinarum
Milheto Pennisetum glaucum

Fonte - International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), 2020.

A atrazina (6-cloro- N 2-etil-N 4-isopropil-1,3,5-triazina-2,4-diamina) € um herbicida
pertencente ao grupo quimico das triazinas que age sobre a inibicdo do fotossistema I,
muito aplicado para controle de plantas daninhas dicotileddneas.

Na (Fig. 1) é possivel observar a estrutura quimica da atrazina que apresenta
solubilidade em alguns compostos organicos como a acetona, etanol, acetato de etila,
benzeno, éter e cloroformio (JAVARONI, LANDGRAF, REZENDE, 1999).

Figura 1 - Estrutura quimica da atrazina (IUPAC), 2020.

A atrazina € um composto polar, basico e possui estabilidade devido a configuracéo
do anel heterociclico (ESSER et al., 1985). E um herbicida que é comumente aplicado na
pré-emergéncia, mas que pode também ser aplicado na pos-emergéncia em estagio inicial
do desenvolvimento das plantas daninhas, momento em que ainda ndo ha competicao por
recursos ambientais (IUPAC, 2020). Os herbicidas pertencentes ao grupo das triazinas,
possuem moderada persisténcia no solo (entre 1 més a 2 anos), levando em consideracao
caracteristicas do solo, dose aplicada, além da precipitacdo neste periodo (CARATTI et
al., 2014).



Na (Tabela 2) é possivel observar as propriedades fisico-quimicas da atrazina.

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas do herbicida Atrazina.

Nome P.M P.F Pﬁfic(i:;zgge Densidade ;eerigp_’sigg
comum  (g.mol?) (°C) (GUS) (g.mL?) (dias)
Atrazina 215,68 175,8 2,57 1,23 75

Fonte - International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), 2020.

Existem duas caracteristicas principais que devem ser avaliadas em um herbicida
considerando seu impacto ambiental: o processo de lixiviagdo responsavel por levar o
herbicida ou metabdlitos através do solo contaminando aguas superficiais e subterraneas
e o tempo de meia vida representando a quantidade de atrazina presente no solo apés
metade do periodo de aplicacdo (ABATE e MANSINI, 2005; GRAYMORE et al., 2001).

A capacidade de sor¢do de um herbicida em particulas minerais do solo determina a
quantidade do composto quimicamente ativo presente in loco, entretanto, estudos para a
liberacdo controlada destes herbicidas vém sendo cada vez mais explorados com o
proposito de liberar gradativamente o ativo no solo de modo a ser eficaz no combate das
plantas daninhas, além da seguranca ambiental (MACEDO et al., 2019).

As questdes ambientais alcancam, atualmente amplitude global, tanto na abordagem
dos aspectos técnicos envolvidos nos seus impactos e da relevancia dada pela midia. No
Brasil, a Politica Nacional do Meio Ambiente, Lei Federal N° 7.804, de 1989, tem como
um dos objetivos a “compatibilizagdo do desenvolvimento econémico-social com a
preservagdo da qualidade do meio ambiente e do equilibrio ecologico” e considera 0 meio
ambiente como “um patrimonio publico a ser necessariamente assegurado e protegido,
tendo em vista o uso coletivo” (ANDREAZZA e FIGUEIREDO, 1981).

Com a inovacdo tecnoldgica, tem-se adotado métodos de liberacdo controlada de
compostos em matrizes de escala micrométrica e nanométrica (DALL’AGNOL et al.,
2016; SOUZA et al., 2017; FROTA et al., 2018; BRITO et al., 2018), 0s quais sao obtidos
através de sinteses quimicas, podendo ainda serem adsorvidos na superficie do material
utilizado como matriz de ancoramento.

O uso de materiais poliméricos para liberacdo controlada tem sido empregado em
diversas areas da ciéncia, tais como o preparo de biofilmes (SLAVUTSKY, GAMBONI,
BERTUZZI, 2018), liberacdo de farmacos (FERREIRA et al., 2018), tecnologia de
alimentos (PEREIRA, 2018) e agricultura (GIONGO, VENDRAMIM, FORIM, 2018).



Como material de ancoramento o alginato de sédio pode ser utilizado na forma de
microesferas carreadoras de complexos ativos para liberagdo controlada sendo, as
microesferas preparadas através da técnica de gelificacdo idnica, que apresenta facil
processamento e custo reduzido, caracteristicas vantajosas para a producao deste material
(DALPONTE et al., 2016).

Alginatos séo extraidos de varias espécies de algas marinhas marrons (Phaeophyta),
constituindo a estrutura da parede celular nos espagos intracelulares, que por sua vez
proporciona certa rigidez e a0 mesmo tempo maior flexibilidade para a parede celular da
alga marinha (GARCIA-CRUZ, FOGGETTI, SILVA, 2008).

Os alginatos (Fig. 2) sdo constituidos por duas unidades monoméricas, o acido -D-
manurdnico e acido a-L-gulurénico, possuindo grande variagdo em sua COmMpOSicao
quimica e estrutura sequencial, sendo que os acidos séo unidos por ligacdes glicosidicas

entre os carbonos 1,4 das unidades monoméricas (TEIXEIRA, 2011).
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Figura 2 - Estrutura quimica do alginato de sédio. Fonte: Garcia-Cruz et al., (2008).

Por causa da baixa reatividade das matrizes poliméricas com outros compostos
quimicos, a capacidade de sintese de microcompdsitos empregando o uso de catalisadores
é alta, acelerando, portanto, o processo de degradacdo do herbicida a medida que é
liberado de forma controlada no solo. Variados semicondutores como TiO2, ZnO, WOs,
ZnS, CdS e Fe>03 podem agir como sensibilizadores aos processos oxidativos e redutores
mediados pela presenca de luz em funcdo das suas estruturas eletrénicas. Entre todos 0s
semicondutores, o dioxido de titanio (TiOz), tem sido o mais utilizado em processos de
fotocatalise, pois, possui baixo custo, alta estabilidade contra fotocorrosdo, baixa
reatividade, ndo é um composto toxico, possui fotoestabilidade e estabilidade quimica em
faixas variadas de pH (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

O didxido de titdnio € um composto semicondutor encontrado em trés diferentes
formas alotrdpicas (anatase, rutilo e brookita), sendo que, as formas anatase e rutilo sdo

comumente mais utilizados, uma vez que a fase rutilo apresenta maior estabilidade



térmica e a anatase maior eficiéncia em processos voltados para a degradacdo de
poluentes organicos e reducdo de metais pesados. Na (Fig.3) é possivel observar as
estruturas do TiOz nas fases anatase e rutilo.

Figura 3 - Estrutura molecular (a) rutilo (b) anatase. Fonte: InterBrasil S.A (2016).

O dibéxido de titdnio, possui alta atividade fotocatalitica e considerando suas
propriedades de semicondutor, nota-se que, quando o o¢xido recebe radiacdo de
comprimento de onda apropriado, ocorre a separacao de cargas e um elétron ¢ excitado e
se desloca para a banda de condugéo, fazendo com que se forme uma lacuna na banda de
valéncia. A lacuna pode gerar radicais (HO®) e com este oxida compostos organicos
adsorvidos na superficie do 0xido (SILVA, 2016).

O desenvolvimento da fotocatalise teve inicio em 1972, com o objetivo de criar
sistemas para tratamento de agua mais eficientes, descrevendo a oxidacdo em suspensdo
de dioxido de titanio (TiO.) e reduzindo a agua em hidroxila e oxigénio, quando incididos
por radiacdo ultravioleta. Desde entéo, varias pesquisas foram realizadas nos dominios da
fotoeletroquimica dos semicondutores e, também da fotocatalise buscando informacdes
fundamentais, conhecimento e aplicacdes praticas (NOGUEIRA, 2014).

Um dos aspectos interessantes da fotocatéalise é a possibilidade de uso da luz solar para
ativacdo do semicondutor. Muitos trabalhos tém demonstrado ser possivel a completa
degradacdo de contaminantes organicos como fenol, hidrocarbonetos clorados,
clorofendis, inseticidas, corantes e outros na presenca de catalisadores (NOGUEIRA e
JARDIM, 1996).

Atualmente, as aplicaces para conservacdo ambiental tém sido um dos temas mais
estudados na fotocatalise. Em particular, descobriu-se que o TiO2 é um excelente
fotocatalisador pois, consegue degradar compostos organicos presentes no solo, ar
poluido e aguas residuais (NOGUEIRA, 2014).

A fotocatélise em semicondutores, como o TiO2, é iniciada pela absor¢édo de um foton

com energia igual ou maior que o gap do semicondutor (3,2 eV para TiO>), produzindo o



par elétron/buraco (e” / h*), que se dissociam em f6tons livres na banda de conducéo e

buracos na banda de valéncia, como ilustrado nas reagdes abaixo:

TiO, + hv (= 3,2eV) — Ti0, (e~ +h') (1)
TiO,(h*) + H,0,4s — TiO, + H* 4+ OH 4 (2)
Ti0,(h*) + OHgy, — TiO, + OH. . 3)
0, + TiO,(e™) — TiO, + 05~ (4)
OH_4s + substrato — degradagao do substrato (5)
h* + substrato — substrato** + oxidagdo do substrato (6)

E possivel observar nas equacdes que o didxido de titanio necessita de uma fonte de
energia para que ocorra sua ativagao e sua atuacdo como agente catalisador. Na (Fig. 4)
é demonstrado 0 mecanismo no qual é realizada a fotoativacéo do didxido de titanio, por
meio da retirada do elétron da superficie e a recombinacdo dele na lacuna interna,
recombinacéo esta que resulta na liberacdo de calor, conferindo ao mecanismo o tipo de

reacao exotérmica.
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Figura 4 - Mecanismo para a fotoativacéo do dioxido de titdnio. Fonte: Saggioro (2014).

A eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo entre 0 processo em que o elétron
é retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinacdo do par

elétron/lacuna resultando na liberacdo de calor, conforme apresentado na reacéo:
- hV -
TiO, — TiO,(egc + hiy) (7)

De acordo com Ferreira (2005), alguns fatores sdo decisivos para a eficiéncia ou ndo

do processo de fotocatélise (intensidade de fonte luminosa, presenca de oxigénio e pH).



Tais fatores, geralmente sdo provenientes da natureza, como radiagdo solar muito forte e
presenca de oxigénio, desse modo, as verificagdes de tais varidveis devem ser periddicas
e sempre que constatado alguma anormalidade que possa vir a prejudicar no processo,
medidas preventivas e corretivas devem ser tomadas para que nao ocorra descontinuidade
no tratamento.

A influéncia do aumento da intensidade de luz presente no meio pode ser observada
na (Fig. 5), no qual o processo de fotocatalise esta ocorrendo, fazendo com que a
degradacdo da matéria seja mais efetiva, ou seja, em alta intensidade luminosa, a taxa de

degradacéo passa a ser a funcéo da raiz quadrada da intensidade da luz.
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Figura 5 - Velocidade da reacdo em funcgdo da intensidade luminosa. Fonte: Ferreira (2005).

Com o objetivo de manter o processo oxidativo durante a absorcdo de fotons pelo
semicondutor, o acimulo de elétrons na banda de conducdo, que aumenta a recombinacéo
do par elétron/lacuna (e/h*), deve-se manter na superficie do semicondutor. Portanto, o
oxigénio age como receptor de elétron gerando ion superdéxido, conforme é possivel

observar na reacdo abaixo:
TiO,(e™) + 0, — Ti0, + 0~ (8)

As oscilagbes dos valores de pH interferem diretamente na acdo do catalisador, ou seja,
na sua interface, e leva as modificacGes dos potenciais e das propriedades de adsorcdo e
dessorcdo do catalisador. Esta variacdo, acarreta menor taxa de degradacdo do material
que é submetido ao processo. Além de modificar as propriedades superficiais do
catalisador utilizado e a forma quimica do composto a ser degradado, o pH esta associado

a tendéncia de ocorrer a floculacdo do catalisador, causando sua inativagdo no meio.
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3. OBJETIVOS

3.1 Geral

Objetivou-se com esta pesquisa, obter, avaliar e caracterizar as microesferas de
alginato de sodio, bem como o estudo da liberacdo controlada e degradagdo do herbicida

atrazina ancorada as microesferas poliméricas como suporte.

3.2 Especificos

v' Sintese das microesferas de alginato de sddio;

v" Preparo e caracterizacao do catalisador (TiO2)

v' Caracterizacdo do microcomposito formado (alginato de sodio, atrazina, catalisador);
v" Verificagdo da liberagdo controlada deste herbicida;

v Avaliar a degradacéo do herbicida através a acao catalitica do TiOg;

v" Avaliacao do processo de fotolise.



4. CAPITULO |
Sintese, caracterizacgao e estudo da liberagdo controlada de atrazina suportada em
microesferas de alginato de sodio

(Normas de acordo com a revista Arabian Journal of Chemistry)

RESUMO

Alginatos sdo extraidos de varias espécies de algas marinhas marrons (Phaeophyta).
Como material de ancoramento o alginato de sédio pode ser utilizado na forma de
microesferas carreadoras de complexos ativos para liberacdo controlada. O uso de
herbicidas ancorados em biopolimeros para a liberagcdo controlada é uma alternativa para
a reducdo do processo de lixiviacdo e aumento da disponibilidade in loco do ingrediente
ativo. Este trabalho teve como objetivo a obtencdo das microesferas de alginato de sodio
como material suporte para a sor¢éo de atrazina para fins de liberacdo controlada, sendo
as microesferas sintetizadas atraves da técnica de gelificacdo ibnica e caracterizadas
através de microscopia eletronica de varredura (MEV). A cinética de liberacéo da atrazina
em paralelo a cinética de sorcéo foram estudadas pelo periodo de setenta e um dias, sendo
monitoradas por espectroscopia UV-vis. As microesferas apresentaram caracteristicas
favoraveis a adsorcao da atrazina verificado no ciclo oito, atingindo a maxima liberagédo
no quarto dia com concentragdo de 19,85 mg/L™. Ja no estudo da sor¢do a remocéo foi
65,5%. O estudo da cinética de liberacdo controlada e sorcdo foram efetivos para todos
os doze ciclos avaliados.

Palavras-chave: alginato de sodio, atrazina, liberacéo controlada, microesferas.



CHAPTER I - Synthesis, characterization and study of controlled release of

atrazine supported in sodium alginate microspheres

(Standards according to the Arabian Journal of Chemistry)

ABSTRACT

Alginates are extracted from several species of brown seaweed (Phaeophyta). As
anchoring material, sodium alginate can be used in the form of carrier microspheres of
active complexes for controlled release. The use of herbicides anchored in biopolymers
for controlled release is an alternative for reducing the leaching process and increasing
the availability of the active ingredient in loco. This study aimed to obtain sodium alginate
microspheres as a support material for atrazine sorption for controlled release purposes,
the microspheres were synthesized using the ionic gelation process and characterized by
scanning electron microscopy (SEM). The kinetics of atrazine release in parallel to the
sorption kinetics were studied for a period of seventy-one days, being monitored by
ultraviolet-visible spectrophotometry UV-vis. The microspheres showed characteristics
favorable to the adsorption of atrazine verified in cycle eight, reaching the maximum
release on the fourth day with concentration of 19.85 mg/L™. In the sorption study the
removal was 65.5%. The study of kinetics of controlled release and sorption were
effective for all twelve cycles evaluated.

Keywords: atrazine, controllod release, microspheres, sodium alginate.



4.1 Introducao

Em virtude da alta demanda por alimento, a agricultura elevou o uso de pesticidas para
que a producdo aumentasse, entretanto, o uso de defensivos agricolas traz consigo
complicacbes ambientais (Pruchniak et al., 2019). A atrazina (6-cloro- N 2-etil- N 4-
isopropil-1,3,5-triazina-2,4-diamina) esta entre os herbicidas mais usados no mundo
fazendo parte do grupo quimico das triazinas, agindo sobre a inibi¢do do fotossistema 11,
sendo um herbicida comumente aplicado na pré-emergéncia (IUPAC, 2020), possui
moderada persisténcia no solo (entre 1 més e 2 anos), levando em consideracdo as
caracteristicas do solo, dose aplicada, além da precipitacdo neste periodo (Caratti et al.,
2014).

Um dos maiores problemas da atrazina se da pelo seu acimulo no solo e na dgua e pela
formacdo de seus principais metabdlitos, apresentados na (Tabela 3) provenientes da sua
degradacédo (Ma et al., 2019; Gonzalez et al., 2020; Graymore at al., 2001). Além disso,
tanto a atrazina quanto seus metabolitos apresentam efeito nocivo sobre a vida marinha e
ao ser humano, motivos que levaram a proibicdo da comercializacdo da atrazina em
diversos paises (Basaleh, Mohamed, 2020; Liu et al., 2020).

Tabela 3 - Estrutura quimica da atrazina e seus metabélitos considerando a posi¢do dos radicais R, Ry e
Ro.

A
M
A
Composto R R1 R2
atrazina Cl NHCH(CHz)2 NHCH2CH3
deetilatrazina Cl NHCH(CHz)2  NH2
deisopropilatrazina Cl NH2 NHCH2CHs
didealquilatrazina Cl NH2 NH2
hidroxiatrazina OH NHCH(CHz)2  NHCH2CH3
desetilhidroxiatrazina OH NHCH(CHz)2  NH2
deisopropilhidroxiatrazina OH NH2 NHCH2CHs3

Dentre as formas de aplicacdo de herbicidas, a mais comum é através da pulverizacao
com uso de herbicidas sollveis ou industriais. Alguns estudos, demonstraram maior

eficiéncia da acdo de herbicidas quando aplicado de forma controlada (Faria et al., 2016;
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Macedo et al., 2019; Santos, Ribeiro, 2014) por possuirem maior disponibilidade no solo
e longevidade condicionada ao material de revestimento utilizado (Emer et al., 2020).

O uso de materiais poliméricos para liberacdo controlada tem sido empregado em
diversas areas da ciéncia, tais como o preparo de biofilmes (Slavutsky, Gamboni,
Bertuzzi, 2018), liberacdo de farmacos (Ferreira et al., 2018), tecnologia de alimentos
(Pereira, 2018) e agricultura (Giongo, Vendramim, Forim, 2018).

Com a inovagdo tecnoldgica, tem-se adotado métodos de liberagdo controlada de
compostos em matrizes de escala micro e nanométrica (Dall’agnol et al., 2016; Souza et
al., 2017; Frota et al., 2018; Brito et al., 2018), 0s quais sdo obtidos através de sinteses
quimicas, podendo ainda serem adsorvidos na superficie do material utilizado como
matriz de ancoramento.

O biopolimero alginato de sodio é extraido de varias espécies de algas marinhas
marrons (Phaeophyta), constituindo a estrutura da parede celular nos espagos
intracelulares, que por sua vez proporciona certa rigidez e a0 mesmo tempo maior
flexibilidade para a parede celular da alga marinha (Garcia-Cruz, Foggetti, Silva, 2008).

Como material de ancoramento (Dalponte et al., 2016) o alginato de sddio pode ser
utilizado na forma de microesferas carreadoras de complexos ativos para liberacéo
controlada sendo, as microesferas preparadas através da técnica de gelificacéo ibnica, que
apresenta facil processamento e custo reduzido, caracteristicas vantajosas para a producdo
deste material.

Assim, este trabalho teve como objetivo a obtencdo das microesferas de alginato de

sodio como material suporte para a sor¢ao de atrazina, para fins de liberacdo controlada.
4.2 Materiais e métodos
4.2.1 Materiais

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. Alginato de sodio (éxodo
cientifica), cloreto de calcio 78% (CaCl,) (Alphatec), alcool metilico 99,9% (CH30H),
(Neon), atrazina 99% (Sigma Aldrich), atrazina comercial 50% (Nortox), agua ultrapura,

(Milli-Q) utilizada para trabalho e preparo de todas as solugdes.

4.2.2 Métodos

4.2.2.1 Sintese das microesferas de alginato de sddio com atrazina
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A solucdo polimérica de alginato de sodio foi preparada na concentracdo de 2,5%
(m/v), e foi adicionada atrazina na concentracdo de 20 mg/L (m/v). Apds completa
homogeneizacdo, a solucdo foi gotejada por gravidade através de uma seringa, em uma
solucdo catibnica de cloreto de célcio (CaCly) na concentracdo de 10% (m/v) para
completa reticulacdo, e se tratando de uma solugdo de viscosidade consideravel, a gota
formada foi compelida com a utilizacdo de ar proveniente de um compressor de bancada.

E possivel observar na (Fig. 6) um esquema representando como as microesferas

foram sintetizadas.

' 2.5 % Alginato de
. — sédio+20 mg/L
: Atrazina

Figura 6 — Esquema representativo da sintese da microesfera de alginato de sédio com atrazina. Fonte:
Prépria.

A solucéo catidnica contendo as microesferas foi mantida sob agitacdo durante 12
horas e secas em estufa a 40°C por 12 horas. A ambientacéo das microesferas foi realizada

em dessecador simples por 2 horas.

4.2.2.2 Caracterizacdo das microesferas

Foi feita a caracterizacdo das microesferas através de microscopia eletrénica de
varredura (MEV). As microesferas foram fixadas sobre um porta amostras de latdo e
recobertas com ouro utilizado como material condutor. As imagens foram obtidas com
um microscopio eletrdnico de varredura (MEV) JEOL JSM-IT300 em alto vacuo no
modo de deteccdo de elétrons secundarios. O tamanho das microesferas foi calculado

utilizando o software Image J. As analises de MEV foram realizadas no Laboratério de
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Microscopia do Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovagédo de
Goias (CRTI — GO).

4.2.2.3 Estudo da liberacao controlada

O estudo da liberacdo controlada da atrazina suportada em microesferas de alginato de
sodio foi feito através de varredura espectrofotométrica utilizando o UV-vis em varredura
de comprimento de onda de 200 a 400 nm, utilizando o equipamento da marca Bel
Photonics, modelo UV-M51. Este estudo foi realizado durante 71 dias, compreendidos
em doze ciclos de seis dias cada. Adicionou-se 20 mg/L da microesfera de
alginato/atrazina em 100 mL de agua Milli-Q, sendo realizado inicialmente a analise para
0 tempo zero, e entdo, a mistura foi colocada sob agitacdo 25°C com o auxilio de agitador
magnético, retirando aliquotas a cada 24 horas para analise, restituindo novamente o
volume do meio para ndo interferir na concentracgdo de atrazina.

Para a curva padrdo foram preparadas solugdes com diferentes concentragdes de
atrazina 0; 5; 10; 15; 20; 25 e 30 mg.L*. A solucéo padréo foi obtida a partir da diluicio
de uma solucéo de 50 mg.L? de atrazina padréo.

4.2.2.4 Estudo da sorcao

Em paralelo ao estudo da liberacao controlada, foi tambem realizado o estudo reverso
(sorcdo) com o intuito de evidenciar o desempenho da microesfera como suporte de
ancoramento. Foi realizada a sintese das microesferas apenas de alginato de sddio, e estas
foram adicionadas em uma solucdo de atrazina com concentracdo de 20 mg/L, a mesma
proporcao de microesferas adicionadas para o estudo da liberacdo controlada 20 mg/L, e
a concentracdo da solucdo de atrazina foi monitorada por espectroscopia UV/Vis por igual

periodo de 71 dias.
4.3 Resultados e Discussoes

4.3.1 Caracterizacdo da microesfera de alginato de sédio/atrazina

Através das micrografias de (MEV) da (Fig. 7) foi possivel avaliar as caracteristicas

morfoldgicas das microesferas como a presenca de poros e fissuras.
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Figura 7 -Micrografia de (MEV) da microesfera polimérica de alginato de sddio/atrazina. (a) microesfera
de alginato/atrazina 20x. (b) Morfologia externa da microesfera com aumento de 1.000x.

E possivel observar que o material sintetizado apresentou morfologia esférica (Fig. 7-
a) com superficies rugosas e sitios de ancoramento superficial, distribuidos de forma
aleatoria, evidenciando uma superficie homogénea sem separacdo de fase aparente. A
analise da morfologia externa da microesfera em aumento de 1000x (Fig. 7-b) revelou a
presenca de fissuras e rugosidade, caracteristicas ligadas a condicdo amorfa da
microesfera, sendo 0 mesmo observado para (Dias et al., 2020), que realizou sintese
utilizando vidro na matriz de alginato de s6dio em diferentes concentracées, apresentando
maior morfologia esférica para as esferas que continham vidro bioativo em menor
quantidade em sua composicéo.

O tamanho médio das microesferas obtido a partir da média da contagem de 50
microesferas foi de 383 um valor este em média com valores encontrados em pesquisas
anteriores, as quais os autores (Rodriguez-Llimos et al., 2003; Macedo et al., 2019)

obtiveram sintese com tamanho médio 105 pum e 1162 pm, respectivamente.

4.3.2 Liberagdo controlada

A velocidade da liberacdo controlada por intermédio de materiais de tamanho
micromeétrico pode ser influenciada por varios fatores como as caracteristicas do meio no
qual se realiza o estudo da liberacdo controlada (Frota et al., 2018), bem como a

conformacédo e morfologia do material utilizado como suporte.
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Para avaliacdo da liberacdo controlada, inicialmente foi construida uma curva de
calibracdo de atrazina, apresentada na (Fig. 8), através dos valores fixos de absorbancia
no comprimento de onda caracteristica da absor¢do da atrazina em 222 nm. Com bases
nestes dados, uma curva de regressao linear foi tragada. A concentracdo de atrazina foi

determinada em mg.L? por todo o periodo avaliado para a liberagéo.

[ m_|Absorbéncia
—— Linear Fit of Absorbéancia
25|
2,0
3]
5 1.5
c
g
a
]
S 1,01
a
-4
5 v =0,0829z +0,0138
R2=0,9696
0,0
T T T T T T T - T T T - I
0 5 10 15 20 25 0

Concentragao (mg.L")
Figura 8 - Curva de calibragdo de atrazina 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30 mg.L ™.

O estudo da liberacdo controlada foi avaliado para as microesferas contendo a atrazina
previamente suportada em sua composicdo e para as microesferas puras de alginato de
sodio. Os dados obtidos através da liberacdo controlada das microesferas
(alginato/atrazina) e o estudo da sor¢do (alginato) sdo apresentados nas (Fig. 9 e 10)
respectivamente.

Ao analisar os graficos, observa-se aumento da concentracdo de atrazina (Fig. 9)
disponivel na solucdo aquosa transcorridos os seis dias para cada um dos ciclos,

evidenciando, portanto, a liberacédo realizada de forma controlada para os doze ciclos.
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O periodo de doze ciclos compreendendo seis dias em cada ciclo foi definido baseando
em possivel aplicacdo em campo, uma vez que, setenta e um dias sdo mais que suficientes
para que a cultura de interesse adquira certa estatura, ndo havendo mais disputa por luz

solar, por parte das plantas daninhas ali presentes.
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Figura 9 — Espectros obtidos por espectrofotometria de absor¢do molecular UV nos estudos da liberacéo
controlada em quatro diferentes ciclos. (a) ciclo 1: tempo zero ao sexto dia; (b) ciclo 4: dia dezoito ao dia
vinte e trés; (c) ciclo 8: dia quarenta e dois ao quarenta e sete; (d) ciclo 11: dia sessenta ao sessenta e cinco.

No oitavo ciclo, ha elevacdo da intensidade da banda respectiva ao segundo dia, tal
ocorrido se justifica a partir de possivel rompimento da microesfera, causando aumento
na disponibilidade de atrazina em solucdo aquosa.

E possivel verificar que a absorbancia representada pelos picos dos graficos para 0s
quatro ciclos, tendem a diminuir ao passar dos dias. A fim de verificar a concentracao
exata de atrazina presente no meio para os quatro ciclos selecionados (Tabela 4), a leitura
das amostras detectadas em 222 nm foi utilizada para o célculo de concentracéo utilizando

a equacdo da reta.
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Tabela 4 - Concentragdes de atrazina (mg.L™) obtidos pela equagéo da reta para os valores de absorbancia
em 222 nm.

Dias Ciclo1 Ciclo 4 Ciclo 8 Ciclo 11
1 2,22 4,30 4,70 3,87
2 5,34 7,13 18,61 7,13
3 7,85 8,72 15,66 13,35
4 11,83 19,36 19,85 17,97
5 6,51 17,56 12,05 8,29
6 3,85 6,87 7,65 4,12

Ao comparar os resultados gréaficos da (Fig. 9) aos dados representados na (Tabela 4)
nota-se que o ciclo que houve maior concentracdo de atrazina presente em solucao aquosa
foi o oitavo ciclo no dia quatro. Com o passar dos ciclos, a microesfera € melhor hidratada,
possibilitando a abertura de poros profundos presentes internamente na microesfera,
aumentando a superficie de contato favorecendo ao desprendimento da atrazina (Silva et
al., 2010).

No primeiro ciclo, é notavel que a concentracédo de atrazina foi a mais baixa dentre 0s
demais ciclos avaliados, uma vez que inicialmente, as microesferas se encontravam secas
com auséncia total de umidade, dificultando, portanto, o processo de liberacéo da atrazina
suportada na mesma. Conforme relatado por (Grillo et al., 2011) a diferenca observada
entre os ciclos de liberagdo pode ser explicada através das caracteristicas estruturais
observados nas micrografias da (Fig. 7).

O perfil de liberacdo avaliado nos ciclos mencionados, corroboram com o perfil de
liberacdo lenta observado por Faria (2016) que utilizou alginato de sddio para liberacéo

controlada de tebuthiuron.
4.3.3 Estudo da sor¢ao

O processo de sorcao avaliado a partir da analise de UV-vis demonstra desempenho
semelhante da microesfera ao observado no processo de liberacdo controlada. A
microesfera pura foi eficiente em realizar a sor¢éo, como pode ser observado na (Fig. 10),
de grande quantidade de atrazina presente em solucéo aquosa.

No primeiro ciclo (Fig. 10-a) ha maior elevacdo da banda correspondente ao tempo
zero, justificando o ponto que nao havia microesferas presentes na solucéo para realizar

0 processo de sorgéo.
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Figura 10 - Espectros obtidos por espectrofotometria de absor¢cdo molecular UV nos estudos da sor¢do em
quatro diferentes ciclos. (a) ciclo 1: tempo zero ao sexto dia; (b) ciclo 4: dia dezoito ao dia vinte e trés; (c)
ciclo 8: dia quarenta e dois ao quarenta e sete; (d) ciclo 11: dia sessenta ao sessenta e cinco.

Dentre os demais ciclos é possivel observar que o ciclo oito (Fig. 10-c) foi o de menor
eficiéncia em contramao o ciclo quatro foi o que as microesferas mais realizaram a sor¢édo
da atrazina disponivel em solucédo, os resultados encontrados corroboram com outros
estudos trazidos pela literatura (Singh et al., 2010; Maqueda et al., 2009; Liu et al., 2006).

E possivel verificar que a microesfera de alginato de sodio utilizada como matriz
polimérica da atrazina foi eficiente, para todos os ciclos apresentados (ciclo 1, 4, 8 e 11)
pois, as concentracdes iniciais do herbicida presente na solucdo aquosa foram superiores
ao término do ciclo (6° dia), dado que indica que houve sorcdo consideravel da atrazina

na matriz suporte.
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O célculo de concentracdo baseado na curva de calibragdo do espectrofotometro UV-
Vis permite melhor visualizagdo da diminuicdo da quantidade de atrazina presente em

solucgéo, que pode ser visto na (Tabela 5).

Tabela 5 - Concentracdes de atrazina no estudo da sorcdo (mg.L™) obtidos pela equacdo da reta para os
valores de absorbancia em 222 nm.

Dias Ciclo 1 Ciclo 4 Ciclo 8 Ciclo 11
1 19,56 18,87 14,92 19,84
2 13,52 14,83 14,31 18,80
3 14,10 16,90 14,37 18,45
4 13,36 15,69 14,58 19,25
5 13,67 14,83 14,38 17,59
6 12,81 14,06 13,92 14,64

Ao analisar a tabela, é possivel observar os diferentes comportamentos apresentados
nos ciclos analisados. Como apresentado na (Fig. 10), nota-se que o ciclo que houve
melhor sor¢éo da atrazina a microesfera foi o primeiro com o total de 65.5% de sorcéo,
justificado porque inicialmente todos os sitios se encontram livres para adsor¢do do
herbicida, e com o passar do tempo as esferas vao saturando, diminuindo, portanto, a
quantidade de sitios para nova adsorcéo.

Como pode ser observado nas micrografias (Fig. 7-a, b) a porosidade apresentada na
conformacéo da microesfera faz com que a atrazina seja sorvida em regido mais profunda
da microesfera, dificultando sua dessorcdo posteriormente.

O ciclo quatro, apresenta reducdo em 25% da concentracdo de atrazina, 0 mesmo
comportamento foi observado no ciclo onze com reducdo de 26.2%. Na contramao, o
ciclo oito foi 0 que quase ndo houve remocéo da concentracao de atrazina, ficando apenas
6.7% abaixo da concentracdo apresentado no inicio do ciclo. Um comportamento
semelhante foi observado por (Grillo et al., 2011) ao sintetizar microesferas poliméricas
de poli-hidroxibutirato-valerato (PHVB) com superficie esférica aspera e com poros
superficiais para liberacdo controlada do herbicida Ametrina. Assim, como neste estudo,
o grande niumero de poros nas microesferas do referido autor aumenta a probabilidade do
contato do solvente com o interior das microesferas, facilitando a liberacdo das moléculas
do herbicida.

A variacdo presente no comportamento da liberagdo controlada da atrazina como

composto bioativo ancorado a matriz polimérica pode ser considerada como normal,
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diante dos comportamentos de liberacdo controlada de pesticidas associados a matrizes
poliméricas diversas relatados em outras obras (Sendil et al., 1999; Grillo et al., 2009;
Suave et al., 2010; Maqueda et al., 2009; Liu et al., 2006; Wang et al., 2006).

4.4 Conclusao

As microesferas sintetizadas apresentaram caracteristicas morfoldgicas como
porosidade e rugosidade, como sendo um dos fatores que contribuiram para o
desempenho enquanto suporte de herbicida sistémico.

O biopolimero alginato de s6dio como matriz polimérica de ancoramento mostrou ser
aplicavel neste estudo como suporte do herbicida atrazina.

Os processos de dessorcao e sor¢do foram avaliados como sendo efetivos, uma vez
que os ciclos ocorriam com a mesma eficiéncia observada inicialmente no primeiro ciclo,
alem da possivel readsorcéo do herbicida na superficie da microesfera, processo benéfico
ao meio ambiente se aplicado em campo por causa da diminuicdo do herbicida presente

in loco.
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5. CAPITULO II

Degradacao fotocatalitica da atrazina suportada em microcompasito
(ATZ/TiO2/Alginato de Sédio)

(Normas de acordo com a revista Journal of the Brazilian Chemical Society)

RESUMO

Em virtude do aumento pela demanda de alimentos, a agricultura aumentou o uso de
herbicidas a fim de manter a qualidade dos alimentos. Dentre os mais utilizados, a atrazina
é muito usada por agir no fotossistema Il inibindo o crescimento de plantas daninhas. Este
trabalno teve como objetivo realizar a sintese de um microcompoésito
(atrazina/TiO2/Alginato de Sddio) a fim de realizar o estudo de degradacéo do herbicida
suportado. O nanocatalisador de titanio foi caracterizado através de microscopia
eletronica de varredura (MEV) acoplado a espectroscopia de energia dispersiva de raios
X (EDS) e difracdo de raios X (DRX). O estudo da fotodegradacao foi feito durante 240
minutos, sendo analisado através espectrofotometria com varredura entre 200-400nm e
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada ao detector de Uv-vis. A fotodegradacgéo
utilizando o TiO; apresentou maior desempenho na degradagdo da atrazina em pH 7 com
taxa de degradacdo de 79.1%. O microcompo0sito mostrou ser boa alternativa para a
liberacdo controlada bem como a degradacédo do herbicida excedente, em virtude da area
superficial adquirida durante o processo de preparo da microesfera, permitindo a sor¢édo
de catalisador em camadas mais profundas pela presenca de poros e rugosidade

caracteristicos de material amorfo.

Palavras-chave: atrazina, dioxido de titanio, fotocatalise, microcompdsito.



CHAPTER II - Photocatalytic degradation of atrazine supported in
microcomposite (ATZ/TiO2/Sodium Alginate)

(Standards according to the Journal of the Brazilian Chemical Society)

ABSTRACT

Due to the increase in demand for food, agriculture increased the use of herbicides in
order to maintain the food quality. Among the most used, atrazine is widely used for
acting on photosystem Il inhibiting the growth of weeds. This study aimed to carry out
the synthesis of a microcomposite (atrazine/TiO2/sodium alginate) in order to carry out
the degradation study of the supported herbicide. The titanium catalyst was characterized
by scanning electron microscopy (SEM) coupled with energy-dispersive X-
ray spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction (XRD). The photodegradation study was
carried out for 240 minutes, being analyzed through spectrophotometry with scanning
between 200-400nm and high-performance liquid chromatography (HPLC) coupled to
the ultraviolet—visible spectrophotometry (Uv-vis). Photodegradation using TiO. showed
greater performance in the degradation of atrazine in pH 7 with degradation rate of 79.1%.
The microcomposite proved to be a good alternative for controlled release as well as the
degradation of excess herbicide, due to the surface area acquired during the microsphere
forming process, allowing catalyst sorption in deeper layers due to the presence of pores
and roughness characteristic of amorphous material.

Keywords: atrazine, microcomposite, photocatalysis, titanium dioxide.



5.1 Introducéo

Em raz&o do aumento da demanda por alimentos, a utilizagédo de pesticidas no meio
rural aumentou para atender e suprir a necessidade dos cultivos por defensivos agricolas®.

Dentre os herbicidas mais utilizados se destaca a atrazina (6-cloro- N 2-etil- N 4-
isopropil-1,3,5-triazina-2,4-diamina), fazendo parte do grupo das triazinas?, age sobre a
inibicdo do fotossistema 11, comumente aplicado na pré-emergéncia®, de modo a inibir o
crescimento de plantas daninhas, apresenta moderada persisténcia no solo (1 més a 2
anos), sendo preciso levar em consideracéo as caracteristicas fisico-quimicas do solo e a
precipitacdo ocorrida no periodo®.

A fim de diminuir a lixiviagdo do pesticida, uma alternativa seria a utilizagdo de
material polimérico como suporte para libera¢do controlada que tem sido empregado em
diversas areas da ciéncia, tais como o preparo de biofilmes®, liberacdo de farmacos®,
tecnologia de alimentos’ e agricultura®.

Como matriz polimérica, o alginato de sodio pode ser utilizado na forma de
microesferas® carreadoras de complexos ativos para liberagdo controlada e as
microesferas sdo preparadas através da gelificacdo ibnica, sendo de facil processamento
e custo reduzido, caracteristicas vantajosas para a producao deste material.

Devido ao baixo custo e estabilidade quimica, o alginato de sodio é muito utilizado em
variados estudos, tais como suporte para liberagio controlada de herbicidas'® !, liberagio
de farmacos®, tecnologia de alimentos’, preparo de biofilmes®, piscicultura'?, e matriz
suporte para degradacéo de herbicida®®.

Em virtude da baixa reatividade das matrizes poliméricas com outros compostos
quimicos, a capacidade de sintese de microcompositos utilizando catalisadores € alta,
acelerando, portanto, o processo de degradacéo do herbicida a medida que ¢ liberado de
forma controlada no solo*.

Como fotocatalisador, o didxido de titanio (TiO2) & um semicondutor encontrado em
trés diferentes formas alotropicas (anatase, rutilo e brookita)*®, sendo que, as formas
anatase e rutilo sdo as de maior estabilidade quimica. O processo de fotocatalise
empregando o TiO>, inicia-se pela absor¢édo de um foton (Equacéo 1-6) com energia igual
ou maior que o gap do semicondutor (3,2 eV), produzindo o par elétron/buraco (e”/ h"),
que se dissociam em fotons livres na banda de condugio e buracos na banda de valéncia®®-

21

TiO, + hv (= 3,2eV) — TiO, (e” +h') (1)
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TiO,(h*) + H,0,4s — TiO, + H* + OH_ 4 (2)
TiO,(h*) 4+ OHg,, — TiO, + OH 4, ©)
0, + Ti0,(e™) — TiO, + 05~ 4
OH_4s + substrato — degradacao do substrato (5)
h* + substrato — substrato** + oxidag¢do do substrato (6)

Ao observar as equagdes, nota-se que o TiO2 necessita de uma fonte de energia para
que ocorra sua ativacao e sua atuacdo como agente catalisador, tal energia é produzida
por meio da retirada do elétron da superficie e a recombinacdo do mesmo na lacuna
interna?? (Equacao 7), recombinagéo esta que resulta na liberagdo de calor, conferindo

ao mecanismo o tipo de reacdo exotérmica.

h
TiO, — TiO,(egc + hiy) 7

Com o objetivo de manter o processo oxidativo durante a absorcdo de fotons pelo
semicondutor, o acimulo de elétrons na banda de conducéo, que aumenta a recombinacgéo
do par elétron/lacuna (e/h*), deve evitar a presenca na superficie do semicondutor.

Portanto, 0 oxigénio age como receptor de elétron gerando ion superoxido

(Equacéo 8).
TiO,(e™) + 0, — Ti0, + 0~ (8)

Alguns fatores séo decisivos para a eficiéncia ou ndo do processo de fotocatalise como
por exemplo pH, presenca de oxigénio e intensidade de fonte luminosa?®.
O objetivo do presente trabalho foi sintetizar um microcompoésito de

atrazina/TiO./alginato de sodio e estudar a degradacdo do herbicida suportado.
5.2 Materiais e métodos

5.2.1 Materiais

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. Alginato de sodio (éxodo
cientifica), acido citrico 99% (Vetec), acido cloridrico 37% (Vetec), etilenoglicol 99.9%
(Sigma Aldrich), isopropéxido de titanio 1V 97% (Sigma Aldrich), cloreto de célcio 78%
(CaCly) (Alphatec), alcool metilico 99.9% (CH3OH), (Neon), atrazina 99% (Sigma
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Aldrich), atrazina comercial 50% (Nortox), hidréxido de sodio 98% (Panreac) agua

ultrapura, (Milli-Q) utilizada para trabalho e preparo de todas as solugdes.

5.2.2 Métodos
5.2.2.1 Preparo do catalisador TiO»

Para o preparo do catalisador pelo método de Pechini e Adams?® utilizou uma resina
precursora de Titdnio que foi obtida através da dissolucdo de &cido citrico em
etilenoglicol, sob agitacdo constante, a 65°C. Apo6s a completa dissolucdo do acido, a
temperatura foi elevada a 90°C para que posteriormente, uma solucao de (isopropoxido
de titdnio em HCI 1:1) fosse adicionada em proporcao de 1:4:16 em mol de metal, &cido
citrico e etilenoglicol respectivamente.

Apos a completa dissolucdo do Ti [OCH(CHz)2]4 obteve-se a resina precursora de
Titanio.

5.2.2.2 Padronizacéo da Resina de TiO-

A padronizacgdo da resina de titanio foi realizada por gravimetria (em triplicata). Na
qual, uma aliquota de 1,0g de resina foi transferida para um cadinho de porcelana,
previamente limpo e com peso aferido. A resina foi calcinada utilizando uma rampa de
aquecimento para padronizacdo: aquecimento até 100°C durante 60 minutos; seguido de
aquecimento até 400°C por 240 minutos; e retorno a temperatura inicial de 100°C por
tempo suficiente para que se obtenha massa constante de resina. A partir da massa de
TiOz obtida, calculou-se a concentragéo para as solugdes precursoras.

O catalisador preparado foi utilizado na forma de pé ultrafino e para sua preparagédo
foi adicionado ao cadinho uma quantidade conhecida da resina de titanio e em seguida
uma quantidade conhecida de carbono (Vulcan XC 72) previamente tratado. Iniciou-se
em uma rampa de aquecimento de 250°C, que foi mantida por 1h e em seguida uma outra
rampa de aquecimento a temperatura de 400°C que foi mantida por mais 1h,
posteriormente o catalisador ja calcinado foi colocado em dessecador simples e mantido

até seu uso.

5.2.2.3 Sintese do microcomposito (atrazina/TiOz/alginato de sodio)

A solucdo polimérica de alginato de sodio foi preparada na concentracdo de 2,5%

(m/v), a qual foi adicionada atrazina na concentracdo de 20 mg/L (m/v) e o catalisador
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TiO2 na mesma proporc¢do 20 mg/L (m/v). Ap6s completa homogeneizacgéo, a solugéo foi
gotejada por gravidade através de uma seringa, em solucao catidnica de cloreto de calcio
(CaCly) na concentracdo de 10% para completa reticulagéo, e se tratando de uma solucéo
de viscosidade consideravel, a gota formada foi compelida com a utilizacdo de ar
proveniente de um compressor de bancada.

E possivel observar na (Fig. 11) o esquema representativo da sintese do
microcompaosito de atrazina/TiOz/alginato de sodio.

2.5 % Alginato de
3 sodio + 20 mg/L

i Atrazina + 20 mg/L
Ti0

Figura 11 - Esquema representativo da sintese do microcomposito (Atrazina/TiO2/Alginato de s6dio).

A solucéo catidnica contendo as microesferas foi mantida sob agitacdo durante 12
horas e secas em estufa a 40°C por 12 horas. As microesferas foram deixadas em

dessecador simples por 2 horas.

5.2.2.4 Caracterizacdo do nanocatalisador e do microcomposito

Foi realizada a caracterizacdo do nanocatalisador e das microesferas através de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e os materiais foram fixados sobre um porta
amostras de latdo e recobertas com ouro utilizado como material condutor. As imagens
foram obtidas com um microscopio eletrénico de varredura (MEV) JEOL JSM-1T300 em
alto vacuo no modo de deteccdo de elétrons secundarios. As analises composicionais
pontuais foram realizadas pela técnica de espectroscopia dispersiva de raios X (EDS),

com um detector de raios X Oxford Instruments X-MaxN acoplado ao microscépio.
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A andlise de Difracdo de raios X foi feita utilizando um difratdmetro Bruker D8
Discover com radiagdo monocromética de tubo anddico de cobre, acoplado a um
monocromador Johansson para Kai, operando em 40KV e 40mA, configuracdo Bragg-
Brentano 0-20, detector unidimensional Lynxeye, intervalo de 26 de 20 a 85°, com passo
de 0.02°. As amostras foram mantidas em rotacdo de 15 rpm durante a medida.

O tamanho das microesferas e do nanocatalisador foram calculadas utilizando o
software Image J.

As analises de caracterizacdo dos materiais foram realizadas no Laboratorio de
Microscopia do Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnoldgico e Inovagdo de
Goias (CRTI - GO).

5.2.2.5 Estudo da fotocatalise

A fotodegradacdo foi avaliada através da adicdo de 20 mg/L do microcompdsito
(atrazina/TiOz/alginato de sddio) a 100 mL de agua Milli-Q, mistura esta que foi mantida
sob agitacdo durante todo o processo de degradacdo sendo promovido por um foto-reator
representado na (Fig. 12) utilizando uma lampada de vapor de mercdrio de 400 Watts. A
amostra foi mantida a distancia de 12 cm da fonte de luz em uma camara de fotorradiagéo
ultravioleta (UV) com tempo maximo de exposicdo de 240 minutos, sendo coletado
aliquotas a cada 30 minutos para analise espectrofotométrica na regido do UV-Vis por

varredura entre 200-400 nm.

Figura 12 - Camara de fotodegradacdo equipada com lampada de vapor de mercurio 400 Watts. Fonte:
Propria.
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A fim de verificar a melhor condicdo de degradacdo, além da fotocatalise também foi
feito o estudo da fotdlise ambos com variacéo de pH 3, 5, 7 e 9 respectivamente.

5.2.2.6 Espectroscopia de absorcéo ultravioleta e visivel (UV-vis)
As aliquotas coletadas a cada 30 minutos foram analisadas no espectrofotdmetro da

marca Bel Photonics, modelo UV-M51 com varredura entre 200-400 nm. Para a curva
padréo foram preparadas solu¢des com diferentes concentragdes de atrazina (0; 5; 10; 15;
20; 25 e 30 mg.L ™). A solugdo padrdo foi obtida a partir da diluicio da solucdo de 50
mg.L? de atrazina padrao.

5.2.2.7 Cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada ao detector UV-Vis com
arranjo de diodos (CLAE DAD)

A analise cromatografica foi realizada para todas as amostras de fotocatalise com
injecdo duplicada utilizando um cromatografo da marca Shimadzu equipado com sistema
de bomba quaternaria LC-20AT, forno de coluna CTO-20A, auto injetor SIL-20AHT e
detector DAD-SPD-M20A. As condi¢bes cromatograficas foram: coluna cromatogréafica
de fase reversa Shimpack VP-ODS (150 x 4,6 mm), Shimadzu, pré-coluna: Shim-pack
GVP-ODS (10 x 4,6mm), fluxo de 1,0 mL/min?, temperatura de 30°C, pressio
43kgf/cm?, volume de injecdo de 20 pL, fase movel composta por agua ultrapura e
acetonitrila (H20:ACN, v:v) em modo gradiente (50:50, v:v, 0-6 min), (40:60, 6-10 min),
(20:80, 10-14 min), (50:50, 14-22 min). Os dados cromatograficos foram analisados
através do programa LC-Solutiton e a quantificacao foi feita no comprimento de onda de
222 nm.



5.3 Resultado e Discussao
5.3.1 Caracterizagdo do nanocatalisador
5.3.1.1 Microscopia eletrénica de varredura

Através da microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi possivel observar na (Fig.
13) que o catalisador TiO, possui agregados com variedade de nanoestruturas que se

apresentam na forma de aglomerados.

m,

Figura 13 - Micrografias do catalisador TiO suportado
250x (a). Aproximacdo de 1000X(b).

> ‘ [Sel &
em Carbono Vulcan XC 72. Aproximacao de

Nota-se na (Fig.13-a) que o catalisador sintetizado é caracterizado como um pé
ultrafino, apresentando nanoparticulas em formato circular, sendo o tamanho médio dos
aglomerados, calculado de acordo com o programa Image J, a partir da contagem média
de 50 aglomerados utilizando as micrografias obtidas por MEV foi de 3.28 um. O mesmo
padrio de aglomerados foi observado por (Costa et al., 2006)%, entretanto, as
conformagbes dos aglomerados de TiO, foram na forma de placas irregulares com
tamanho médio de 16 pm.

Verificou-se observando a (Fig. 13-b) que o catalisador de TiO2 possui aglomerados
em formatos esféricos em forma de rede com aglomerados distribuidos de forma
heterogénea. Por se tratar de particulas muito finas, as quais possuem alta reatividade
relacionada a ligacdo dos grupos peroxidos na superficie do catalisador fazendo com que

haja a tendéncia para conformagdo dos aglomerados*.

5.3.1.2 Espectroscopia dispersiva de raios X do catalisador

Na (Fig. 14) é possivel observar a composic¢do quimica do catalisador obtido atraves

do espectro de EDS.
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Figura 14 - Espectro do mapeamento quimico (EDS) do catalisador TiO, suportado em Carbono Vulcan
XC 72. espectro 5 (a). imagem EDS composicéo nanocatalisador (b). espectro 1 (c). imagem EDS (d).

A analise quimica da superficie confirmou a presenca de TiO2 sobre a superficie do
material utilizado como suporte de forma homogénea, uma vez que o pico referente ao
TiO; foi apresentado em todos 0s espectros.

Outros autores, observaram a presenca do TiO2 sobre a superficie do material utilizado
como suporte bem como a presenca de uma quantidade baixa de silica proveniente do
suporte utilizado no momento da analise, entretanto, a homogeneidade nao foi

apresentada em todos os métodos de sintese avaliados?>2,

5.3.1.3 Difracao de raios X

Na (Fig. 15) é apresentado o difratogramado catalisador de TiO2 obtido pelo método
de Pechini e Adams, calcinado a 400°C/1h. E possivel observar a formacdo de fase
cristalina Unica de anatase (plano 101 em 25.18°) e os picos de difracdo correspondentes

podem ser observados no difratograma.
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E possivel observar que a linha de base apresenta alargamento e ruido, que é
caracteristico de materiais amorfos?’, as fases amorfas neste material estdo relacionadas

ao suporte utilizado no preparo do catalisador (carbono Vulcan).
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Figura 15 - Difratograma de raios X do TiO; calcinado em 400°C/1h.

Em virtude do processo de calcinacdo a elevada temperatura promoveu a ordenacao
dos atomos no cristal e obtencdo de uma fase cristalina do metal (fase anatase) 0 mesmo
sendo obtido por (Silva et al., 2013) ao trabalhar com temperaturas de calcinagdo maxima
em 600°C, ndo observando a formacao de outras fases, indicando, portanto, ser necessario

temperaturas superiores a 600°C para a formagéo de uma nova fase cristalina?®.

5.3.2 Caracterizacdo do microcomposito
5.3.2.1 Microscopia eletrénica de varredura

O microcomposito formado por alginato de sddio/atrazina/TiO2 apresentou geometria
esférica sendo observado na (Fig. 16-a) com tamanho médio de 311 um. Os sitios de
ancoramento superficial foram em suma preenchidos pelo catalisador TiO» utilizado no
processo de sintese em virtude da rugosidade e as fissuras presentes na superficie da
microesfera apresentadas pela (Fig. 16-b, c), fator este que favorece no processo de
dessorcdo no momento da degradacao fotocatalitica, sendo a maior quantidade do metal

utilizado disponivel no meio aquoso na forma de suspengé&o.
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Figura 16 - Micrografias do microcomposito. 80x (a). 250x (b). 1000x (c).

As particulas do TiO> utilizadas estdo presentes na parte interna da microesfera pela

sua fracdo sorvida, assim como na parte externa observada pela micrografia na (Fig. 16).

5.3.2.2 Espectroscopia dispersiva de raios X do microcomposito

Através do mapeamento quimico (EDS) mostrado na (Fig. 17) foi possivel observar a
distribuicdo do catalisador TiO2 pela superficie da microesfera de forma homogénea
demonstrando que a técnica de sintese por gelificacdo ibnica da microesfera foi adequada

para a disperséo de TiO> por toda a superficie do suporte.
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Figura 17 - Espectro do mapeamento quimico (EDS) do microcompésito atrazina/TiO/alginato de sédio.
espectro 2 (a). imagem EDS composi¢do microcompdsito (b). espectro 1 (c). imagem EDS (d).

Os pontos brancos apresentados pelo espectro 1 (Fig.17-c) sdo caracteristicos da
deposicdo do fotocatalisador TiO2 e 0s pontos mais escuros espectro 2 (Fig. 17-a)
representam uma parcela compativel com a fragdo organica do material utilizado como
suporte. Visto que no espectro 2 ndo foi encontrado TiO2 sobre a superficie deste ponto®,
conclui-se que as particulas de TiO2 foram revestidas por alginato de sodio, uma vez que
o tempo de sintese sobre agitacdo constante contribui para a formacdo externa de uma
pelicula de alginato de sodio.

Observa-se que no mapeamento quimico representado na (Fig. 17-b,d) foi detectado
a presenca de calcio e cloro em virtude da deposi¢cdo do sal no momento da sintese,

favorecido pela porosidade encontrada na superficie do microcomposito.
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5.3.3 Fotodegradacéao

Para avaliacdo da degradacdo, inicialmente foi construida uma curva de calibragdo de
atrazina, apresentada na (Fig. 18), atraveés dos valores fixos de absorbancia no
comprimento de onda caracteristico da absorcdo da atrazina (222 nm). Com bases nestes

dados, uma curva de regressao linear foi tragada.

B |Absorbéncia
—— Linear Fit of Absorbéncia
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Concentragao [mg.L"]
Figura 18 - Curva de calibragdo de atrazina 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30 mg.L™.
A concentragdo de atrazina foi determinada em mg.L™ por todo o periodo avaliado

para a liberagédo

5.3.3.1 Fotolise

Na (Tabela 6) é possivel verificar as concentracdes encontradas a partir da equacao
da curva de calibracdo, levando em consideracdo os dados no comprimento de onda em
222 nm, regido a qual ocorre a absorcdo da atrazina, em funcdo do tempo de fotdlise
realizado, com exposicdo maxima de 240 min sob diferentes pH, 3, 5, 7 ¢ 9

respectivamente.
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Tabela 6 - Concentragdes de atrazina no estudo da fotélise (mg.L?) obtidos pela equacio da reta para os
valores de absorbancia em 222 nm.

Tempo
) pH 3 pH5 pH7 pH 9
(min)

0 13.27 13.19 19.86 13.47
30 16.38 14.32 17.50 15.11
60 14.53 14.61 18.43 14.98
90 14.48 14.28 17.87 14.85
120 13.96 14.73 13.06 14.86
150 14.22 14.29 11.84 14.55
180 14.80 13.81 8.65 13.35
210 14.69 13.47 8.21 14.03
240 14.83 14.90 7.52 14.46

A maior taxa de degradacdo do herbicida atrazina diante das amostras estudadas
ocorreu em pH 7 com total de 62.1% de fotodegradacdo da atrazina presente na
microesfera, ndo houve degradacdo total, entretanto, dentre as quatro amostras foi a de
maior eficiéncia. E possivel observar que entre o tempo 0 e os 90 minutos iniciais do
processo de fotdlise a degradacgéo foi quase nula para todo os pH estudados, e s6 entdo a
partir dos 120 minutos é que de fato ha diminuicdo bastante relevante da atrazina em
solucdo para o pH 7.

Em pH 3, a degradacgéo néo foi significativa, sendo 0 mesmo observado parao pH 5 e

O pH do meio reacional tem efeito significante sobre a superficie do catalisador e a
carga das particulas, uma vez que a reacdo ocorre na superficie do catalisador o pH precisa
ser ideal para a degradacgdo efetiva*“®. O maior percentual de degradacio em pH
neutro/alcalino pode ser explicado em virtude do aumento de ions hidroxila em reacao,
que diretamente induzem a producdo de novos radicais hidroxila®! 32, Em sua pesquisa
(Guptacetal., 2011) obteve melhor resultado de degradacdo em pH neutro/alcalino quando
comparado ao pH acido. A maior taxa de degradacdo foi observada a partir do pH 7

elevando gradativamente até pH 12.
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5.3.3.2 Fotocatalise

Todo o processo de fotocatalise foi acompanhando por espectroscopia de UV-vis com
analise em 222 nm, por ocorrer a absor¢do da atrazina neste comprimento de onda. E
possivel avaliar a taxa de degradacédo da atrazina em fungédo do tempo utilizado no estudo
mostrado na (Tabela 7), sendo que a exposicdo maxima foi de 240 minutos, sob
diferentes pH, 3, 5, 7 e 9 respectivamente.

Tabela 7 - Concentrages de atrazina no estudo da fotocatalise (mg.L™) obtidos pela equacéo da reta para
os valores de absorbancia em 222 nm.

Tempo
) pH 3 pH5 pH 7 pH 9
(min)

0 10.85 10.88 20.13 10.52
30 10.13 11.61 11.33 10.69
60 11.44 10.87 9.85 10.26
90 10.97 11.43 9.47 9.69
120 11.32 10.88 9.13 9.97
150 11.69 11.19 8.57 9.73
180 11.27 11.30 7.45 9.58
210 11.47 9.16 6.52 7.77
240 9.89 8.26 4.20 8.35

Comparando os valores apresentados na tabela acima, nota-se maior eficiéncia da
fotodegradacéo realizada na condicéo de pH 7, uma vez que a degradacdo é observada a
partir dos primeiros 30 minutos de exposicdo, apresentando ao fim da fotodegradacéo
eficiéncia de 79.1% na remocéo da atrazina. A maior eficiéncia da degradacéo da atrazina
no pH 7 pode ser atribuida a maiores quantidades de sitios ativos disponiveis nas
microesferas utilizadas, por apresentar maior area para contato com o TiO, promovendo
maior taxa de degradacgdo®.

O fato de a degradacdo ndo ser completa, pode ser explicado pelas microesferas que
contém catalisador em sua composi¢cdo sendo uma barreira para a passagem das ondas
eletromagnéticas no momento da analise®**, e, ¢ identificado pela opacidade

apresentada, ap0s 0 processo de secagem.
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Em comparacédo ao processo de fotdlise, que foi realizado na auséncia de catalisador,
a fotocatélise foi duas vezes mais eficiente para a degradacdo da atrazina em menor
tempo, além da degradacgdo de maior parte do herbicida suportado no microcompasito.

Verificou-se que o pH exerce forte influéncia sobre o processo de fotélise, conforme
trazido por (McMurray et al., 2006)%° em seus estudos com nanoparticulas de TiO>
imobilizas em filme, uma vez que pode modificar as propriedades superficiais do
catalisador levando as modificagfes dos potenciais e das propriedades de adsorcdo e
dessor¢io do mesmo. De acordo com (Konstantinou & Albanis, 2003)* o pH é
considerado um parametro importante para o processo de fotodegradacao pois, a mudanca
de pH pode influenciar na adsorcdo de moléculas na superficie do catalisador
influenciando negativamente no processo de degradacéo.

E possivel verificar na (Fig. 19) o comparativo entre o processo de fotélise e
fotocatalise, analisando o melhor desempenho observado nos processos de degradacao,

sendo, portanto, utilizado como comparativo os dados obtidos das analises em pH 7.
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Figura 19 - Comparativo entre processo de fotélise e fotocatalise.

Verifica-se que diante a exposi¢cdo a radiacdo, o processo de fotdlise ocorre
inicialmente lento, visto que a degradacdo € baixa e lenta até os 90 minutos, entretanto,
apos este periodo ha decaimento acentuado, que se mantém até os 180 minutos,

adquirindo pequena estabilidade entre 210 e 240 minutos.
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No processo de fotocatélise, em que ha presenca do catalisador TiO», a degradacao é
répida e acentuada a partir dos minutos iniciais, e se mantém em decaimento proximo aos
30 minutos, adquirindo certa estabilidade entre 60 e 120 minutos, tornando a diminuir
novamente aos 150 min. Aos 240 minutos é possivel observar que a taxa de degradacéo
da fotocatélise na presenga de TiO> foi de 79% em relacdo a fotdlise 62.2%.

5.3.3.3 Cromatografia liquida de alta eficiéncia

Com o proposito de verificar melhor o comportamento para a degradacdo da atrazina
no processo de fotocatlise, as amostras obtidas em pH 7 foram submetidas a anélise de
cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo por arranjo de diodos (CLAE
DAD).

E possivel observar na (Fig. 20) a curva de calibracio tracada no equipamento a fim
de melhorar e aprimorar os limites de deteccdo, aléem de fornecer a equacao utilizada no

calculo da concentracéo final de atrazina.
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Figura 20 - Curva analitica para o padrdo de atrazina.

Como foi observado no estudo da fotocatalise, a condicdo de pH 7 foi a que houve
melhor degradacdo da atrazina, portanto foi realizada a analise das aliquotas coletadas
para esta condicdo em todos o0s tempos estudados durante o processo de fotocatalise (0,
30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240 minutos).
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No cromatograma da (Fig. 21) é possivel verificar a presenca de atrazina para todos
0s tempos analisados.
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Figura 21 - Cromatogramas obtidos para o pesticida atrazina em solucdo preparada com &gua ultrapura.
Condigdes cromatogréaficas: Coluna C18, Shimpack VP-ODS (150 x 4,6 mm), fase mével (H20:ACN, v:v)
em modo gradiente (50:50, v:v, 0-6 min), (40:60, 6-10 min), (20:80, 10-14 min), (50:50, 14-22 min),
temperatura do forno 30°C, volume de injegdo = 20 pL, fluxo = 1,0 mL/min! e A=222 nm.

Nota-se que a presenca do herbicida é verificada a partir da primeira injecdo no pico
com tempo de retencdo (Tr) de aproximadamente 6 minutos. A diminuicdo do pico da
atrazina com o passar do tempo apresentado na (Fig. 22), demonstra a degradacdo do
herbicida a medida que seus intermediarios comegcam a aparecer.

E possivel observar na (Fig. 22) que ao inicio da degradacao representado pelo tempo
zero, a area do pico da atrazina € maior que a do pico obtido para a amostra que representa
0 Ultimo tempo de tratamento (240 min) avaliado, sendo a area do pico em tempo zero de
18564 mAU e de 10570 para o ultimo tempo de tratamento realizado no estudo de
degradacéo.

Os produtos de degradacdo da atrazina podem ser mais toxicos do que o préprio
herbicida, sendo os principais produtos de degradacdo a desetilatrazina (DEA) 2-cloro-4-
amino-6-etilamino1,3,5-triazina e a desisopropilatrazina (DIA)3¢ 2-cloro-4-etilamino-6-
aminol,3,5-triazina além da didealquilatrazina, hidroxiatrazina, dietilhidroxiatrazina,

desisopropilhidroxiatrazina, didealquilhidroxiatrazina®’.
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E possivel observar a presenca de dois picos logo no inicio da corrida cromatogréafica,
em virtude da maior polaridade, apresentando menor Tr que 0 da atrazina em 5,52
minutos (Fig. 23).
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Figura 22 - Cromatograma apresentando a diminuicéo da concentracdo da atrazina em funcdo do tempo de
degradacdo. Condi¢des cromatograficas: Coluna C18, Shimpack VP-ODS (150 x 4,6 mm), fase mdvel
(H20:ACN, v:v) em modo gradiente (50:50, v:v, 0-6 min), (40:60, 6-10 min), (20:80, 10-14 min), (50:50,

14-22 min), temperatura do forno 30°C, volume de injecdo = 20 pL, fluxo = 1,0 mL/min™ e A=222 nm.
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Figura 23 - Cromatogramas dos produtos de degradacéo da atrazina, solucéo preparada com agua ultrapura.
Condicdes cromatografica: Coluna C18, Shimpack VP-ODS (150 x 4,6 mm), fase mével (H.O:ACN, v:v)
em modo gradiente (50:50, v:v, 0-6 min), (40:60, 6-10 min), (20:80, 10-14 min), (50:50, 14-22 min),

temperatura do forno 30°C, volume de inje¢do = 20 pL, fluxo = 1,0 mL/min? e =222 nm.

Sugere-se que os picos sdo referentes aos produtos de degradagéo (DIA — 214 nm) e
(DEA — 208 nm)®8, com tempo de retencdo em 1.4372 e 1.6559 minutos, sendo 0s mesmos
trazidos pela literatura como produtos de degradacdo da atrazina, além de outros
subprodutos intermediarios detectados®.

Os resultados encontrados por Amadori et al., (2013)*" através da extracdo de DEA,
DIA e atrazina de solo agricola por meio de planejamento fatorial corroboram com os
resultados encontrados neste estudo. Foi identificado pelo autor através da técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) a presenca da atrazina com tempo de
retencdo em 5,35 minutos, (DIA) em 1,61 minutos e (DEA) 2,01 minutos.

Tagliaferro (2015)* realizou o estudo da oxidac&o das triazinas com H,O catalisadas
por metaloporifirinas encontrando através da técnica de cromatografia gasosa acoplada
ao espectrofotdmetro de massa 0s mesmos metabolitos de degradacéo de atrazina, com
tempo de retencdo de 8,613 minutos para a desetilatrazina (DEA) e 9,004 minutos para a
desisopropilatrazina (DIA), com tempo de corrida de 17,97 minutos.

Abate & Masini (2005)*° realizaram o estudo da sorcdo da atrazina (AT), propazina
(PROP), desetilatrazina (DEA), deisopropilatrazina (DIA) e hidroxiapatrazina (HAT)
com o mineral de argila vermiculita saturada com K* (VTK), e o tempo de retencdo
encontrado através da técnica (CLAE) acoplada ao detector de UV foi de 4,14 minutos
para a atrazina, 3,04 minutos (DEA) e 2,30 minutos para DIA.

E possivel observar abaixo na (Tabela 8) a estrutura quimica da atrazina e dos

subprodutos de degradacdo encontrados.
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Tabela 8 - Estrutura quimica e solubilidade dos compostos atrazina, dietilatrazina, desisopropilatrazina.

L
"r N
R1/L NJ/’I\ R
o ] Solubilidade em
Composto Codigo Formula R R1 R )

agua (mg.L™)

Atrazina ATZ CgHisCINs Cl CHszCH; (CHz).CH 70

Dietilatrazina DEA CeHi1oCINs CI H (CH3).CH 340

Deisopropilatrazina  DIA  CsHgCINs Cl CH3CH: H 650

Adaptado®.

Estudos envolvendo o uso da atrazina (Jiang e Adams, 2006; Hayes et al., 2006; Oh et
al., 2003)**® apontam que os subprodutos clorados de degradagio como DEA e DIA
causam efeito toxico maior do que a propria atrazina, entretanto sdo raros 0s casos
apresentados na literatura relatando a presenca destes compostos no meio ambiente' No
presente estudo, os subprodutos de degradacdo da atrazina ndao foram completamente

mineralizados através da fotocatalise no tempo estudado.

5.4 Conclusao

O catalisador sintetizado promoveu a degradacdo efetiva do herbicida atrazina se
mostrando efetivo quanto aos resultados avaliados. O pH neutro favoreceu o processo de
degradacdo de modo a manter estaveis os ions superdxidos participantes da fotocatalise.

O reator utilizado na presenca de lampada UV-400W demonstrou ser boa alternativa,
visto que a degradacdo foi efetiva em virtude do contato com a radiacdo sobre uma
distancia fixa e agitacdo constante.

Os provaveis produtos de degradacdo formados (DEA) e (DIA) séo resultados de
fotodegradacdo efetiva, visto que ha diminuicdo na concentracdo total de atrazina a

medida que ha o surgimento destes subprodutos de degradacao.
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6. CONCLUSOES GERAIS

De acordo com os resultados obtidos, conclui-se que:

As microesferas desempenharam papel fundamental no processo de liberacdo, uma
vez que a conformacdo da microesfera apresentou em sua superficie porosidade, poros e
sitios de deposicao para o herbicida utilizado.

O processo de liberagdo controlada apresentou melhor desempenho no oitavo ciclo,
em virtude do processo de hidratacdo das microesferas houve a liberagdo de 99,25%
correspondente a concentracao total de atrazina utilizada na sintese.

No estudo da sor¢do, foi possivel avaliar que a microesfera pura foi capaz de realizar
a sorcao de 65,5% da atrazina presente em solucdo aquosa, 25% ciclo 4 e 26,2% no ciclo
onze, entretanto foi observado que no ciclo oito houve apenas sor¢édo de 6,7% da atrazina
presente em solugéo.

O microcomposito sintetizado apresentou a distribuicdo de TiO» de forma homogénea
pela superficie, fator que promoveu a degradacéo efetiva da atrazina.

No estudo da fotolise, em pH 7 houve consideravel degradacéo da atrazina a partir dos
120 minutos de degradacdo, correspondendo a remocdo de 65,5% em relacdo a
concentracdo presente na microesfera.

O mesmo foi observado para o estudo da fotocatalise, entretanto, apds 30 minutos de
degradacéo ja foi possivel verificar que houve diminuicdo da concentracdo da atrazina,
chegando a degradacdo total de 79,1% ao fim do processo, além de apresentar
subprodutos de degradacdo detectados na técnica de cromatografia liquida de alta
eficiéncia, sugere-se que estes produtos sejam o dietilatrazina (DIA) e
desisopropilatrazina (DEA) representados pelo tempo de retencdo em 1,4372 minutos e

1,6559 minutos, respectivamente.



