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RESUMO

Uma alternativa para o destino dos residuos urbanos é a reciclagem
através da compostagem e vermicompostagem (produgédo de humus). A falta
de padrao de qualidade destes materiais tem prejudicado o desenvolvimento
dessa alternativa, tendo prejuizos, produtores e consumidores. Neste
trabalho procurou-se pardmetros que pudessem ser utilizados para
padronizacao. Por Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) as
amostras com nivel de radicais livres semiquinona de 10" spin/g de amostra
e 10" spin/g de carbono, ou superior, indicaram melhor qualidade do
produto, no que se refere ao grau de humificagao.

Com o objetivo de avaliar o potencial de sor¢ao do himus e seu
possivel efeito catalitico na degradacdo e fotodegradacdo do herbicida
Atrazina  (AT), realizou-se varios experimentos. Resultados de
espectroscopia no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis) mostraram que, para pH’s
proximos do pKa da AT (1, 68) o humus possui similar efeito catalitico que
acidos humicos e falvicos na degradagao da AT. Em pH neutro nao foi
observado degradacéo da AT, mesmo para altas concentragdes de himus e
longos periodos de interagao (262 dias). A partir de dados de Polarografia de
Pulso Diferencial (PPD) em conjunto com dados de UV-Vis, observou-se
uma curva de sorcdo da AT com maximo (20%) em torno de pH 4,0,
decaindo para menos de 5% de sorgdo para os demais pH'’s utilizados (2,0;
6,0; 7,0; 8,0 e 10,0). Dados de EPR nao mostraram reagdes de transferéncia
de elétrons entre a AT e o himus. Assim, considerando a forma da curva de
sor¢ao, observada por PPD, o mecanismo de reagdo mais importante entre
a AT e o humus é via ligacao hidrofébica.

Experimentos de fotodegradagdo da AT com luz UV-Vis (300-450 nm)
mostraram maior eficiéncia no processo quando da presenca do himus. Isto
ocorreu, provavelmente, devido a agado de agentes fotooxidantes da AT,
formados a partir do himus excitado pela radiagdo UV. Observou-se
também, uma dependéncia com a concentragdo de humus, sendo que,
dentro do intervalo de 10 a 1800 mg.L™' houve maior fotodegradagao da AT

para valores em torno de 300 mg.L™.
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ABSTRACT

One alternative to disposal of urban residues is recycling through
composts and earthworm composts (humus production). The absence of a
quality standard of these materials however brings limitations to commercial
development with damage to producers and consumers. In this work was
proposed a strategic parameter to be used as standard. From Electron
Paramagnetic Resonance (EPR) analysis samples of humus with level
semiquinone free radicals of 10" spin/g of sample and 10" spin/g of carbon,
or higher, indicated good quality of product, with adequate humification
degree.

Also were studied mechanisms of interaction between humus and the
herbicide Atrazine (AT). The proposal was evaluate potential of AT sorption
by humus and possible catalytic effect in the degradation and
photodegradation of this herbicide. Data from Ultraviolet and Visible
Spectroscopy (UV-Vis) showed that for pH's close to AT pKa (1.68) the
humus showed catalytic effect in degradation of AT similar as those observed
in literature with purified humic and fulvic acids. However for neutral pH’'s AT
degradation was not observed even in the presence of high humus
concentrations and long periods of interaction (262 days). Using Differential
Pulse Polarography (DPP), combined with data of UV-Vis Spectroscopy, an
AT sorption curve on humus was obtained showing a maximum value of
20%, around pH 4.0, decreasing for less than 5% of sorption for other pH's
analyzed (2.0; 6.0; 7.0; 8.0 and 10.0). Data from EPR gave no evidence of
electron transfer reaction. So from the kind of sorption curve, obtained by
DPP, the major mechanism of reaction between AT and humus was
suggested to be hydrophobic bonding.

Experiments of AT photodegradation using UV-Vis light (300-450 nm)
showed larger efficiency of the process in the presence of the humus. This
occurred probably due action of photo-oxidants on AT, originated from
excitation of humus by the UV radiation. It was also observed, dependence
with the humus concentration, and in the range 10 to 1800 mg.L™ there was

larger photodegradation of the AT for values around 300 mg.L".
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CAPITULO 1

INTRODUGCAO

1.1 - Necessidade de Padronizacdao para Qualificacao dos

Produtos de Vermicompostagem

Toda atividade humana resulta em producao de residuos
organicos e inorganicos. O crescimento da populagao, associado
ao crescimento industrial e ao aumento nao planejado de
residuos, tem sido fatores provocadores do desequilibrio e da
degradacdo do meio ambiente. No Brasil estima-se que a
produgcao per capita de lixo doméstico seja de 0,5 Kg/habitante
para cidades menores que 100.000 habitantes e de
0,7 Kg/habitante para cidades maiores que 100.000 habitantes.
Os residuos sélidos, semiliquidos, liquidos e gasosos, os quais
muitas vezes contém quantidades aprecidveis de substancias
toxicas tém provocado a contaminagdo de Aaguas, do ar e do
solo.

As opcoOes utilizadas para o descarte de residuos urbanos
sdo varias, destacando-se a simples deposicdo em aterros
sanitarios, a incineragdo, o bombeamento para os oceanos e a
descarga em rios. Contudo, estas alternativas ndo sao indicadas

sob a o6tica ambiental e, no Brasil, mais de 70% dos residuos
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urbanos é deixado a céu aberto sem nenhum tratamento
(Embrapa, 1996).

A deposicdao de residuos em aterros sanitarios tem alto
custo de manutencao, necessidade de grandes areas e exalagéao
de odor desagradavel, que sao fatores extremamente
problematicos nos grandes centros urbanos.

A incineragao apresenta restricdes, pois, além de resultar
em poluicao atmosférica, ndao é viavel economicamente, por
necessitar de grande quantidade de energia e de filtros
especiais para a retencdao dos gases toxicos produzidos
(apud Melo, 1997).

O lancamento nos oceanos causa graves problemas
ambientais, e tornou-se, por exemplo, proibido pela legislacao
Norte Americana a partir de 1981 (apud Melo, 1997). A descarga
direta nos rios causa inconvenientes de ordem estética, odores
desagradaveis, aumento da turgidez das aguas, morte de peixes,
assoreamento e introducdo de bactérias patogénicas no sistema,
com consequente encarecimento dos processos de tratamento
de agua.

Por outro lado, grande parte dos residuos urbanos pode
ser uma fonte de nutrientes e matéria organica. A reciclagem
através da compostagem e vermicompostagem (produgdo de
hiumus) destes residuos é uma alternativa que minimiza a

ocorréncia dos descartes de residuos prejudicais ao meio
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ambiente com o depdsito em aterros, incineragdo e descarga em
oceanos e rios.

A vermicompostagem, na sua grande maioria, é feita
apenas com esterco de bovinos por uma questdo de tradigao e
por desconhecimento das caracteristicas fisicas e quimicas de
outros residuos. Varios fatores, além da diminuicdo de descartes
de residuos, fazem dessa alternativa uma excelente opg¢éao, por
exemplo:

e um novo material para aumentar a fertilidade dos solos
intensivamente cultivados;

e a necessidade de restaurar a matéria orgénica dos solos,
melhorando as condigdes fisicas, quimicas e biolégicas dos
mesmos, entre outros.

Essa alternativa, além de solucionar, em parte, o problema
dos residuos urbanos, fez com que surgisse, uma nova
oportunidade de negécio para o produtor rural e uma demanda
do setor produtivo e dos consumidores por uma padronizagéo, ja
que a falta de padrées de qualidade tem trazido problemas de
ordem legal. Por exemplo, na revista Globo Rural de outubro de
1996, paginas 29-33, produtores que detém um padrdo de
qualidade na produgao do humus, porém sem um aval cientifico,
estdo encontrando competidores que claramente adulteram seus
produtos, incluindo a mistura de solo escuro ao material original,
o qual ndo tem as propriedades desejadas. No Brasil, a

padronizacdo desses produtos ainda é incipiente. Por exemplo, a
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presenca de alguns fons metdalicos, como de ferro, cobre,
manganés, molibdénio e outros, que, em pequenas
concentragdes, tornam-se indispensaveis para o}
desenvolvimento da vida vegetal, e que os levou a serem
qualificados como micronutrientes, se aplicados em altas
concentragdes tornam-se elementos toxicos. Além disso, metais
pesados téxicos, como chumbo, mercurio, cadmio e outros,
sempre se constituirdo em elementos téxicos e também podem
estar presentes nesses residuos.

Um parametro que pode ser utilizado para qualificagao do
himus é o seu grau de humificagdo. Esse pardmetro € uma
caracteristica intrinseca do produto e é medido a partir da
quantificacdo de elétrons desemparelhados presentes nas
amostras, denominados radicais livres semiquinona. Aqui se
utiliza a Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR) para tal
quantificacdo. Essa técnica, além de determinar a concentracao
do radical semiquinona e consequente grau de humificagao,
detectara a presencga de ions metalicos nas amostras, que pode
ser um outro parametro para qualificagdo do himus.

Entdo, visando estabelecer um padrao de qualidade do
material produzido e preencher a lacuna por uma
regulamentagdo minima, este trabalho teve como objetivo obter
e avaliar alguns indicativos que auxiliem na determinagédo de um
padrdo de qualidade do hudmus com relagao a seu grau
humificacdo e presenca de ions metalicos.

Fos-Jor “
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1.2 - Utilizacdo de Produtos de Vermicompostagem para

Descontaminacao Ambiental

Desde a antiglidade, quando o homem iniciou as primeiras
atividades agricolas, cultivando plantas de uma mesma espécie
ao seu redor, deu-se inicio também ao desenvolvimento das
pragas e doengas. A preocupag¢ao com seu controle &, portanto,
um problema tado antigo quanto a agricultura.

Segundo Newman (1979), os primeiros esforcos para
controlar quimicamente as pragas deram-se pelo uso de
substancias toxicas de ocorréncias naturais como mercurio,
enxofre e extratos de plantas como nicotina e piretro. Em
meados de 1939, iniciou-se o uso de pesticidas sintéticos,
quando foram descobertas as propriedades inseticidas do DDT.
Atualmente, os pesticidas tém uma ampla utilizagdo, incluindo
herbicidas, inseticidas, acaricidas, nematicidas, raticidas,
fungicidas e bactericidas.

Basicamente, na agricultura, os pesticidas sao utilizados
com trés objetivos: obtencao de grandes produgcdes com altas
produtividades, boa qualidade dos produtos e redugao do
trabalho e de gastos com energia.

Apesar das vantagens com o uso de pesticidas, varios
aspectos negativos e igualmente importantes, surgem da
utilizacdo disseminada desses produtos, como por exempio:

toxidade pelo contato fisico, permanéncia no solo por periodos
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excessivamente longos, contaminagdo de 4aguas superficiais,
subterraneas, entre outros.

Embora pareca paradoxal, tdo importante quanto a eficacia
e a durabilidade das propriedades téxicas de um pesticida é o
conhecimento de maneiras de degrada-lo. Ha pelo menos duas
décadas a comunidade cientifica ligada direta ou indiretamente a
preservagdo ambiental, vem movendo esforgos no sentido de ao
menos minimizar os impactos ambientais acarretado pela
quantidade crescente do uso de pesticidas. Os métodos de
descontaminacdo ambiental tém sido objeto de interesse em
varios paises do Mundo (Berry et al., 1993; Chan et al., 1992;
Hessler et al., 1993; Kochany & Bolton, 1992; Senesi et al.,
1995; Sposito et al., 1996). No Brasil, isso ndo devera ser
diferente considerando-se as preocupag¢des da sociedade com
relacdo a questdo ambiental, juntamente com a atuagao de
6rgaos fiscalizadores do governo (Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais-IBAMA, Secretaria de
Saneamento Béasico do Estado de Sao Paulo-Sapesp, e outros).
Além de que, comegam a surgir as primeiras normas ambientais,
particularmente a ISO 14000.

O herbicida Atrazina (AT) é um dos mais utilizados no
Brasil e no mundo, e sua meia vida no solo tem variado de 45
dias a 5 anos (Wehtje et al., 1981). Seu uso intensivo na
agricultura e recalcitrancia quanto a degradagdo tem levado ao

acumulo, no meio ambiente, de residuos reportados em aguas
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de superficie e de sub-superficie, variando de 0,02 a 5,4 pg.L"’
(Biradar et al., 1995; Ritter et al., 1994). Nos EUA o limite
aceitavel de contaminantes em agua potdvel é de 3 pg.L
segundo normas estabelecidas pela U.S. Environmental
Protection Agency (USEPA) e na Europa é adotado limites
maximos permissiveis de 0,1 pg.L"' para um pesticida e
0,5 ug.L"! para a soma de véarios pesticidas (Klint et al., 1993),
sendo que na Alemanha a AT tem seu uso proibido desde 1991,
devido as altas concentragdes encontradas em aguas de lencol
freatico (Hessler et al., 1993).

A AT possui um grau de toxidez considerado médio, no
entanto, em estudos recentes, foi avaliado seu efeito sobre
celulas de ovéario de "hamster" chinés. Os resultados mostraram
um efeito carcinogénico da AT sobre as células de ovario de
hamster chinés (Biradar & Rayburn; 1995), aumentando ainda
mais as preocupagdes com seu amplo uso.

Tem sido mostrado que a sorgdo da AT estd associada,
principalmente, com a matéria organica contida no solo (MOS)
(Barriuso et al., 1992; Celis et al., 1998; Piccolo et al., 1998).
Wang et al. (1990), em estudos da interagdo da AT com solos
podzolicos da floresta Canadense e suas substancias humicas
(S.H.’s), propbés mecanismos fracos de sorgao, tais como ligacao
via ponte de hidrogénio (ou transferéncia de prétons) e ligacao
hidrofébica. A formagdo de hidroxi-atrazina (OH-AT), que é o

principal produto da degradagdo da AT e que ndao tem mais agao
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fitotéxica, é acelerada na presen¢a de solos, argilas e S.H.’s
(Evangelou & Wang, 1993).

Os solos podem possuir caracteristicas fisicas e quimicas
distintas de acordo com a regido em que se encontram, ja que
as condigdes climaticas é um fator de distingdo. As pesquisas e
as informagdes disponiveis a respeito da interagdo da AT com
solos de caracteristicas de paises tropicais, como o Brasil, séo
extremamente limitadas, apesar deste herbicida ter seu uso
bastante disseminado no pais. Assim, este € um assunto com
caréncia de resultados.

Neste trabalho realizou-se estudos sobre sorgao,
degradacdo e fotodegradagdo da AT em presenca de produtos
da vermicompostagem (himus). A vermicompostagem é definida
como a degradagdo biolégica da matéria organica contida em
residuos agricolas, urbanos e industriais, ocorrendo quando
Lumbricus terrestris (minhoca) se alimentam e transformam
esses materiais. Esse material contém um alto percentual de
matéria organica e por isso pode se constituir em um excelente
substrato para reagir e, possivelmente, transformar a molécula
da AT.

Martin-Neto et al. (1994) e Traghetta (1997) realizaram
estudos sobre os mecanismos de reacgdo entre AH's e AF’s
extraidos de solos brasileiros com a AT. Nestes estudos também
foram avaliados o efeito catalisador desses acidos no processo

de degradacgdo e o potencial de sorgao sobre o herbicida AT. Os
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resultados mostraram que o efeito catalisador na degradagao é
devido ao estabelecimento de pontes de hidrogénio entre as
SHs e a AT. Para sorcdo observou-se mecanismos de
transferéncia de protons e interagao hidrofébica, e nao se
observou de mecanismos de transferéncia de elétrons. Apesar
da observada reatividade desses acidos com a AT, uma
descontaminagdo ambiental em larga escala é inviavel devido ao
fato de que os solos passam por um processo quimico para
obtengdo dos acidos. Este processo quimico; que tem como
objetivo fazer com que o produto final seja somente a fragao
organica do solo, ou seja, AH's e AF's, ¢ complexo e custoso.
Dai sua inviabilizacdo em uma descontaminagdo ambiental em
larga escala. Diferentemente, os humus por possuirem um
consideravel percentual de matéria organica, mesmo sem
tratamento quimico, podem ser aplicados diretamente ao solo ou
a agua, além de que, possuem intensa acao de microorganismos
que podem causar a biodegradagao do herbicida.

O objetivo desse atual trabalho foi avaliar o efeito
catalitico do humus na degradagdo e fotodegradagdo da AT e
seu potencial de sorgédo do herbicida. Os experimentos foram
realizados em condicdes controladas de laboratério, mas
similares as normalmente encontradas nos solos e &aguas de
regides tropicais. Para isso foram utilizadas técnicas
espectroscopicas: EPR, Infravermelho com Transformada de

Fourier (FTIR) e Absorgdo Eletrénica no Ultravioleta e Visivel
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(UV-Vis) e polarografica: Polarografia de Pulso Diferencial
(PPD).

O trabalho realizado nesta tese foi dividido da seguinte
forma: no capitulo 2 é apresentada uma revisdo da literatura,
onde consta dados sobre o herbicida AT, tipos de interagao
entre ele e S.H.'s, e o uso de radiagdo ultravioleta como método
de descontaminacdo ambiental. Ha também, uma introducao
sobre o assunto matéria organica, sua estabilidade estrutural e
produtos de compostagem e vermicompostagem. O capitulo 3
traz uma descricdo das técnicas utilizadas neste trabalho além
do conteudo teérico envolvido em cada uma delas. Uma
descricdo de como sao preparadas as amostras e como foram
realizadas as medidas, é dada no capitulo 4. O capitulo 5 traz os
resultados e discussdes de todos os experimentos realizados
neste trabalho, e contém todas as figuras e tabelas referentes a
estes experimentos. No capitulo 6 estao as conclusdes sobre os
resultados obtidos. Finalmente, o capitulo 7 apresenta propostas
de trabalhos futuros que poderdo dar continuidade ao presente

trabalho.



CAPITULO 2

REVISAO DE LITERATURA



Revisdo da Literatura 11

CAPITULO 2
REVISAO DA LITERATURA
2.1 - O Herbicida Atrazina (AT)

O herbicida Atrazina (AT) [6-cloro-N-etil-N-(1-metiietil)-
1,3,5-triazina-2,4-diamina] surgiu em 1958, e é atualmente
produzido pela empresa Ciba-Geigy Corporation. Possui uma
molécula organica heterociclica em cujo anel aromatico trés
nitrogénios alternam de posi¢do com carbonos, formando assim
um anel simétrico em relagdo a esses dtomos. Possui um atomo
de cloro na posicdo seis do anel, responsavel pela sua acao
herbicida, além de duas cadeias laterais, etilamino e
isopropilamino. A sua férmula estrutural plana é apresentada na

Figura 1.
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Figura 1 - Férmula estrutural plana da molécula do herbicida AT

(Khan, 1980).
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A AT é um sélido cristalino de cor branca cuja solubilidade
em agua a 25°C é de 33 mg.L'1. Da familia dos herbicidas
s-triazinas é considerado o mais utilizado (Khan, 1980) e,
mesmo quando comparado com outros herbicidas se sobressai
em volume aplicado na agricultura (Hessler et al., 1993;
Hileman, 1982; Pelizzetti et al., 1990; 1993; Perkovich et al,
1996). E bastante utilizada em culturas de milho, soja e sorgo
para o controle de gramineas como um herbicida pré e pos-
emergente (Donnelly et al, 1993; Klingman, 1982). Atua
seletivamente para culturas de milho, sorgo, cana de agucar e
outros, e seu modo de acédo sobre as ervas daninhas é sistémico
e esta relacionado ao bloqueio da fotossintese pela inibigdo da
reacdo de Hill, na qual ocorre produgédo de oxigénio a partir da
agua na presenca de cloroplastos (Kearney & Kaufman, 1975,
Voet & Voet, 1995).

A AT é considerada medianamente téxica com Dose Letal-
DLs, média de 2500 mg.Kg' para camundongos (USEPA, 1991;
Baird, 1995). No entanto, em estudos recentes conduzidos por
Biradar e Rayburn (1995), avaliou-se o efeito de trés herbicidas
(Atrazina, Simazina e Bentazon) sobre células de ovario de
“hamster” chinés. A concentracao utilizada nos experimentos
para os trés herbicidas estava dentro da faixa de concentragao
considerada permitida para o residuo de herbicidas, conforme a
U.S. Environmental Protection Agency (USEPA). Os

resultados mostraram que somente as células expostas a AT
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exibiram cromossomos modificados geneticamente, sugerindo
um potencial carcinogénico, fato extremamente preocupante

para a saude humana.

2.2 - Possiveis Formas de Degradacdo e Sorcao da Atrazina

(AT)

2.2.1 - Degradacao Quimica - Via Hidrolise Acida e Basica

Um dos fatores que determinam o destino de alguns
herbicidas em ambiente aquéatico é a hidrélise quimica. Para que
ela ocorra o composto orgéanico deve possuir ao menos um grupo
susceptivel a reagcdo de hidrélise (Pierzynski et al., 1993) e o
meio deve ter pH adequado para este tipo de reacao.

A AT é bastante sensivel ao pH, degradando via hidrdlise,
tanto em pH’s acidos como em pH’s bésicos, sendo que para
este ultimo a hidrélise é mais lenta. Para pH=1 e apés 96 horas,
80% da concentragédo inicial da AT é hidrolisada e, para pH’s
proximos do valor de seu pKa (1,68), e para o mesmo periodo,
20% é hidrolisada (Traghetta, 1997). A AT possui uma banda de
absorcédo eletrénica pouco intensa em torno de 260 nm e uma
banda bastante intensa centrada em 223 nm, com absortividade
molar (¢) de 3.900 e 41.000 L.mol'.cm™, respectivamente
(Pacakova & Némec, 1978). O principal produto da degradagao

da AT é a Hidroxi-Atrazina (OH-AT) tendo este bandas de
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absorgao eletronica em 215 nm e 240 nm com absortividade
molar (g) de 32.000 e 27.000 L.mol'.cm™, respectivamente.

As substancias humicas do solo (S.H.'s) sdo constituidas
de uma série de compostos distinguidos com base em
caracteristicas de solubilidade. Classificam-se em: humina -
fracdo insolivel em meio alcalino, &cidos humicos (AH’s) -
insolivel em meio acido e acidos fulvicos (AF’s) - solivel em
qualquer pH. Essas substancias atuam como catalisadoras na
degradagdo quimica da AT (Martin-Neto et al.,1994; Piccolo et
al.,, 1992; Senesi, 1993; Wang et al., 1992). O aumento da
hidrélise da AT na presenca das S.H.'s pode ser atribuido a
formacdo de pontes de hidrogénio entre os grupos carboxilicos
(COOH) destas substancias e os grupos aminas do herbicida.
Essa ponte de H altera a distribuicdo eletrbnica na molécula,

enfraquece a ligagdo C-Cl, e permite a formacdo de OH-AT.

2.2.2 - Uso de Radiacdo Ultravioleta (UV) como método para
Descontaminagdo Ambiental - Fotodegradacdo da Atrazina

(AT)

O processo no qual utiliza-se a radiagdo UV para a
degradagdo de herbicidas tem sido abordado na literatura
(Hessler et al., 1993; Kochany & Bolton, 1992; Woodburn et al.,
1989) como, provavelmente, um dos mais importantes meios de

eliminacdo destes produtos do meio ambiente. De um modo
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geral, os compostos organicos que possuem multiplas ligacdes
na forma de anel aromatico absorvem radiacao na faixa de
comprimento de onda que vai de 200 a 350 nm. Alguns
herbicidas, entre eles a AT, encontram-se nesta classe de
compostos e podem ser fotodegradados pela agdo direta dessa
radiacdo (Frimmel, 1992).

Processos combinando radiacdo UV e oxidantes classicos

como o nitrato (NO;), nitrito (NO;) e peroxido de hidrogénio
(H,0;) para formagédo do radical ‘'OH (Schwarzenbach, 1992)

também estdo sendo estudados na tentativa de eliminar
contaminantes durante o tratamento de agua, e os resultados
tém sido promissores (Glaze, 1987). O uso simultaneo de
radiacdo UV e perdxido de hidrogénio (UV/H20,) para eliminagao
de herbicidas organicos tem sido investigado por varios autores
(Draper & Crosby, 1984; Hessler et al., 1993). Este processo

baseia-se na seguinte reagao fotoquimica:
H,0,—"—2"OH (1)
Sendo que o comprimento de onda da luz deve ser menor que

365 nm. O radical ‘OH é extremamente reativo e atua como

agente oxidante dos herbicidas organicos. Kochany & Bolton
(1992) utilizaram “spin-trap” 5,5’-dimetilpirrolina N-6xido (DMPO)
e Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR) para avaliar a
taxa de reacdo desse radical com alguns poluentes. As

principais vantagens deste método sdo as altas taxas de
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oxidagdo dos poluentes organicos e as pequenas dimensdes dos
equipamentos. As principais desvantagens sdo os altos custos
com a operacionalizagdo e cuidados com seguranca € utilizacao
de fontes de alta energia (lampadas de UV). Ha outros

mecanismos sugeridos, além dos citados acima, no qual o
radical 'OH pode ser formado, como por exemplo, reagbes de

materiais humicos excitados por luz (Schwarzenbach, 1992). O
processo de interagdo de radiagdao UV - material humico -
herbicida é um assunto pouco abordado pela literatura e gerador
de controvérsias. Alguns autores como Choudhry (1984) e
Minero et al (1992), constataram que as S.H.’s atuam como
catalisadoras na fotodegradacgao de herbicidas, no entanto, Khan

(1980) observou o contrario para a AT, utilizando AF.

2.2.3 - Mecanismos de Sorc¢ao da Atrazina (AT) por

Substancias Humicas do Solo (S.H.’s)

O processo de sorgdo ocorre devido a atragao resultante
de interagbes entre o campo de forgas emanado da superficie
solida do solvente (S.H.’s) e moléculas ou ions do sorbato
(herbicida) (Bailey & White, 1964). Quando os herbicidas sao
aplicados ao solo, estes se alocam nas raizes das plantas como
solutos, em solugdo aquosa ou na forma de vapor. O grau de
sorcao altera a eficacia dos herbicidas ou disponibilidade destes

para as plantas daninhas. Informagdes sobre o potencial deste
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processo poderdo predizer o0 escoamento superficial ou
lixiviagdo destes compostos no meio ambiente (Huggenberger et
al., 1973).

Diferentes processos de sorgdo atuam entre as moléculas
dos herbicidas e as S.H.’s, embora um Unico mecanismo podera
ser predominante. Estes mecanismos sao dependentes das
propriedades fisico-quimicas das S.H.’s, das condigdes
experimentais ou ambientais, das propriedades fisico-quimicas
dos herbicidas e de suas respectivas concentragdes (Senesi,
1992). Como exemplo, a Figura 2 mostra a dependéncia da

sorgdo do herbicida AT com a matéria orgénica do solo (MOS).
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Figura 2 - Variacdo do coeficiente de sorgédo Kd da Atrazina (AT)
com o teor de matéria organica de solos (MOS): e presencga de

minerais de argila 2:1 e * presenga somente de minerais de

argila 1:1 (Vaz, 1994).
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Como pode ser observado, a sorcdo da AT em solos
depende da quantidade de MOS, e de outras caracteristicas do
solo, como o tipo e quantidade de minerais de argila presentes.

A seguir sdo mostrados quais sdo O0s possiveis
mecanismos de sorcdo de alguns herbicidas e como eles

ocorrem.

2.2.3.1 - Ligacao Covalente

A ligacdo covalente baseia-se no compartilhamento de um
ou mais pares de elétrons, feito entre dois atomos, para que
ambos adquiram estabilidade, sendo que o par de elétrons
compartilhado é formado por um elétron desemparelhado de
cada atomo envolvido.

As ligagdes covalentes sdo consideradas entre as mais
fortes ligagbes quimicas que ocorrem na natureza, devido a esse
carater de compartilhamento de elétrons entre os atomos que
formam a ligagdo. Por exemplo, para dissociar a molécula H, em
seus constituintes sdo necessarias 64 Kcal.mol' (Mahan, 1972).

Dados de EPR tém mostrado a ocorréncia de sorgdo de
herbicidas ou de seus produtos de degradagao por S.H.’s,
envolvendo grupos carbonila, quinonas e carboxilicos. Na
Figura 3 é mostrada a sorgdo via ligagao covalente entre um
grupo semiquinona e o herbicida 2 4-D. Essas ligagdes séao

consideradas bastante estaveis e irreversiveis (Senesi, 1992).
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Figura 3 - Formagédo de um radical intermediario do herbicida
2 4-D e reagdo com o radical semiquinona com incorporagao na
molécula da substancia humica (S.H.), na presenga de enzimas

especificas (Senesi, 1992).

2.2.3.2 - Ligagao lonica

Denomina-se ligacdo iénica aquela que ocorre pela atragao
elétrica de ions positivos (cations) e fons negativos (anions).

A sorgcdo entre alguns herbicidas e S.H.'s, via ligacgao
ionica, ocorre quando os herbicidas estdo na forma catibnica ou,
podem aceitar um préton, e tornar-se cationico, e as S.H.’s
possuem grupos ionizados ou facilmente ionizaveis como COOH,
tornando-se anions COO™ (Senesi, 1992).

Herbicidas menos basicos, como as s-triazinas (Weber et
al., 1969), podem se tornar catibénicos através da protonagao,
dependendo de sua basicidade e pH do sistema, que também
governa o grau de ionizagao dos grupos acidos das S.H.’s. Um
maximo de sorcdo das s-triazinas pelas S.H.’s ocorre quando 0s

niveis de pH estdo préximos do pKa dos herbicidas (Traghetta,
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1997). Estudos de Infravermelho Vermelho (IR) do sistema
s-triazinas — S.H.’s mostraram que a ligagdo idnica pode ocorrer
entre o grupo amina secunddario protonado das s-triazinas e o
anion carboxilato (COO") e, possivelmente, o grupo fenolato (09
das S.H.’s (Figura 4) (Senesi et al., 1987).

Grupos s-triazinas
Funcionais de S.H.’s

Figura 4 - Possibilidades de ligagdes ibnicas entre grupos
especificos de Substancias Humicas do Solo (S.H.'s) e

herbicidas do grupo s-triazinas.

2.2.3.3 - Transferéncia de Carga

Na formacdo de complexos por transferéncia de carga
(elétrons), a atracdo eletrostatica atua quando elétrons sao
transferidos de um doador a um aceitador deficiente de elétrons.

A transferéncia de elétrons existira somente a curtas distancias
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de separagdo entre as espécies interagentes. A transferéncia de
elétrons é usualmente considerada como o segundo maior termo
de energia numa ligagdo tipo ponte de hidrogénio, chegando a
ter, em alguns casos, energia de ligagao da mesma ordem desta
(Bueno, 1978).

Dentre os mecanismos de sorcdo da AT por S.H.’s, a via
formacao de complexos por transferéncia de elétrons gera
bastantes controvérsias. Senesi et al. (1987) observou a sorgcao
por S.H.’s através desse mecanismo para alguns herbicidas
s-triazinas tais como Prometone, Ametrina, Desmetrina e
Metoprotina. Outros trabalhos apontam esse tipo de mecanismo
como responsavel pela sorgdo da AT as S.H.’s (Piccolo et al.,
1992: Senesi et al., 1995; Sposito et al., 1996). No entanto,
Martin-Neto et al. (1994) e Traghetta (1997) baseados em dados
de EPR, ndo observaram sorgdo por transferéncia de elétrons
entre a AT e dois acidos humicos (AH's) e um acido fulvico (AF)
de solos brasileiros. Segundo Senesi (1992), um mecanismo de
sorgdo entre s-triazinas e S.H.’s, ocorreria através da formacgao
de complexos por transferéncia de elétrons entre espécies
deficientes de elétrons, tais como as quinonas e herbicidas
capazes de doar elétrons. As S.H.'s, tais como AH’s e AF’s,
possuem uma grande quantidade de espécies quinonas. Uma
delas, a p-benzoquinona, é uma estrutura aceitadora de
elétrons, considerada potencialmente capaz de formar complexo

por transferéncia de elétrons com herbicidas ricos em elétrons.
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Na Figura 5 pode-se ver um esquema deste tipo de mecanismo
de sorgdo onde, um elétron do anel aromatico é transferido de
uma s-triazina para uma espécie quinona deficiente de carga
negativa. O sistema formado ¢ denominado complexo por
transferéncia de carga. O herbicida torna-se um radical livre
carregado positivamente, o0 mesmo ocorrendo com a quinona, sé
que com excesso de carga negativa no anel. O complexo todo é
constituido por dois radicais livres. A condigao fundamental para
que ocorra este tipo de mecanismo, além da presenga de uma
espécie pobre em elétrons, é a disponibilidade dos elétrons n do
anel do herbicida. Sabe-se que atomo de cloro ligado a um anel
aromatico, como é na AT, comporta-se como um desativador
eletronico do anel, retirando elétrons por indugao. Isso faz com
que a AT seja parcialmente deficiente de elétrons, ou seja, que
nido tenha a mesma densidade de elétrons m como algumas
s-triazinas, as quais possuem no lugar do cloro grupos doadores
de elétrons como metoxila (-OCH3) e metiotila (-SCH3) (Sposito
et al., 1996). No entanto, em trabalhos recentes (Piccolo et al.,
1992: Senesi et al., 1995; Sposito et al., 1996), resultados de
medidas de EPR mostraram, em algumas situagbes, uma
densidade de radicais livres maior para substancias humicas que
reagiram com a AT, relativamente aos valores da densidade de
radicais livres das substancias humicas puras. Como se pode

constatar, esse assunto ainda gera muitas controvérsias.
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Figura 5 - Complexacéo de s-triazina com uma p-benzoquinona.
Um herbicida s-triazina é ligado a Matéria Orgénica do Solo

(MOS) via mecanismo de transferéncia de elétrons.

2.2.3.4 - Ligacao por Ponte de Hidrogénio (H)

Essas ligagcdes ocorrem quando a molécula possui um
hidrogénio ligado covalentemente a um elemento muito
eletronegativo, tais como flior, oxigénio e nitrogénio, e esse
hidrogénio, através de uma interagdo dipolar, se liga a outro
atomo eletronegativo.

Baseando-se principalmente em estudos de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR) a literatura (Evangelou &
Wang, 1993; Martin-Neto et al., 1994; Schulten, 1995; Senesi,
1992; Senesi & Testini, 1982; Sullivan & Felbeck, 1968) mostra

que a sorcdo da AT por S.H.’s via ponte de H esta associada a
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interagdo entre o grupo COOH e o nitrogénio das aminas do
herbicida. Senesi, D’orazio e Miano (1995) sugerem que as
pontes de H entre grupos COOH das S.H.'s e a AT possam
ocorrer nos nitrogénios heterociclicos do herbicida. Esta sSorgao
pode ocorrer de varias maneiras possiveis e é bem provavel que
as pontes de H estejam ocorrendo simultaneamente em cada

nitrogénio da molécula (Traghetta, 1997).

0 0
Ry = isopropil (CsH7) MOS——c c——mos
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|
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|
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Figura 6 - Sorcdo da Atrazina (AT) via ponte de Hidrogénio (H).
Grupo carboxilico (COOH) da Matéria Orgéanica do Solo (MOS)

ligado aos nitrogénios do anel do herbicida.

Existe um paralelo entre ligagdo por pontes de hidrogénio
e protonagdo (Schnitzer et al, 1978). A protonagao pode ser
considerada como uma transferéncia total de carga da base
(doadora de elétrons) para um &cido (aceitador de elétrons). A

ponte de hidrogénio pode ser vista como uma transferéncia de
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. . . ~ -1
carga parcial cujas energias sao da ordem de 10 kcal.mol

(Bueno, 1978).

2.2.3.5 - Forcas de van der Waals ou Forgas de Dipolo

Induzido

Essas forcas sédo fracas e de curta distancia, ocorrendo
entre moléculas ou grupos de moléculas apolares e nédo idnicas.
As mesmas sio estabelecidas da seguinte forma: quando duas
moléculas apolares se aproximam, ocorre uma repulsao entre
suas nuvens eletrdnicas, essa repulsdo provoca um movimento
dos elétrons que vao se acumular numa regido da molécula,
deixando a regiao oposta com deficiéncia de carga negativa.
Cria-se assim um dipolo induzido, que também poderia ser um
ion-dipolo: a molécula apolar; onde se formou o dipolo, induz as
outras moléculas a também formarem dipolos, dando origem a
uma forga de atragéo elétrica entre elas (Reis, 1993). A natureza
aditiva destas forgas entre atomos do sorvido e do sorvente
pode resultar numa atragao consideravel para grandes
moléculas, com energias da ordem de 2 kcal.mol™’ (Bueno,
1978).

Mecanismo de sor¢do com as S.H.’s via forgas de van der
Waals 6corre para varios pesticidas (Bipiridilium, Parathion,
Benzonitrilo, DDT, etc.), sendo que para os pesticidas Picloram

e 2,4-D este é o principal mecanismo de sorgao (Senesi, 1992).
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2.2.3.6 - Sorcao Hidrofébica ou Interagédo Hidrofébica

Herbicidas apolares (de baixa solubilidade em solventes
polares, como a agua) ou compostos cujas moléculas muitas
vezes tém regides apolares de tamanho significativo em relagao
a regides polares, sdo provavelmente sorvidos sobre regides
hidroféobicas da MOS. As moléculas de &agua presentes no
sistema, ndo competirdo com moléculas apolares para sorgao
sobre superficies hidrofébicas. Esse é um mecanismo
dependente do pH, j4 que a variagdo do seu valor pode
contribuir na formacgéao de regides hidrofébicas nas S.H.’s.

A AT que ¢é um herbicida neutro e apresenta uma
solubilidade muito baixa em solvente polar, acaba sendo
induzida a participar desse tipo de mecanismo, devido a essa
sua hidrofobicidade. A sorgcdo hidrofébica néo pode ser
considerada como um novo tipo de ponte de hidrogénio, forga de
van de Walls, ligagdo i6nica, etc.,, mas sim como um
compartilhamento espacial entre duas entidades fisicas que
possuem a hidrofobicidade como propriedade comum (Davydov,

1982).
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2.3 - Matéria Organica do Solo (MOS)

A formagdao da MOS é devido a mistura de todos os
residuos animais e vegetais em varios estagios de
decomposicdo ou de transformagdes quimicas (Schulten &
Schnitzer, 1995). Desta definicdao fica claro que a MOS possui
uma estrutura fisica e quimica dinamica, em constante mutacgéo.
Isto ocorre devido a acao simultanea de microorganismos (nha
sintese de compostos, tais como, amdnia, nitratos e didéxido de
carbono, produzidos pela quebra de compostos organicos mais
complexos) e as transformagdes quimicas, cujas velocidades de
reagcao, assim como a atividade microbiana, dependem da
temperatura, umidade e pH do solo. A MOS pode ser subdividida
em S.H.’s e ndo humicas. A porgcdo nao humica compreende
substéancias cujas caracteristicas quimicas sao bem definidas,
como carboidratos, proteinas, elementos gordurosos, etc., e as
quais tém geralmente um curto periodo de permanéncia no solo,
devido a possibilidade de degradagdo por via quimica ou
biolégica.

As S.H.’s constituem a maior parte da MOS e séo
compostas por humina, AH’s e AF’s. Sao substancias amorfas,
escuras, hidrofilicas e com grande conteido de compostos
organicos, tais como grupos carboxilicos, fendlicos, endlicos,
alcodlicos, quinonas entre outros, com peso molecular que varia

de centenas a milhares de u.m.a. e bastante resistentes a

aonm gisLIOTEGH
"ORMAGAT

B

VR VEEE




Revisao da Literatura 28

degradacdo quimica e biolégica (Schnitzer & Khan, 1978,

Schulten & Schnitzer, 1995; Stevenson, 1994).
2.3.1 - Estabilidade da Matéria Organica do Solo (MOS)

Do ponto de vista da estabilidade no solo, a MOS pode ser
simplificadamente dividida em uma fracdo biodegradavel (1abil,
leve) e uma fragdo humificada (estavel, pesada). A fracgao
biodegradavel representa aproximadamente 1/3 do carbono
organico do solo, apresentando uma alta taxa de decomposic¢ao
e um curto periodo de permanéncia no solo (Andriullo et al.,
1990; Theng et al., 1989). Sua principal fungéo € o fornecimento
de nutrientes as plantas através da sua mineralizagédo, e de
energia e carbono aos microorganismos do solo (Oades, 1989).
A fracdo humificada representa cerca de 2/3 do carbono
organico do solo e apresenta uma decomposigao menor e,
conseqlientemente, maior permanéncia no solo (Theng et al.,
1989), sendo sua principal fungdo atuar sobre as condigdes
fisicas e quimicas do solo.

Considerando as fracdes biodegradaveis e humificadas da
MOS como resultantes de um processo evolutivo do ciclo do
carbono orgdnico no solo, a fragdo humificada seria resultante
de sucessivos ataques microbianos a fragdo biodegradavel, com

posterior polimerizagdo de produtos de decomposigdo e de
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sintese microbiana (Stevenson, 1994), e interagdo com a fragao
mineral.

A diferente estabilidade das fragdes biodegradavel e
humificada da MOS a agdao decompositora dos microorganismos
pode ser determinada pela sua complexidade quimica intrinseca
(estabilidade quimica) e pelo seu grau de associagdo com a
fracdo mineral do solo (estabilidade fisica) (Goh, 1980; Oades et
al., 1989; Theng et al.,, 1989). Entretanto, segundo Duxbury et
al. (1989), Sollins et al. (1996) e Tate e Theng (1980) a
resisténcia da MOS a decomposi¢dao € mais relacionada com a
sua protegao fisica pela fracdo mineral do solo do que a
complexidade quimica da molécula orgéanica.

A estabilidade quimica intrinseca da MOS é relacionada ao
grau de aromaticidade das moléculas organicas no solo (Stout et
al., 1985). Quanto maior a aromaticidade da MOS, maior a sua
resisténcia a decomposigao.

A estabilizacdo da MOS pela associagcao com a fragéao
mineral do solo (estabilidade fisica) pode ser dividida em
estabilidade estrutural e estabilidade coloidal, de acordo com a
origem da protegcdao. A estabilidade estrutural provém da
formacao de agregados, estando a MOS localizada no interior
destes agregados, protegida da a¢do dos microorganismos. A
estabilidade coloidal é resultante da formacao de ligagdes
coordenativas entre a MOS e os cations metalicos e minerais do

solo. Na Figura 7 é mostrada uma proposta recente para a
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estrutura do AH, sendo possivel observar diversos grupos

funcionais (carboxilicos, aminas, quinonas, fendis, etc.).
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Figura 7 - Estrutura esquematica proposta para acido humico
(AH) mostrando os diversos grupos funcionais, estruturas

aromaticas e alifaticas (Schulten & Schnitzer, 1993).

2.3.2 - O Hamus de Lumbricus terrestris ou Vermicomposto

O vocabulo himus é atribuido a toda matéria organica que
se decompds por agéo, principalmente, de microorganismos.

O hamus de Lumbricus terrestris ou vermicomposto é o
resultado da degradac¢do biolégica da MOS, ocorrendo quando
Lumbricus terrestris (minhocas) se alimentam e transformam

esses residuos organicos. Por sua vez, composto orgénico € o
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produto da degradacao biolégica da MOS, porém sem a acao
transformadora de minhocas. Esses materiais sdo ricos em
carbono, que se apresentam organizados em estruturas simples
ou complexas, dependendo do tipo de material. Os processos de
vermicompostagem e compostagem promovem uma reciclagem
de residuos organicos através da agéo de microorganismos que
os utiliza como fonte de energia para seus processos
metabélicos. Os residuos organicos sdo encontrados na
natureza na forma de estercos dos animais domésticos (bovino,
eqiino, coelhos, aves, suinos, etc.), restos vegetais (folhas,
talos, frutas, etc.), residuos industriais e agro-industriais (soro
de leite, aparas de couro, casca de arroz, serragem, farinhas,
tortas, etc.), lixo urbano, lodo de esgoto, etc.

O lixo urbano que aumenta conforme a concentragao e
crescimento da populagdo urbana possui potencial para ser
utilizado na vermicompostagem ou compostagem, ja que possui
em sua constituicdo um consideravel percentual de matéria
organica. Por exemplo, no lodo de esgoto a porcentagem de
matéria organica esta entre 40 e 60% (Marques, 1998). Estima-
se que o Brasil produza cerca de 241.000 ton/dia de lixo sendo
coletado 57.000 ton/dia em média, dos quais 10% é colocado em
aterro sanitario: 13% em aterro controlado; 0,01% incinerado e
apenas 0,08% é reciclado. No entanto, a grande maioria (76%) é

deixada a céu aberto sem nenhum tratamento (Embrapa, 1996).
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O lodo de esgoto (uma suspenséo de sélidos e liquidos)
depois passar por um processo aerdobico é depositado em
tanques de decantagdo ao ar livre, e ap6s evaporagéo da parte
liquida resulta nos tanques um produto que também pode ser
utilizado na vermicompostagem ou compostagem. Este processo
tem a vantagem de acelerar o processo, eliminando odores e
enriquecendo o produto final. Paises da Europa, os EUA, entre
outros, ja estdo transformando o residuo solido de esgoto em
vermicomposto.

Os vermicompostos correspondem ao mais nutritivo e
eficaz dos adubos organicos, por ter o potencial de fornecer as
plantas melhores condigbes fisicas, quimicas e biologicas.

Exemplificando, tem-se:

Condicoes Fisicas

ealta capacidade de retencdo de agua, com importante papel
regulador para evitar processos erosivos no solo;

eproporciona ao solo uma forma esponjosa, facilitando o
desenvolvimento das raizes;

ea coloracao tipicamente escura possibilita a retengdo de calor
pelo solo, beneficiando a germinagao de sementes;

ena combinacdo com argilas, formando agregados que facilita a

aeracdo e “estruturagédo” do solo.
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Condicoes Quimicas

ealta capacidade de troca catidnica (CTC), sendo que na
maioria das situacdes é o principal regulador da CTC do solo. A
CTC significa a soma total de cations trocaveis que um solo, ou
algum de seus constituintes, pode adsorver a um pH especifico.
E geralmente expressa em mmol/100g de material adsorvente e
em condigdes de pH=7 (Curi et al., 1993);

oformacgdo de complexos com ifons micronutrientes de plantas
(Fe, Mn, Cu, Zn, Mo e outros), permitindo a migragdo dos

mesmos e tornando-os biodisponiveis;

Condicdes Bioldgicas

epermite desenvolvimento de certos microrganismos no solo que
produzem substéancias que protegem as plantas de doencgas;
efavorece o desenvolvimento de microorganismos, como

bactérias fixadoras de nitrogénio, que fornecem nutrientes as

plantas.

Além disso, existe a possibilidade de se utilizar o humus
como agente de degradagao e sorgdo de herbicidas, como por
exemplo, a AT. Existem estudos que utilizaram AH's e AF’s
extraidos do solo neste processo de degradagdo e sorgao
(Barriuso et al., 1992; Martin-Neto et al., 1994; Senesi et al.,
1995; Sposito et al., 1996; Wang et al,, 1992); porém, devido a

necessidade de tratamento quimico na purificagédo do solo para
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obtengado desses acidos, tratamento este complexo e custoso,
reduz-se a viabilidade de utilizagdo deste material para
descontaminagcdo ambiental em larga escala. Diferentemente, 0
himus pode ser aplicado diretamente ao solo ou a agua, ou
seja, isento de qualquer tratamento fisico ou quimico, além de
que, possui intensa agéo de microorganismos que podem causar

a biodegradacdo dos herbicidas.

2.3.3 - Determinacdao do Grau de Humificagcdo do Himus a
partir do Nivel de Radicais Livres Semiquinona utilizando

Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR)

O processo de humificagdo pode ser definido como o
resultado de transformacdes quimicas e biolégicas de materiais
organicos em substancias quimicamente Complexas, geralmente
de coloragcdo escura e com varias propriedades importantes para
a fertilidade quimica e estrutura fisica dos solos, conforme
mencionado no item anterior. O grau de humificagdo é uma
caracteristica usada para classificar solos e estimar a extensao
da decomposicdo da matéria organica em solos organicos e
minerais (Schnitzer & Levesque, 1979).

A produgdo de humus no Brasil tem tido um crescimento
significativo nos ultimos anos, devido, principalmente, a busca
de novas formas de manejo do solo com enfoque organico e com

aspectos distintos do sistema convencional de uso intensivo de
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fertilizantes quimicos e a necessidade de uma alternativa para o
destino dos residuos organicos urbanos. Assim sendo, uma
quantidade apreciavel de produtores de humus tem surgido no
mercado, caracterizando uma oportunidade de negodcios para o
produtor rural. Contudo, visando estabelecer um padrao de
qualidade do material produzido, existe a necessidade de uma
regulamentagdo minima. Por exemplo, na revista Globo Rural
de outubro de 1996, paginas 29-33, produtores que detém um
padrdao de qualidade na produgao do himus, mas sem um aval
cientifico, estdo encontrando competidores que claramente
adulteram seus produtos, incluindo a mistura de solo escuro ao
material original, o qual ndo tem as propriedades desejadas.

Um método experimentalmente utilizado para determinar o
grau de humificacdo das substincias humicas é baseado na
determinagcdo do nivel de radicais livres presentes, medido
através da técnica de EPR (Riffaldi & Schnitzer, 1972). Na
literatura mostra-se que os constituintes estaveis da matéria
organica, as S.H.’s, contém radicais livres estaveis e que a
concentracdo destes radicais aumenta na medida que processo
de humificagdo avanca (Jezierski et al., 1998; Martin-Neto et al.,
1998; Schnitzer & Levesque, 1979).

O sinal de radicais livres das substancias humicas é
produzido por grupos semiquinona formados pela

dehidrogenagdo oxidativa de compostos fendlicos (Riffaldi &
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Schnitzer, 1972) e estdao em equilibrio com as formas quinona €

hidroquinona, conforme esquema mostrado na Figura 8.

0 0 OH
H H,
T T

0 OH OH

Figura 8 - Estrutura quimica da semiquinona em equilibrio com

as formas quinona (I) e hidroquinona (II).
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CAPITULO 3

DESCRIGCAO DAS TECNICAS

3.1 - Instrumentacao Utilizada para Medidas de Degradacao,
Fotodegradacao, Sorgcao da Atrazina (AT) e Quantificacao de

Radicais Livres Semiquinona

Os estudos de degradacdo, fotodegradagdo e sorgcao da
Atrazina (AT) e, quantificacdo de radicais livres semiquinona do
himus foram acompanhados por trés técnicas espectroscopicas:
Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR), Espectroscopia
de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e
Espectroscopia de Absorgédo Eletronica na regido do Ultravioleta
e Visivel (UV-Vis); e uma polarografica: Polarografia de Pulso
Diferencial (PPD). A seguir serdo mencionados os equipamentos
utilizados e a parte tedrica de cada técnica utilizada.

Para a técnica EPR foi utilizado um espectrofotémetro da
marca Varian modelo Century E-109 com cavidade retangular
(“multi-purpose” “cavity” E-231) do Grupo de Biofisica do
Instituto de Fisica da USP de S&o Carlos/SP e também um
espectrometro marca Bruker modelo EMX, operando em Banda X
(9 GHz), do Laboratério de Espectroscopia da Embrapa
Instrumentagao Agropecuaria, Sdo Carlos/SP.

Para a técnica FTIR utilizou-se um espectrometro com

transformada de Fourier modelo Spectrum 1000, marca Perkin
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Elmer, pertencente ao Laboratdrio de Espectroscopia da
Embrapa Instrumentagédo Agropecuéria, Sao Carlos/SP.

Para espectroscopia de UV-Vis, um espectrometro marca
Shimadzu modelo UV-1601PC de duplo feixe, pertencente ao
Laboratério de Espectroscopia da Embrapa Instrumentagao
Agropecuaria de S&o Carlos/SP e um espectrometro marca
Varian modelo Cary17, pertencente ao Grupo de Otica do
Instituto de Fisica de Sdo Carlos/USP.

Como técnica Polarografica foi utilizado um analisador
polarografico modelo 348B da EG&G PARC, com eletrodo
gotejante de mercurio (EGM) modelo 303A da EG&G PARC,
pertencente ao Laboratdrio de Espectroscopia da Embrapa

Instrumentacado Agropecudria, Sao Carlos/SP.

3.2 - Fundamentos Tedricos das Técnicas

3.2.1 - Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)

O fenémeno de Ressonancia Paramagnética Eletronica
somente pode ser observado quando a amostra investigada
contiver atomos ou moléculas com pelo menos um elétron
desemparelhado. Neste tipo de experimento a amostra e
submetida a um campo magnético estatico para que os elétrons

dos atomos ou moléculas percam a degenerescéncia de spin e
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os niveis Zeeman eletronicos sejam estabelecidos (Knowles et
al., 1976; Poole & Farach, 1972).

Quando uma amostra paramagnética esta sujeita a um
campo magnético uniforme H;, a degenerescéncia do spin total
de seus atomos ou moléculas desaparece. Este fendmeno é

atribuido ao desdobramento Zeeman eletrénico, que consiste na

-

quantificagcdo espacial dos momentos magnéticos u, dos

elétrons. Inicialmente quando H, = 0, os momentos magnéticos

5

i, de cada elétron estao orientados ao acaso, sujeitos apenas
aos campos magnéticos locais de seus proprios vizinhos.
Imagine apenas um elétron interagindo com H, para facilitar a

notacdo das equagodes.
A energia adquirida por um elétron sujeito a um campo

magnético uniforme H,, € dada por:

- -

E=—ﬂe.H0 (2)

Um postulado da mecanica quéntica associa o momento

Ve . - » L] I 4 .
magnético y_com o grau de liberdade interno do elétron, o spin,
. . - . .
simbolizado por §, da seguinte maneira:

e b
=—pg.—§
§ 2mc (3)

€
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onde o fator g para o elétron livre é igual a 2,0023, m é a sua

N
massa de repouso, ¢ velocidade da luz, ¢ a carga eletronica e §

é o spin, cujo médulo é dado por (Ayscough, 1967):

Sl=[sts+ D1 -4

onde £ é a constante de Planck.

N
Para um elétron, o nimero quantico s associado a § pela

equacao (4), é igual a %2. Portanto a equagéo (4) fica:

B3

§=[%(%+1>1%-h=7h

()
O valor obtido em (5) é o médulo do spin para uma

particula como o elétron, que tem numero quantico de spin

§= % Isto pode ser representado geometricamente como é
mostrado na Figura 9.
Substituindo a equagédo (3) na (2) obtém-se:

Eeg % Sefl, (6)
2mc

Supondo o campo H, na diregao z e utilizando a matriz de

Pauli, para spin %, correspondente a esta diregéo, tem-se:

E=%'gﬂHo.o-=%'gﬂHzo-z (7)
- _lﬂ _ eh
onde ~ 10-1 e 2mec  é o magneton de Bohr.
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S=4/24

(a) (b)

Figura 9 - Particula de spin S:% sujeita a um campo

magnético estatico H, na diregdo z. Em (a) o spin alinha-se a

1

favor do campo com projecdo S; = + % 5 e em (b) o spin alinha-

se contrario ao campo, com projegado §, = - %2 #.

Diagonalizando a equacgéao (7) obtém-se:
E+:%'gﬁHz e E_=—%-gﬁHZ
que sao os auto-valores do operador H para um sistema

consistindo de um Unico elétron sujeito a um campo magnético

de intensidade H , aplicado na diregao z .

Os autovalores da Hamiltoniana da equagéao (7) podem ser

colocados sob a forma:
E (mg)=gB.H,M, (8)

onde M ==}, para o elétron.
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A diferenca de energia entre os dois estados M =t/ e
dada por:
AE=E,,,-E, ,=hv= gBH, (9)
que é igual ao espagamento entre os dois possiveis estados de
spin de um elétron sujeito a um campo magnético H,.

A transicdo entre esses dois estados ocorrera quando uma

energia AE =gpPH, for fornecida ao sistema. Quando a condigao
de ressonancia é satisfeita, o momento magnético sofre uma
transicdo de uma posicéo paralela ao campo magnético H, para

uma posicdo antiparalela a este. A energia AE é fornecida ao
sistema através da exposicdo a um campo de microondas de

frequéncia fixa perpendicular ao campo H, que é variado até

que ocorra a ressonancia, ou seja, a transigao.
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4 M= +1/2% a)
hp =gfH,

1 g M =-1/2 §

% jE\ Absorc3do de EPR b)

§ /g Primeira derivada c)

| da Absorc3o de

E 5 EPR

(v g

Figura - 10 a) Efeito Zeeman: desdobramento dos niveis de
energia do spin eletrénico na presenga de um campo magnético;
b) forma da linha de absorgdo de energia do campo de

microondas; ¢) primeira derivada da linha de absorgéao.

Existem outros tipos de interagdes detectadas pela técnica
EPR, mas que n&ao foi objeto de estudo desse trabalho. Sao as
chamadas interagdes hiperfinas, que é a interagdo de um elétron
desemparelhado com o seu momento magnético nuclear e a
superhiperfina que é a interagdo do elétron com o momento

magnético nuclear dos atomos vizinhos.
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3.2.2 - Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho é uma das
espectroscopias vibracionais sensiveis somente as vibragoes
que resultem em alteragao do momento dipolar. Duas categorias
basicas de vibragdes moleculares sao conhecidas: as vibragdes
de deformacdes axiais e as de deformagbes angulares. Uma
vibracdo de deformagdo axial (estiramento) envolve uma
mudanga continua na distancia interatdmica ao longo do eixo da
ligagcdo entre dois atomos. Vibragdes de deformagéo angular sao
caracterizadas pela mudanga no &ngulo entre duas ligagbes
(Silverstein et al., 1994). Alguns tipos de vibragoes sao
mostrados esquematicamente na Figura 11.

O infravermelho é a faixa de radiagdo entre o visivel e as
microondas. A faixa mais utilizada encontra-se na regido de
4000 a 400 cm’'. A absorg¢édo no infravermelho ocorre quando hé
ressonancia entre o campo elétrico da radiagéo incidente e o
campo elétrico do dipolo molecular. A intensidade das bandas do
espectro de infravermelho é dada, em geral, na forma de
porcentagem de transmitancia ou em absorbancia e a
localizagdo das bandas do espectro, em nGimero de onda (cm™).
Agrupamentos quimicos que possuam momentos de dipolo
diferentes entre si, absorverdao em regides distintas do espectro
e com caracteristicas proprias, como intensidade e largura de

banda.
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N N

Simétrico Assimétrico
(a) Estiramentos
Assimeétrica no plano Simétrica no plano
¥ Y+ + Y
Simétrica fora do plano Assimétrica fora do plano

{b) Vibragtes de deformag8o angular

Figura 11 - Tipos de vibragdes moleculares. Nota: (+) indica o
movimento perpendicular a pagina em diregdo ao leitor e (-)
indica o movimento perpendicular a pagina em diregao oposta
(Skoog et al., 1992). Em a) estdo os estiramentos simétricos e

assimétricos, e em b) as vibragdes de deformagéo angular.

Essa espectroscopia é uma das ferramentas mais comuns
para a identificacdo de compostos organicos e inorganicos
puros, pois, com excegdo de poucas moléculas homonucleares,
tais como Oz, No e Cly, todas as espécies moleculares absorvem
radiagdo no infravermelho. Porém, é uma técnica menos
satisfatéria para anéalises quantitativas, pois os picos que
caracterizam a absorgdo no infravermelho geralmente levam

desvios da lei de Beer.
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Devido a utilizacao do interferébmetro de Michelson
(Figura 12) e de um método matematico, conhecido como
transformada de Fourier, os espectrofotometros de infravermelho
utilizados atualmente tém maior sensibilidade e sao mais
rapidos, se comparados aos anteriores que eram do tipo
dispersivo (Crestana et al., 1996).

2

(8]

:l<i_>
: @6
[ TFFT .

Figura 12 - Representacdo esquematica do interferometro de

Michelson. 1-fonte de luz. 2-espelho fixo. 3-divisor de feixe.
4-espelho mével. 5-detector. 6-interferograma. 7-calculo da
transformada de Fourier sobre o interferograma. 8-espectro de
infravermelho. A amostra é colocada entre o divisor de feixe (3)

e o detector (5).

O método da transformada de Fourier s6 foi possivel ser
utilizado sobre os interferogramas dos espectros de
infravermelho, apdés o surgimento dos computadores para a

realizagdo dos célculos necessarios.
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3.2.3 - Espectroscopia Eletrénica na Regido do Ultravioleta e

Visivel (UV-Vis)

Os espectros obtidos por esta técnica provém de
transicdes eletrénicas que envolvem energias correspondentes a
absorcdo de foétons nas regioes visivel (400-750 nm) e
ultravioleta (200-400 nm) do espectro eletromagnético (Campbell
& Dwek, 1984). Abaixo de 200 nm esta a regiao do ultravioleta
distante ou de vacuo, assim chamada porque a absorgao do
oxigénio do ar nessa regido é consideravel e o espectro deve ser
obtido com o espectrdmetro operando sob vacuo.

Na espectroscopia eletronica as transicdbes de moléculas
ocorrem entre diferentes potenciais eletréonicos, como mostra a
Figura 13. Numa molécula, os elétrons ocupam regidoes do
espago denominados orbitais. Quando um elétron esta situado,
por exemplo, no estado fundamental e absorve energia da
radiacdo incidente, ele sofre uma transicao para um estado de

maior energia.
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E /So
oy
:| € =
M f___;/
rve

Geometria Molecular

Figura 13 - Niveis de energia de uma molécula pequena. As
transicdes correspondem aos espectros eletrénicos (e),
vibracionais (v) e rotacionais (r) (Adaptado de Cantor &

Schimmel, 1980).

Na Figura 14 é mostrado um diagrama esquematico de um
experimento espectroscépico. A luz que chega na amostra tem

intensidade /o, a que ndo é absorvida saird com intensidade /.
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o

@—"ATQ‘I*E—

Fonte Monocromador Amostra Detector  Amplificador Registrador

b E|l |s
/I ———————————— 3—3—_—_11
]
Luz - ----1 ~\(/Divisor de feixe
o EL_|EL__-__g
b)
Figura 14 - Diagramas esquematicos de experimentos

espectroscépicos. a) para medidas de absorcdo de luz e b) para
espectroscopia de diferengca (Adaptado de Cantor & Schimmel,

1980).

O fotodetector recebe a energia que foi transmitida atraveés
da amostra e a compara com a energia que incidiu sobre a
mesma. Se for colocada a energia das radiagdes incidente e
transmitida em termos da intensidade da radiagéo, tem-se que:
log (lo/ 1) = e.c.d (10)
Onde, I, e | correspondem & intensidade da radiagdo incidente e
transmitida, respectivamente, ¢ é a concentragao em moles por
litro do composto, d é o caminho ético que a radiagdo percorre
através da amostra, em cm e, € a absortividade molar, em
L_mol '.cm™'. Chamando log (/o / /) de Absorbancia (A), tem-se a
equagdo mais comumente conhecida como Lei de Beer-Lambert

(Perkampus, 1992; Swinehart, 1962):
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A=¢c.c.d (11)
As transicdes eletrénicas possiveis de serem observadas

nos espectros eletrénicos estao mostradas na Figura 15.

*
A é 4 G anti - ligante
1 ) *
! 1
— 5 & T
1 1 ! 1
1 1 | 1
I' ! : ! n nfo - ligante
: :
1 1
: ' T
1 igante
E : -
Figura 15 - Diagrama dos niveis de energia de orbitais

moleculares e possiveis transi¢cdes entre os orbitais (Adaptado

de Cantor & Schimmel, 1980).

Destas transicdes, a ¢ —» ¢ & a Unica que pode ocorrer
com elétrons envolvidos em ligagdes simples, por exemplo, de
hidrocarbonos saturados. Por envolverem muita energia, o
comprimento de onda de tais transigbes encontra-se na regiao
do ultravioleta de vacuo, abaixo de 180 nm (Brittain et al., 1972).
As transicdées n — o podem ocorrer em compostos que contém
um par isolado de elétrons. Em geral a energia requerida é
menor do que a energia envolvida numa transigdo ¢ — o . As
transices n — m ocorrem em geral em moléculas insaturadas
que possuem &atomos, tais como oxigénio, nitrogénio e enxofre.

Sao originarias das chamadas transi¢cdes proibidas e tém baixa
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intensidade de absorgdo. A absortividade molar destas
transicbes sao em geral menores que 200 e aparecem nos
espectros dentro do intervalo 260-300 nm.

As transicbes © — n sdo consideradas intensas e, em
principio, podem ocorrer em qualquer molécula contendo um
sistema de elétrons n. A observacao de tais transi¢cdes ocorre no
intervalo do espectro de ultravioleta que vai de 180 a 280 nm. E
mais comum observar transigcées deste tipo em compostos

aromaticos.

3.2.4 - Polarografia por Pulso Diferencial (PPD)

A voltametria é uma técnica ou processo, utilizado
principalmente nas 4areas de eletroquimica e quimica
eletroanalitica, cujo principio bdasico consiste na medida da
corrente gerada em um eletrodo em solugao, em funcdo do
potencial aplicado neste eletrodo. Esta técnica pode ser utilizada
para o estudo da composicao de solugbes através da relacao
entre corrente e potencial numa célula eletroquimica e a
resposta de corrente-tempo no eletrodo com potencial
controlado. Este eletrodo é denominado eletrodo de trabalho e
pode ser feito de varios materiais, entre os quais, os mais
importantes sdo os de mercdurio, platina, ouro e grafite. Se o
eletrodo utilizado for gotejante de mercurio (EGM), o processo é

denominado de Polarografia. A caracteristica principal deste
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eletrodo estd no fato de haver renovacédo constante da superficie
do mesmo (a gota de mercurio) ao longo da varredura de
potencial, evitando, desta forma, efeitos indesejaveis devido a
contaminacdo da gota por impurezas presentes na solugao
(Newman, 1979). A Figura 16 mostra o sistema com trés

eletrodos, do tipo utilizado neste trabalho.

Voltimetro W
@ﬂ
D S— —<«— N,
= N

celade
vidro

EGM

eletrodo de _ eletrodo auxiliar

éncia - EC: — T
referéncia S B ”‘ L 7 Pt

Figura 16 - Esquema de uma cela polarografica de 3 (trés)

eletrodos (Vaz, 1994).

A Polarografia e Voltametria podem ser Uteis para analise
de qualquer espécie quimica que seja eletroativa, isto é, que
possa ser oxidada ou reduzida (Vaz, 1994; Vaz et al., 1996).

Para explicar o funcionamento de uma cela polarografica e,
portanto, da polarografia, utiliza-se como exemplo uma solugéao
de Cd®* em KCI.

O voltimetro monitora a diferenca de potencial entre o

eletrodo de referéncia e o de trabalho e a diferenca de potencial
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é monitorada variando-se a voltagem aplicada entre o eletrodo
de trabalho e o auxiliar. A corrente resultante que flui entre
esses dois eletrodos é medida, obtendo-se uma curva de
potencial versus corrente, chamada de polarograma.

O potencial a partir do qual a corrente, devido a espécie
reativa (Cd?*), comegca a se desviar da corrente residual é
chamado de potencial de decomposigado. Isto ocorre quando o
potencial torna-se suficientemente negativo para reduzir o cd®
e formar um amalgama com o eletrodo de mercario.

Cd** + 26" + Hg & Cd(Hg) (12)

Quando isto ocorre, a concentragdo de Cd?* na interface
solugcao-eletrodo torna-se menor que a concentragcao do resto da
solugdo e um gradiente de concentracao é estabelecido, fazendo
com que os fons Cd®* se difundam para a superficie do eletrodo,
na seguinte proporgao:

(Taxa de Difusdo) o [Cd2+]so/ug:éo - [Cd2+]interface (13)

Outra caracteristica da onda polarogréafica é a regidao onde
a corrente se estabiliza apés um aumento acentuado, tornando-
se independente do potencial aplicado. Esta é chamada de
corrente limitante. Esta limitagdo ocorre quando a transferéncia
de elétrons é mais rapida que a difusao para o eletrodo. Quando

isto ocorre a corrente limitante é chamada de corrente difusional

(ia).
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A corrente difusional é diretamente proporcional a
concentragcao das espécies eletroativas e, portanto, um
parametro importante do ponto de vista analitico.

A taxa de difusao de espécies eletroativas a superficie do
eletrodo é dependente de varios fatores, sendo a concentracao
destas espécies na solugao, o mais importante. Sendo assim,
pode-se expressar a taxa de difusdo como proporcional
(K = constante de proporcionalidade) a corrente das espécies em
solucdo. Para o caso do Cd?* tem-se:

(Taxa de Difusdo) = K [Cd**]soiucao (14)

Como a corrente difusional é proporcional a taxa de difusédo
pode-se escrever:

iy = K [Cd?*] (15)

A forma completa da equacgao (15) é:
iqg = 607.n.D"2.C.M?*3 "¢ (16)

Sendo:

ig = corrente difusional média

n = nuamero de elétrons envolvidos na oxidagdo ou reducgio

D = coeficiente de difusdo (cm?.s™")

C = concentragdo (mol.cm™)

M = taxa de fluxo de mercurio (g.s™)

t = tempo de gota (s)

IFSC"USP SV :Nr S;Mh i ?\ J“ TITTA
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A equacédo (16) é conhecida como equagao de llkovic e €
uma das mais importantes na polarografia (Riley & Watson,
1987).

No caso especifico da PPD ha uma combinacao de uma
rampa linear de potencial com pulsos de amplitude fixa. Os
pulsos com amplitude entre 5 e 250 mV sao aplicados em cada
gota durante cerca de 60 ms. A corrente é medida duas vezes,
uma antes da aplicacdo do pulso e outra durante os altimos
17 ms do pulso. A primeira corrente é subtraida da segunda para
cada pulso aplicado na gota. O polarograma de pulso diferencial
é, portanto, um grafico entre diferengas de correntes medidas e

potenciais aplicados.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

4.1 - Materiais Utilizados

4.1.1 - Solucdao Aquosa de Atrazina (AT)

Para todos os experimentos realizados neste trabalho,
utilizou-se solugdo de Atrazina (AT) (6-cloro-4-etilamino-6-
isopropilamino-1,3,5-triazina) em agua na concentragdo de
30 mg.L'1. A AT utilizada possuia grau de pureza de 97,3% e foi
obtida da Ciba-Geigy Corporation. Quando necessario, as
amostras foram acidificadas com 4acido cloridrico (HCl) e
alcalinizadas com hidréxido de sédio (NaOH). Para monitorar o
pH das solugdes utilizou-se um pHmetro Analion, modelo PM
606F, pertencente ao Laboratério de Preparagao de Amostras da

Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria, Sao Carlos/SP.

4.1.2 - Sobre os Himus Utilizados

As amostras de humus (vermicompostos e compostos)
foram obtidas através de produtos comerciais e colaboragdes

com instituicobes como: Unesp/Botucatu-Departamento  de



Materiais e Métodos 57

Ciéncias Ambientais, Embrapa Milho e Sorgo/Sete Lagoas-MG e
Associagdo Mineira de Minhocultores.

Conforme mostrado na Tabela 1, as amostras de
vermicompostos e compostos, num total de 15 amostras,
apresentam diferentes composicdes e tempo de compostagem.

Para experimentos de interagao entre a AT e huamus
utilizou-se a amostra 8. Foram utilizadas solugbes com

concentra¢gdes de humus de 10 mg.L'1 a 1800 mg.L'1.
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Tabela 1 - Composicdo e tempo de compostagem dos himus

analisados.

Amostra Composicao Tempo de
Compostagem
(em meses)

1 vermicomposto de esterco de bovinos 12

2 vermicomposto de esterco de 12
bovinos+3% de fosfato natural

3 vermicomposto de esterco de 12
bovinos+3% de fosfato natural

4 vermicomposto de esterco de 12
bovinos+3% de fosfato natural
vermicomposto de esterco de bovinos 12

6 vermicomposto de esterco de 13
bovinos+3% de fosfato natural

7 vermicomposto de esterco de bovinos 14
(67%)+residuos de silagem de milho
(30%)+fosfato natural (3%)

8 vermicomposto de bagago de cana de 36
acucar

9 composto residuos agricolas 20

10 composto residuos  agricolas + 20
esterco de bovinos e de aves

11 composto de torta de filtro da 18
industria sucro-alcooleira

12 composto residuos sélidos urbanos de 19
S. J. do Rio Preto (350.000 hab.)

13 composto residuos sélidos urbanos de 10
Itatinga (13.000 hab.)

14 composto residuos sélidos urbanos de 5
Sao Paulo (11.000.000 hab.)

15 composto p/ produgdo de cogumelos 4
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4.2 - Metodologias Utilizadas

4.2.1 - Caracterizagcdao dos Humus

A caracteristicas quimicas dos hdamus foram obtidas para
posterior correlagdo das mesmas com O potencial de
degradagédo/fotodegradagao/sorgao do herbicida AT e com o

nivel de radicais livres semiquinona.

4.2.1.1 - Analise Elementar

As analises elementares dos humus foram realizadas
utilizando o aparelno CHNS-O marca CE Instruments modelo
EAUGER 200, pertencente ao Laboratério de Microanalises do
Instituto de Quimica da USP de S&o Carlos/SP. Depois de
obtidas as porcentagens dos elementos quimicos carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre & possivel determinar a razéao
entre a porcentagem de carbono e nitrogénio, ou simplesmente
definida como razdao C/N. Geralmente associa-se uma maior
razido C/N com um menor grau de humificagdo (Stevenson,
1994). Outra informagédo importante fornecida pela razdo C/N é o
fato de que a mesma esta diretamente relacionada ao grau de
resisténcia do material organico & decomposigdo (Fassbender,
1975: Kononova, 1975). Flaig et al. (1975) constataram que a

relagdo média de C/N esta em torno de 100, entretanto, durante
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o processo de humificagdo esta relagao decresce devido ao
consumo de carbono pelos microorganismos como fonte de
energia. Quando a relagéo alcanga uma razdo de cerca de 10,
sugere-se que o processo de humificagdo estda completo
(Conceigdo, 1989). Somente a partir desse parametro néo se
pode concluir, com exatidao, o grau de aromaticidade ou, se o
material analisado completou o processo de humificagdo. Ha
necessidade de complementagdo dos dados com o auxilio de
técnicas analiticas, como por exemplo, Ressonancia Magnética

Nuclear, EPR e outras.

4.2.1.2 - Determinacao do Teor de Cinzas

Determinou-se o teor de cinzas para se avaliar o grau de
pureza do material, considerando a possivel presenca de
constituintes inorgdnicos, e também para determinar a
porcentagem exata dos constituintes organicos obtidos através
da analise elementar. Calcinou-se a amostra (~5g) por 120
minutos a uma temperatura de 800°C em mufla, usando-se
cadinho de platina. Repetiu-se este procedimento duas vezes,
obtendo-se a média aritmética dos resultados. Este experimento
foi realizado no Laboratério de Preparacdo de Amostras da

Embrapa Instrumentagdo Agropecuaria, Sédo Carlos/SP.
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4.2.1.3 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada

de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR podem ser utilizadas para identificar
grupos funcionais em substancias humicas do solo (S.H.’s), como
4acidos carboxilicos, aminas, hidréxidos, polissacarideos, grupos
alifaticos e outros (Celi et al., 1997). As alteracdes associadas
aos sinais originados por esses grupos podem indicar processos
de oxidacdo e mineralizagédo dos compostos humicos e
interagcbes com compostos organicos, incluindo herbicidas, e
inorganicos, como ions metalicos (Martin-Neto et al., 1994;
Senesi et al., 1989). Para detectar a presenca € posterior
analise da fragdo mineral nas amostras, as mesmas foram
tratadas com H,0,. Sabe-se da literatura que H,O, oxida a
fracdo organica (Russell & Fraser, 1994), fazendo com que
permaneca intacta a fragao mineral.

A partir de amostras de humus na proporgédo de 3 mg de
humus para 100 mg de brometo de potassio (KBr), preparou-se
as pastilnas utilizadas na obtencdo dos espectros. O KBr era
deixado em estufa mantida a 100°C durante 48 horas para
desidrata-lo. Apos isso era pesado, triturado em almofariz de
agata e s6 entdo misturado aos 3 mg de amostra. A resolugéo
dos espectros foi de 8 cm': o numero de varreduras 128 e a
faixa de energia compreendida entre 4000 a 400 cm’'. Os

experimentos foram feitos todos em duplicata.
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4.2.1.4 - Determinagdo do Nivel de Radicais Livres
Semiquinona por Espectroscopia de Ressonancia

Paramagnética Eletronica (EPR)

Uma informacgéo relevante a respeito das S.H.s é a medida
do seu grau de humificagao, e a identificagcdo de um parametro
que caracterize essa informagao é de suma importancia. O grau
de humificagdo estd associado a estabilidade e complexidade
das moléculas das S.H.s, o que significa cadeias maiores com
maior conteido de grupos aromaticos. Um dos poucos
parametros que reflete essa propriedade intrinseca das S.H.'s é
o nivel ou a concentracao de radicais livres semiquinona (Martin-
Neto et al., 1998; Riffaldi & Schnitzer, 1972, Schnitzer &
Levesque, 1979). Para quantificar esse parametro foi utilizado o
método do padrdo secundéario (Singer, 1959), com um cristal de

rubi (Al,O3) contendo 0,5% de Cr*® por peso. Seu fator g é de

1,263 e, portanto, nao interfere com o sinal do radical livre

semiquinona, cujo valor de g estad em torno de 2,003.

A equacgdo utilizada para determinacao do numero de

radicais livres (N) foi (Poole, 1972):

(17)

1,-M,-(AH,, )" -G,
Iz MGy

Sendo /4 e Iz as intensidades dos sinais, Ma e Mg as amplitudes

de modulagbes, Ga e Gr os ganhos. Os sub-indices A
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e R referem-se & amostra e ao rubi, respectivamente. AHapp é a
largura de linha do espectro da amostra tomada pico a pico. K é
uma constante calculada da seguinte forma: introduz-se na
cavidade um pitch de KCI (padrédo da Varian - "strong pitch") que
contém 3x10'® spin.cm™’, juntamente com um padréo secundario
(rubi) inserido pela extremidade inferior da cavidade ressonante
e mantido fixo durante todas as medidas. Apdés a aquisigao dos
parametros intensidade, amplitude de modulagdo e ganho do
pitch e do rubi e da largura de linha do sinal do pitch, AH,,
utiliza-se para calcular o nimero de spin da fragdo do pitch

dentro da cavidade, a seguinte equagao:

1, M, (AH, )G
N0:K P R ( P) R (18)
Io-M,-G,

Onde N, = 3x10'° spin para cada centimetro do Pitch dentro da

cavidade, obtendo-se entdo a constante K:

K=N loMp G (19)
\'I,-M,-(AH, )’ -G,

As medidas foram realizadas nas seguintes condigdes
experimentais: poténcia de microonda no intervalo de 1 a
10 mW; amplitude de modulagao abaixo de 2 Gauss pico a pico,
e a temperatura ambiente. Geralmente 30 mg de amostra sao

suficientes para realizacdo das medidas.
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4.2.2 - Metodologia para Medidas de Degradacgao da Atrazina

(AT)

4.2.2.1 - Degradagdao Quimica da Atrazina (AT) em Presenca

de Himus

Para os experimentos de degradagdo quimica e
fotodegradacédo foi utilizada a técnica UV-Vis. Para isso utilizou-
se 25 mL da solugdo de AT e adicionou-se 15 mg de humus
resultando numa concentragdo deste ultimo de 600 mg.L". Para
avaliar a influéncia da concentracdo de humus na degradagéo da
AT, experimentos foram feitos com variagao na concentracao de
humus (600 e 1800 mg.L""). Foram também realizados
experimentos de longa duragdo com 262 dias de contato entre a
AT e o humus.

Em todos esses experimentos as amostras tinham o pH
ajustado para 2,0; 4,0; 6,0; 7,0; 8,0; e 10,0 e apés isso, as
solugdes eram colocadas em frascos plasticos a temperatura
ambiente e deixadas agitando por intervalos de tempo pré-
estabelecidos. Para agitacdo das amostras utilizou-se um
agitador mecéanico orbital da marca Etica, pertencente ao
Laboratério de Preparacdo de Amostras da Embrapa
Instrumentagdo Agropecuaria, Sdo Carlos/SP. As amostras, nas

quais o objetivo era avaliar somente o efeito catalisador do
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humus, eram envolvidas em papel aluminio para protegé-las da
luz evitando possiveis fotoreagdes (Pellizetti et al., 1990).

As medidas no espectrdmetro de UV-Vis eram realizadas
da seguinte forma: no dia de preparo das amostras (dia 0) e
depois de 4 (quatro) dias de contato, retirava-se uma aliquota de
100 pL da solugdo e a adicionava a 3,0 mL de agua. Fazia-se
essa diluicdo para obter valor de absorbancia < 1,0 e assim estar
de acordo com a Lei de Beer-Lambert (ver item 3.2.3).

Para cada valor de pH obtinha-se uma linha de base
utilizando-se duas solucdes idénticas contendo somente humus
em agua. Feita a linha de base, substituia-se uma dessas
solugdes por outra solugdo aquosa contendo AT + humus. Dessa
forma as informacdes obtidas dos espectros eram somente da
AT. A velocidade de varredura dos espectros no intervalo de 800
a 200 nm era de 1,7 nm.s’'. Para cada valor de pH os
experimentos foram realizados no minimo em duplicata.

Os espectros de absorgéo eletrénica tiveram como objetivo
acompanhar a possivel degradagdo da AT e o surgimento de

novas bandas, oriundas de produtos de degradagao.

4.2.2.2 - Fotodegradacdo da Atrazina (AT) em Presenca de

Huamus

A fonte de radiacdo ultravioleta (UV) foi uma lampada de

mercurio/xendénio de alta poténcia marca Oriel, modelo 6293,
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com poténcia elétrica de 1000 W, com emissdo de radiagao na
regido entre 300 e 450 nm. Para calculo da poténcia luminosa
utilizou-se um medidor de poténcia marca Coherent modelo
FieldMaster com sensor marca Coherent modelo SmartSensors
LM-10 (poténcia maxima medida - até 10 W, resolugdo - 1 mW,
sensibilidade - de 250 nm a 10,6 um). Esse medidor de poténcia
foi colocado na mesma posigdo em que foram colocadas as
amostras, ou seja, no foco da luz. O valor obtido para a poténcia
luminosa no foco foi de 570 mW.

A absorcdo maxima de radiagao UV‘pela AT esta na regiao
entre 220 nm e 260 nm. Na regido entre 300 nm e 350 nm a
absorcdo ocorre, porém é baixa (Minero et al., 1992). Com isso,
o que prevalece é a fotélise indireta da AT, causada pela
presenga de fotooxidantes. Na faixa de radiagao utilizada nos
experimentos pode ocorrer a formagao do fotooxidante "OH
(radical hidroxil) a partir do humus excitado pela prdpria
radiagdo. O radical 'OH é extremamente reativo e atua como
agente oxidante de herbicidas organicos, como por exemplo, a
AT (Hessler et al., 1993).

A distancia entre a fonte e as amostras foi determinada de
tal forma que as amostras estivessem contidas no foco de luz e
que ndo houvesse o efeito da elevagao de temperatura para
cada intervalo de tempo considerado. O caminho ético (c) foi de

1 cm. Os experimentos foram conduzidos em temperatura
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controlada em torno de 20°C. Foram feitos os seguintes

experimentos:

1)

2)

3)

fixou-se um valor de poténcia (570 mW) da radiagao Uv e
variou-se o tempo de exposigdo (5; 10; 15; 30; 60 e 120
minutos) da solugdo de AT, com ou sem a presen¢a de
hamus, a essa radiagao;

as solucdes de AT e AT + humus foram expostas a radiagéao
UV durante um periodo de 30 (trinta) minutos e variou-se a
poténcia da radiagdo incidente com o auxilio de um conjunto
de filtros neutros. Para obtengdo de diferentes valores de
poténcia luminosa colocou-se os filtros neutros, tendo estes
diferentes valores de transmitancia, entre a lampada e o
medidor de poténcia. Os valores de poténcia luminosa obtidos
foram: 330; 265; 156; 107; 61; 55 e 33 mW,;

foi variada a concentracdo do humus para um determinado
tempo de exposicdo a radiagdo UV [1 (uma) hora] utilizando
poténcia de 570 mW. As concentragdes utilizadas foram de
10; 20; 50; 100; 200; 400; 600; 1000 e 1800 mg.L", para a
mesma concentracdo de AT utilizada nos experimentos

anteriores.

Ao final de cada um dos experimentos acima descritos, era

retirada uma aliquota de 500 puL e adicionada a 2,5 mL de agua,

para medidas de acompanhamento da fotodegradagdo no



Materiais e Métodos 68

espectrometro de UV-Vis. Fazia-se essa diluicdo para obter valor
de absorbancia < 1,0. Todos os experimentos foram conduzidos
em pH em torno de 6,5.

Os espectros de absorgao eletrdnica tiveram como objetivo
acompanhar a fotodegradacéo da AT e o possivel surgimento de
novas bandas, oriundas de produtos de fotodegradacgao,
observando a influéncia dos parametros: tempo de exposi¢ao a
radiagdo UV, poténcia luminosa da radiagdo e concentragdo de

material hiumico em solugéo.

4.2.3 - Metodologia para Determinagdo da Sorcao e

Mecanismos de Reacao da Atrazina (AT) com o Huamus

As amostras utilizadas para os experimentos de sorgao da
AT foram preparadas com 25 mL da solugao de AT, nas quais
foram adicionadas 15 mg de humus, resultando numa
concentracdo desta substancia de 600 mg.L'1. As amostras eram
deixadas agitando em frascos plasticos por 4 (quatro) dias,
periodo suficiente para que a AT e 0 hamus interagissem (Martin
Neto et al., 1994; Wang et al., 1991), resguardadas da luz por
papel aluminio para evitar possiveis fotoreagdes (Pellizetti et al.,
1990) e & temperatura ambiente. Para cada técnica utilizada nos
experimentos houve uma forma diferente de preparo das
amostras e analise dos resultados, as quais sdo descritas a

seguir, na seqiéncia em que as medidas foram realizadas.



Materiais e Métodos 69

4.2.3.1 - Espectroscopia Eletrdnica na Regido do Ultravioleta

e Visivel (UV-Vis)

O procedimento experimental realizado aqui foi idéntico

aquele descrito no item 4.2.2.1.

4.2.3.2 - Polarografia de Pulso Diferencial (PPD)

De cada amostra era retirada uma aliquota de 300 puL e
diluida 20 vezes em agua (Traghetta, 1997). O volume de
amostra para cada medida foi de 6 mL em cada cela de vidro. O
pH de cada amostra foi ajustado para 2,3; pois segundo Vaz et
al. (1996), a corrente de pico para a AT é maxima para este
valor de pH. Os parametros ajustados no polarégrafo foram:
altura dos pulsos, 50 mV; velocidade de varredura, 2mV.s'1;
borbulhamento com nitrogénio, 500 segundos e tamanho médio
para a gota de mercurio. Nos polarogramas obtidos a quantidade
de AT livre em solugdo é diretamente proporcional a corrente
elétrica, dada em nA.

Para o calculo do percentual de AT sorvida, a concentragao
de OHAT (principal produto de degradagdo da AT e espécie
quimica ndo eletroativa) obtida por UV-Vis era subtraida da
concentracdo de AT ndo detectada em solugdo por PPD. Esta
diferenca foi admitida como correspondendo a quantidade de AT

sorvida pelo humus.
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4.2.3.3 - Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O procedimento experimental realizado aqui foi idéntico
aquele descrito no item 4.2.1.3, com a diferenga que as
amostras eram liofilizadas por estarem em solugao aquosa e
continham humus + AT.

As alteracdes associadas aos sinais originados por grupos
funcionais das S.H.'s podem indicar processos de oxidagao e
mineralizacdo destas e o envolvimento em reagbes com a AT
(Senesi et al., 1989). O objetivo foi observar a ocorréncia de
alteracdes nos sinais originados para as amostras de somente

himus e hiumus + AT.

4.2.3.4 - Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR)

Solugdes de AT e AT + humus com volumes entre 25 mL,
foram liofilizadas. Estas amostras possuiam massas que
variavam em torno de 15 mg. O procedimento experimental para
quantificacdo de radicais livres foi idéntico aquele descrito no
item 4.2.1.4.

Esse experimento teve como objetivo observar a ocorréncia
de sorcdo da AT pelo himus através do mecanismo de
transferéncia de elétrons, corroborando dados ja obtidos com
AH’s e AF's (Martin Neto et al., 1994; Picollo et al, 1998;

Traghetta, 1997). Caso ocorresse tal mecanismo, esperar-se-ia
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que a quantidade de radicais livres aumentasse nas amostras
que contenham huimus + AT, isso porque o herbicida torna-se
também um radical livre carregado positivamente, o mesmo
ocorrendo com a quinona, sé que com excesso de carga negativa
no anel (ver item 2.2.3.3), passando a se chamar radical
semiquinona. O aumento na concentragao de radicais livres, se
detectado, ¢é devido apenas ao surgimento do radical
semiquinona, ja que o radical livre formado a partir da
transferéncia de um préton para o herbicida, nao tem sido

detectado por EPR (Martin-Neto et al., 1994).
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CAPIiTULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 - Caracterizagcao dos Humus

5.1.1 - Analise Elementar e Teor de Cinzas

A Tabela 2 mostra as porcentagens de carbono (C),
nitrogénio (N) e hidrogénio (H), a Razao C/N e o Teor de Cinzas
dos humus analisados. Nessa tabela observa-se que 0s hdmus
apresentaram teor de carbono menor do que os Vvalores
encontrados na literatura, que estdo entre 53,8% e 58,7% para
acidos humicos (AH’s), e entre 40,7% e 50,6% para acidos
fulvicos (AF’s), e um elevado teor de cinzas quando comparados
aos AH’s, que tem seu valor abaixo de 10% (Schnitzer & Khan,
1978). Essas diferengas séo bastante acentuadas, mas deve-se
considerar que os AH’s e AF’s sofrem um tratamento quimico,
que tem como objetivo, fazer com que o produto final seja
somente constituintes organicos. Porém, quando comparados
aos solos sem tratamento quimico, que apresenta teor de
carbono em torno de 2% (Schulten & Schnitzer, 1996), constata-

se que os humus possuem um teor de carbono alto.
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Tabela 2 - Anéalise elementar, Razéo C/N e o Teor de Cinzas dos

hiamus.
Amostra| C (%) N (%) H (%) | Razao Teor de
C/N Cinzas (%)

1 14,7+0,8 | 1,5+0,1 |2,6+0,3 9,8 48,1+1,0
2 9,7+0,2 | 1,240,1 |2,040,1 8,1 46,1+1,0
3 11,5+0,5 | 1,2+0,1 |2,0£0,1 9,6 46,0+1,0
4 10,6+0,9 | 1,2+0,1 {2,1£0,3 8,8 45,6+1,0
5 7,2+0,4 | 0,9+0,1 |1,840,2 8,0 50,0%1,0
6 8,0+0,9 | 1,0£0,1 |1,7£0,1 8,0 48,0+1,0
7 9,4+0,9 | 1,3+0,1 |2,0+0,3 7,2 50,5+1,0
8 23,5+0,9 | 3,1+0,1 |3,5+0,3 7,6 37,3%1,0
9 12,3+0,6 | 1,5+0,1 [4,2+0,9| 8,2 35,9+1,0
10 10,5+0,2 | 1,1£0,1 |1,7£0,1 9,5 60,4%1,0
11 8,2+0,9 | 1,3+0,1 |3,4+0,9 6,3 64,6+1,0
12 9,3+0,3 | 1,0+0,1 |1,8%0,1 9,3 53,6%1,0
13 7,4+0,3 | 1,2+0,1 [1,56%0,2 6,2 54,1+1,0
14 17,8+0,9 | 1,9+0,1 |3,3%0,5 9,4 39,9+1,0
15 12,8+0,3 | 1,5%+0,2 |1,8+0,1 8,5 41,9+1,0

Uma alta razdo C/N indica baixa incorporagéo de nitrogénio

e baixo grau de humificagdo. Quando a razao atinge o valor de

aproximadamente 10 indica que o processo de humificagdo esta

praticamente

completo

(Conceicao,

1989).

Nos resultados
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obtidos, para todas as amostras, esta razdo ja alcancgou tal
valor, e se somente baseado neste parametro, os materiais
estdo com seu processo de humificagédo completo. Em todas as
amostras nao foi detectado enxofre.

Entao, como um produto in natura, os himus podem ser
considerados materiais com uma boa porcentagem de matéria
organica, podendo ser utilizados como um adubo orgénico.

Segundo Barriuso et al. (1992); Martin-Neto et al. (1994);
Picollo et al. (1992); Senesi (1993) e Sposito et al. (1996) a
porcentagem de matéria organica das S.H.'s esta diretamente
relacionada com o seu potencial de degradagédo e sorgéo da AT.
Considerando os valores obtidos para teor de carbono e de
cinzas para os humus, constata-se que 0 mesmo possui
potencial para utilizagdo na degradagao e sorgdo de herbicidas,
além de que, ha a agdo de microorganismos que podem atuar na

biodegradacdo. Esse potencial foi avaliado nos itens 5.2 e 5.3.

5.1.2 - Espectroscopia de Infravermelho com Transformada

de Fourier (FTIR)

As substancias humicas do solo (S.H.’s) possuem sinais
caracteristicos de bandas de FTIR. A Tabela 3 contém as

principais bandas e suas correspondentes atribuicoes.
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Tabela 3 - Principais bandas de vibragdo™ no Infravermelho

encontradas nas S.H.’s.

n de onda (cm™) Atribuicao
3450-3350 estiramento OH de fenélicos e agua
3200 estiramento NH de grupos nitrogenados
2900 estiramento CH de grupos alifaticos

1720-1710 estiramento COOH

1620 estiramento assimétrico do ion COO"
1540 estiramento C=C de aromaticos
1385 estiramento C-N de grupos amida e/ou amina
1230-1220 estiramento de grupos COOH e fenolicos
1000 estiramento C-O de polissacarideos ou
grupos Si-O

*(Celi, et al., 1997; Silverstein, 1994)

Na Figura 17 é mostrado o espectro de FITR obtido do

himus (amostra 8):
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.

Transmitancia

1720 1620 1000

v T v T d T
4000 3000 2000 1000

Ntmero de onda (cm™)

Figura 17 - Espectro de FTIR do humus (amostra 8) in natura.

Obtido em pastilha de KBr (3 mg hiamus/100 mg KBr).

Nele observa-se, uma banda intensa e larga na regiao de
3450-3350 cm’', atribuida ao estiramento OH de fendlicos e da
contribuicdo da dgua ligada. Na regido de 2900 cm’' aparecem
bandas que sdo atribuidas ao estiramento CH de grupos
alifaticos. As bandas presentes entre 1720 cm'e 1620 cm’' tém
caracteristicas da vibracdo de estiramento dos grupos
carboxilicos (COOH) ou dos grupos carboxilatos (COO0’), estando
estas nos espectros sobrepostas e, com isso nao sendo possivel
distingui-las. A banda em 1540 cm™' é atribuida ao estiramento

C=C de aroméaticos. Em 1385 cm™' aparece uma banda fina que é

proveniente de estiramento C-N de grupos amida e/ou amina, a
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banda que aparece em 1230-1220 cm’! atribui-se ao estiramento
C-O de grupos COOH e fendlicos e em 1000 cm' tem-se o
estiramento dos grupos Si-O.

Para remover a fragdo organica das amostras e observar a
presenca de fracdo mineral, utilizou-se peréxido de hidrogénio
(H202). E importante ressaltar que a capacidade do solo de
estabilizar a matéria orgédnica estd estreitamente vinculada a
presenca da fragdo mineral, mais precisamente, com o conteudo
de argila (Duxbury et al, 1989; Sollins et al, 1996; Tate &
Theng, 1980). Na Figura 18 tem-se o espectro da amostra 8,

apés tratamento com Hz20:2.

Transmitancia

T T T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™ )

Figura 18 - Espectro de FTIR do himus (amostra 8) in natura,
apds tratamento com peréxido de hidrogénio (H202) para
remocéo da fragdo orgénica. Obtido em pastilha de KBr (3 mg de

amostra/100 mg KBr).
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Correlacionando os valores obtidos para o numero de
onda, em cm’', com as bandas (Figura 18), e comparando com
valores tabelados na literatura (Gadsden, 1975), pode-se atribuir
algumas bandas:

- 3700, 3655, 3620, 910 e 790 cm’!, presenga de argila,
provavelmente da caulinita [Si2Al205(0OH)a4l;

- 1640 cm’', banda da argila montmorilonita;

- em 540 e 470 cm’!, bandas do o6xido de ferro (hematita —

2[Fe,03]) e da magnetita (8[Fe304]) em 590 e 400 cm™'.

Esses resultados mostram que o humus possui uma fragéo
organica, com bandas caracteristicas de S.H.'s; e uma fracao
mineral bastante evidente, com a presenca de argilas (caulinita

e montmorilonita) e 6xidos de ferro.

5.1.3 - Determinagio do Nivel de Radicais Livres
Semiquinona por Espectroscopia de Ressonancia

Paramagnética Eletronica (EPR)

Um método experimentaimente utilizado para determinar o
grau de humificacdo das S.H.’s é a determinagado do nivel de
radicais livres semiquinona (Figura 8), medido através da
técnica de EPR (Martin-Neto, et al.,, 1998; Riffaldi & Schnitzer,
1972). Na literatura ha trabalhos mostrando que os constituintes

estaveis das S.H.’s contém radicais livres denominados
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semiquinona e, a concentracdo destes radicais aumenta na
medida que o processo de humificagcdo avanca (Schnitzer &
Levesque, 1979).

Os experimentos aqui realizados tiveram como objetivo
observar se a partir da concentragdo destes radicais livres, ou
seja, do nimero de elétrons desemparelhados nas amostras,
pode-se determinar uma padronizagdo para a qualidade do
himus.

A Figura 19 mostra um espectro caracteristico de EPR do

humus, obtido neste trabalho.

5 Gauss
T H_ = 3400 Gauss —t
v=9,511 GHz
. Conc. radical livre = |.(AH)*
g2=2,003
M Praprpopipa o]
A
AH
| — T T T T T T T T T T 1
3340 3360 3380 3400 3420 3440 3460

Campo Magnético (Gauss)

Figura 19 - Espectro de EPR de humus (amostra 9). CondigOes
experimentais utilizadas: Campo central (Ho): 3400 Gauss;
amplitude de modulagéo: 2,0 Gauss; frequiéncia (v): 9,511 GHz;

poténcia microondas: 2 mW; temperatura ambiente.
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Como pode ser observado na Figura 19, o espectro
consiste de uma Unica linha de absorgao fina e simétrica, com

valor de ¢=2,003 e largura de linha AH em torno de 5 Gauss,

tipico de radicais livres semiquinona (Senesi et al., 1989). A
quantificagdo foi feita conforme descrito no capitulo 4, item
4.2.1.4. Na Tabela 4 sdo mostrados os valores obtidos para a

concentragdo de radicais livres nas 15 amostras de humus.

Tabela 4 - Concentracdo de radicais livres semiquinona por

grama de amostra e por grama de carbono (C), obtida por EPR.

Amostra x 107 spin/g x 10'® spin/g de C
1 2,48+0,30 1,6910,25
2 2,23+0,24 2,30£0,32
3 3,04+0,27 2,64+0,29
4 1,95%0,17 1,84%0,18
5 2,36%0,27 1,6610,25
6 2,70+0,30 3,37+0,40
7 2,44+0,22 2,59+0,28
8 11,11£0,54 4,72+0,24
9 5,57+0,33 4,5310,27
10 *NQ
11 *NQ
12 1,18+0,11 1,2710,16
13 1,5940,21 2,15+0,33
14 4,06%0,55 3,17+0,47
15 3,93+0,43 2,21+0,28

*NQ - nao quantificado




Resultados e Discussdes 81

Das Tabelas 2 e 4 pode-se obter alguns indicativos para

avaliacdo da qualidade do himus com relagao a humificacéao:

1) os maiores valores para concentragao de radicais livres
semiquinona foram encontrados nas amostras 8 e 9. Essas
amostras estdo entre as que apresentaram os maiores teores
de carbono e menores teores de cinzas (ver Figura 20);

2) os menores valores para concentracdo de radicais livres
semiquinona foram encontrados nas amostras com baixos

teores de carbono e altos teores de cinzas (ver Figura 20);

60 66
A Teor de Carbono
vy v w Teor de Cinzas ]
50 v .
w 58
L A 2 4
v -
0 40 4 v o
N v J% S
< v o
O ] )
© 30- %
o =
5 1* 8
@ A g
= 20 -
A
| A 413
A A
104a “aa ]
A AA
T v T . : T T r T ' 0
2 4 6 8 10 12
] 17
spin/gx 10

Figura 20 - Concentracéo de radicais livres semiquinona em

fungdo do Teor de Cinzas e do Teor Carbono.
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3)

4)

segundo Stevenson (1994) uma alta razdo C/N significa baixa
incorporagdo de nitrogénio e baixo grau de humificagao, e
com isso baixa concentracdo de radicais livres semiquinona.
Nos resultados obtidos ndo se observou uma correlagao entre
a razdo C/N e a concentragdo de radicais livres semiquinona,
com isso ndo foi possivel qualificar o humus baseando-se na

razao C/N;

as amostras para as quais ndo foi possivel determinar a
concentracdo de radicais livres (amostras 10 e 11)
apresentaram os maiores teores de cinzas, provavelmente
devido a presenca de ions metalicos, como o Fe*®. Nao se
obtém uma boa linha de base para amostras com a presenc¢a
de altos niveis de fons metélicos e, pelo método utilizado
para a quantificagdo dos radicais livres, a linha de base é um
parametro essencial. Para efeito de comparacgédo, na Figura 21
(a) é mostrado o espectro de EPR da amostra 8, onde se
observa uma boa linha de base e para qual obteve-se a maior
concentracdo de radicais livres, no item (b) dessa mesma
figura tem-se o espectro de EPR da amostra 10, para qual
nao foi possivel fazer a quantificagdo, devido a falta de uma

boa linha de base.
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(a)
T T T T M T M 1 M 1 v 1
3410 3420 3430 3440 3450 3460 3470
Campo magnético ( Gauss )
(b)
T T T T T T T T T T T T
3410 3420 3430 3440 3450 3460 3470
Campo Magnético ( Gauss )
Figura 21 - Espectros de EPR de himus. Condicdes

experimentais utilizadas: Campo central (Ho): 3400 Gauss;
amplitude de modulagéo: 2,0 Gauss; frequéncia (v): 9,511 GHz;
poténcia microondas: 2 mW; temperatura ambiente. (a) sinal
detectado da amostra 8 e (b) sinal detectado da amostra 10 sem
boa linha de base, indicando a presenca de elevada quantidade

de ions metalicos.
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Este tipo de comportamento é resultado da interacéo
dipolar entre os ions metalicos, especialmente o Fe*3. lIsto
porque a freqiéncia de ressonancia do elétron desemparethado
depende do campo magnético local efetivo, ou seja, do campo
externo aplicado mais contribuigées de campos locais gerados
pelos constituintes das amostras, como ions paramagnéticos.

Para observacdo e comprovagdo do alargamento da linha
espectral, obteve-se espectros de EPR das amostras 8 e 10
varrendo o campo magnético até 5000 Gauss.

Nesses resultados observa-se que no espectro (a) da
Figura 22 o sinal do radical livre semiquinona ndo esta
sobreposto pelo alargamento da linha espectral devido a
interagdo dipolar, ja no espectro (b) dessa mesma figura, o sinal
do radical livre semiquinona estd sobreposto pelo alargamento
da linha espectral. Isso ndo significa que o radical livre
semiquinona n&o esteja presente nessa amostra, mas que

somente ndo pode ser quantificado.
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Figura 22 - Espectros de EPR dos himus com varredura do
campo magnético de 0 a 5000 Gauss. (a) amostra 8 onde se
observa o sinal do radical livre semiquinona em torno de 3500
Gauss (b) amostra 10 onde ndo é possivel observar o sinal do
semiquinona devido ao alargamento da linha espectral causado
pela interagdo dipolar, indicando presenca de elevada

concentracdo de ions metalicos (Fe*?).
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Cheshire e McPhail (1996) sugerem adquirir 0s espectros
utilizando a segunda derivada para corregao da linha de base, e
assim, possibilitar a quantificagdo do nivel de radicais livres.
Neste trabalho foi feito tal procedimento para essas amostras.
Porém, mesmo fazendo uso desse procedimento nao foi possivel
determinar o nivel de radicais livres, tao imperfeita é a linha de
base, devido a presenca de elevada quantidade de ions

metalicos;

5) em todas as amostras o nivel de radicais livres semiquinona
teve no minimo uma ordem de grandeza de 10'7 spin/g de
amostra e 10'® spin/g de C, indicando que abaixo desses
niveis, os produtos podem estar adulterados com outros
constituintes ou o processo de humificagdo néo atingiu um
estagio adequado de maturagao, resultando em produto de

baixa qualidade.

Entdo, como indicativo para qualificagdo dos himus pode-
se dizer que: as amostras com maiores teores de carbono;
menores teores de cinzas; espectros com uma boa linha de base
e nivel de radicais semiquinona com ordem de grandeza igual ou
superior a 10'7 spin/g de amostra e 10'® spin/g de C sdo
produtos que possuem melhor qualidade, no que se refere ao
grau de humificagdo. Caso o radical livre nado possa ser

quantificado, devido a presenga de contaminantes inorgénicos,
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este também seria um indicador de que o produto nao contém
um nivel aprecidavel de constituintes orgéanicos ou que O
substrato utilizado tinha excesso de compostos indesejaveis,
como fons metalicos, que segundo Zufiaurre et al. (1998) muito

deles sao toxicos.

5.2 - Degradacao e Fotodegradacgéao da Atrazina (AT)

5.2.1 - Degradagiao Quimica da Atrazina (AT) em Presenca de

Humus

E fato o efeito catalisador das S.H.’s do solo na hidrélise
da Atrazina (AT), quando comparado com os resultados da
hidrélise ocorrida somente em 4&gua (Barriuso et al., 1992;
Martin-Neto et al., 1994; Picollo et al., 1992; Senesi, 1993;
Sposito, 1996; Wang et al., 1992). O efeito catalisador deve-se a
formacdo de pontes de hidrogénio (H) entre os grupos
carboxilicos (COOH) destas substancias e as aminas do
herbicida. Este efeito soma-se a hidrélise da AT que ocorre em
meio aquoso acido e basico. A formagdo de ponte de H ocorre
com a transferéncia de préton para um atomo eletronegativo,
como o nitrogénio. Essa hip6tese é plausivel considerando-se as
maneiras possiveis de sor¢cdo da AT por S.H.s, conforme

mencionado no capitulo 2, item 2.2.3.4. A Figura 6 mostrou uma
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possivel forma de ligagdo entre a matéria orgédnica do solo
(MOS) e a AT via ponte de H.

Uma ponte de H formada num desses nitrogénios provoca
um deslocamento da nuvem eletronica do carbono ligado ao
cloro para o nitrogénio envolvido na ponte. O carbono estando
mais positivo tornar-se mais susceptivel ao ataque nucleofilico
da molécula da agua, levando assim & hidrélise da AT, tendo
como principal produto dessa hidrélise a Hidroxi-Atrazina
(OH-AT) (ver Figura 23).

R,=isopropil (CsH7)

Rp=etil (C2Hs)

N PN
n,-—u‘l\ N— - n,—u—k l N— + HO" + CI
N T N T 7

Figura 23 - Hidrélise da Atrazina (AT) formando a Hidroxi-

Atrazina (OH-AT), devido ao ataque nucleofilico, em meio acido.

Pelo fato de que a quantidade de COOH esta relacionada
com a quantidade de MO na amostra, em todos os resultados
mostrados a seguir, utilizou-se a amostra 8 por possuir elevado
teor de carbono e baixo teor de cinzas, ou seja, elevada
porcentagem de MO em relacdo as demais amostras de humus

analisadas neste trabalho.
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Os resultados obtidos para a degradacdo da AT em
presenca do himus foram semelhantes aos ja obtidos para AH’s
e AF’'s (Martin-Neto, 1994, Picollo et al., 1992; Sposito et al.,
1996; Wang et al.,, 1990; 1991), ou seja, mostrou-se bastante
sensivel ao pH, degradando via hidrélise quimica com maior
hidrolisagdo para pH’s proximos do valor de seu pKa (1,68). O
espectro referente a degradacéo acida, apos 33 dias de contato,

é mostrado na Figura 24.

0,15
AT —dia 0
— dia 3 s/huamus

Q OH-AT __dia3
s —— dia 26
o 0,10 pH 2,0 — dia33
r
b
a
n
C 0,05
i
a

0,00 : : —

200 250 300 350 400

Comprimento de onda ( nm )

Figura 24 - Espectros de UV-Visivel da solugdo de Atrazina (AT)
(1 mg.L™") com himus (600 mg.L™") para pH=2,0 apds 33 (trinta e
trés) dias de contato. Observa-se a redugdo da banda AT
(maximo em 223 nm) e o aparecimento da banda da hidroxi-

atrazina (OH-AT) (maximo em 240 nm).
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Como é observado a AT exibe uma banda intensa centrada
em 223 nm. A banda que comeca a surgir em 240 nm & medida
que a AT vai sofrendo hidrélise, é devido a OH-AT (Martin-Neto,
1994). Na hidrélise acida o nucledfilo H* é o responsavel pelo
ataque 4 molécula da AT. Nesse meio, é grande a probabilidade
de que um dos nitrogénios vizinhos ao cloro (posi¢gdes 1 ou 5-
orto-nitrogénios) esteja protonado, devido a ocorréncia de
grande taxa de hidrélise. Nessas condigées ha uma indugao da
nuvem eletronica do carbono-6 em diregdo a um destes o-
nitrogénios, tornando o carbono mais positivo e, como
conseqiiéncia, mais susceptivel ao ataque nucleofilico, mesmo
em se tratando de nucleéfilo fraco como a molécula da agua. Os
dados mostraram que a presenga do hdmus acelerou o
mecanismo de hidrélise. Esse efeito catalitico na hidrélise deve-
se a protonagdo das aminas da AT apés estabelecimento de
ponte de H entre COOH do humus e AT.

No caso da hidrélise basica o &nion hidroxila (OH") é
nucleéfilo responsdvel pela substituigdo ao cloro na molécula da
AT. Nos resultados obtidos neste trabalho, ndo foi observada a
hidrélise basica. Embora, ndo observada, a sua ocorréncia é
possivel e a explicagdo da ndo observagdo vem do fato de que
embora o nucleéfilo H* seja menos eficiente na substituigao
nucleofilica do que o OH-, ele é, proporcionalmente, mais
abundante quando a solugdo estd em pH 2 ou >10, referente a

hidrélise acida e basica, respectivamente (Schwarzenbach et al.,
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1992) e os quais foram utilizados neste trabalho. Na Figura 25 é
mostrado o grafico da porcentagem de AT degradada em fungéao
do pH apés 4 (quatro) dias de contato com o humus. Nele
observa-se que, para pH's proximos de 2, ocorreu intensa
degradacdo da AT, onde aproximadamente 18% da concentragao
inicial foi degradada. Para pH's neutros e basicos nao houve

degradacéo dentro desse periodo de contato.

20
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Figura 25 - Porcentagem de Atrazina (AT) degradada em fungéao
do pH, na presenga do himus e ap6s 4 (quatro) dias de contato,

conforme detectado pela espectroscopia de UV-Visivel.

Para pH=4,0 somente apés 33 (trinta e trés) dias e que
comega a ocorrer a degradagao. Isto pode ser constatado pela

Figura 26, onde se observa o surgimento a banda da OH-AT em



Resultados e Discussdes 92

240 nm. Aqui foi utilizada a 1* derivada do espectro de absorcao
por facilitar a observagédo do surgimento da banda da OH-AT

(Martin-Neto et al., 1994).
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Figura 26 - 1° derivada dos espectros de UV-Visivel da solucao
de Atrazina (AT) (1 mg.L'') com himus (600 mg.L'") para
pH=4,0. Medidas feitas no dia 0 (zero) e apdés 33 (trinta e trés)
dias de contato quando comega a surgir a banda referente a

Hidroxi-Atrazina (OH-AT).

Para pH's > 4,0 mesmo ap6s 262 dias de contato nao se
observou o surgimento da banda da OH-AT, ou seja, para esses
pH's a AT néo sofreu degradagdo quimica mesmo em presenca
do humus. Isso porque para esses pH's a concentragao do

nucleofilo responsavel pelo ataque a molécula da AT € baixa e
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também porque o pKa dos grupos COOH varia entre 4,8 e 5,2
(Stevenson, 1994), fazendo com que ocorra sua desprotonagéao e
inviabilizando a transferéncia de prétons do hiimus para a AT.

Também foram realizados experimentos variando-se a
concentracdao do humus. A concentragcdo de AT foi a mesma,
30 mg.L"' em solugdo aquosa e o himus teve sua concentracgéo
triplicada, ou seja, 1800 mg.L'1. O pH foi ajustado para o valor
normalmente encontrado nos solos onde sao aplicados os
pesticidas, ou seja, entre 6 e 7. O tempo de contato variou de 0
a 262 dias. Os resultados obtidos mostraram que o percentual
de AT degradada nessa faixa de pH é muito pequeno, mesmo
utilizando altas concentragbes de himus e longos periodos de
interagéo.

Na Tabela 5, é feita uma comparacgédo entre um AH extraido
de um solo brasileiro e o humus, para o efeito catalisador na
hidrolise acida da AT. Nesta tabela sdo mostrados os periodos

necessarios para que:

1) 20% da concentragéo inicial da AT seja hidrolisada;
2) a banda da OH-AT comece a ser detectada;
3) ndao se detecte a banda da AT devido & formagao de

subprodutos, como a OH-AT.
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Tabela 5 - Monitoramento, por UV-Visivel, das bandas da
Atrazina (AT) e da Hidroxi-Atrazina (OH-AT), em solugdes com

humus e com acido humico (AH) extraido de solo brasileiro.

Amostra| pH Reducdo em 20% da Desaparecimento

banda AT (em dias) total da banda da

AT (em dias)
*AH 1,7 4 28
Humus 2,0 3 26
Amostra| pH Inicio detecgéo da Desaparecimento

banda OH-AT (em dias) | total da banda da

AT (em dias)
*AH 4,4 59 **NO
Himus 4,0 33 **NO

*(Martin-Neto, et al., 1994)
**NO=nao foi observado o desaparecimento total do sinal da banda da AT.

A partir dos resultados da Tabela 5 conclui-se que o humus
apresenta, em pH's acidos, quando comparado a um AH, similar
efeito catalisador na degradacdo da AT. Aqui se deve levar em
consideracdo o fato de que o humus estava in natura, sendo
mais facil obté-lo e com menor custo, ja que é isento de
qualquer tratamento quimico. Dessa forma, o humus pode ser
aplicado diretamente aos solos contaminados e em grandes
quantidades, diferentemente dos AH's e AF’s analisados pela

literatura na degradagdo da AT. Ressalta-se, contudo, que o
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efeito catalisador na transformagdo da molécula do herbicida AT,
em condigdes ambientais, é ainda muito reduzido, néao
resolvendo de uma forma satisfatéria o problema de

contaminagdo ambiental causado por este herbicida.

5.2.2 - Fotodegradacdo da Atrazina (AT) em presenca de

humus

O processo pelo qual utiliza-se somente a radiacao
ultravioleta (UV) para a degradagdo de pesticidas é,
provavelmente, um dos mais eficazes métodos de eliminagéao
destes produtos do meio ambiente, e os resultados ja obtidos
sdo bastante promissores (Hessler et al., 1993; Kochany &
Bolton, 1992; Woodburn et al., 1989).

Na tentativa de tornar o processo de fotodegradagdo mais
eficiente, a possibilidade de combinagao de radiagédo UV e S.H.’s

pode ser uma alternativa. A escolha destas substancias foi
motivada pelo fato de que o radical hidroxil (OH) é um agente

fotooxidante de poluentes orgénicos (Draper & Crosby, 1984;
Hessler et al., 1993; Kochany & Bolton, 1992), e um dos
mecanismos pelo qual esse fotooxidante pode ser formado é
partir de material himico excitado por luz (Schwarzenbach,
1992). Desta forma, o humus por ser um material hdamico, pode

catalisar o processo de fotodegradagédo da AT.



Resultados e Discussées 96

Segundo Chan et al. (1992) o provavel mecanismo pelo
qual ocorre a oxidagédo da AT devido a reagdo com o radical

hidroxil (OH) é o mostrado na Figura 27.

|
NP N hv % N N
£ | L b
OH
N/\lN
HNJ\N)\HNA
Figura 27 — Provavel mecanismo de reagdo entre o radical

hidroxil (OH) e a molécula da Atrazina (AT).

Com o objetivo de avaliar a influéncia das S.H.’s do humus
dissolvidas em &gua no processo de fotodegradagdo da AT,
realizou-se alguns experimentos variando-se: o0 tempo de
exposicdo da solugdo de AT a radiagcdo, a poténcia luminosa
dessa radiacdo e a concentragdo do himus na solugdo. Nesses
experimentos foi monitorado, por espectroscopia de UV-Vis, o
valor da absorbancia em 223 nm, correspondente a banda
principal da AT. Posteriormente, foi calculado, utilizando a Lei

de Beer-Lambert (ver item 3.2.3), a concentragdo de AT nas
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solucbes, sem e com a presenca de huimus. Para isso utilizou-se
uma lampada de mercurio/xendnio como fonte de radiagao,
tendo esta, poténcia luminosa aproximada de 570 mW e emisséo
de radiagdo na regido de 300 a 450 nm.

Nos resultados obtidos para o experimento com variagao
do tempo de exposigdo a radiagao (Figura 28), observa-se que,
comparando os valores da absorbancia em 223 nm, entre iguais
periodos de exposicdo a radiagao, a solugdo de AT contendo
humus teve um maior decréscimo, ou seja, apos a incidéncia de
radiacdo UV a concentragdo de AT em solucdo foi mais baixa.
Isto indica que a presenga do himus catalisou 0 processo de

fotodegradagao da AT.
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Figura 28 - Espectros de UV-Visivel da solugdo aquosa de
Atrazina (AT) (6 mg.L'1) irradiada pela fonte de radiagdao UV
(lampada de mercidrio/xenénio — 570 mW) para diferentes

tempos de exposigdo. (a) solugdo sem a presenga de himus e

Comprimento de onda (nm)

(b)

(b) com himus (600 mg.L™").
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Tracando-se um gréfico da variagao da concentracao de AT
em solugdo como fungédo do tempo de exposicédo a radiagédo UV,
observa-se que O processo apresenta um decaimento

exponencial para ambas as solugdes aquosas.

6,6

® AT
6'4 . Fit BrAeN-{(x-x0)) to AT:

1 ® AT+ htimus B 48389 006492
6,2 x o 0

r A 1,19155 0,08714
6,0 - t 1441459 2,78676
5,8

5.6
5,4
52
5,0
48
4,6
44
42
40
38 - .
38 v T T T T Y T T v 7 T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo ( minutos )

Fit B+AeN-(x-x0)t) to AT + himus:
B 3,94846 0,00501
x0 ¢ o

A 2,01585 012271

t 20,28028 3,17321

Concentragdo AT (mg.L")

Figura 29 - Variagdo da concentragao da Atrazina (AT) como

funcdo do tempo de exposigéo a radiagdo UV.

Em primeira aproximagado esse decaimento pode ser

descrito pela seguinte equagao:

c(t)=Ae™ +B (20)
onde c(t) é a concentragdo de AT na solugdo apd6s um
determinado tempo de irradiacdo, A e B sao concentragodes
tipicas do sistema, tais que, em t=0 = c(0)=A+B, e quando f—ee

= c(t)=B. Desta forma, A+B é a concentracdo inicial da AT antes
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da incidéncia de radiacdo, B é a concentragdo da AT quando o
processo atinge a saturagdo e k uma constante caracteristica do

processo que determina a taxa de fotodegradacao com dimenséao

de [ T'], onde k=—1— e t,6 tempo caracteristico do sistema.
t

Definiu-se y como o percentual de AT fotodegradada:

:__c(O)—c(t):c(O)—B

1-e™ 2
<0 20 (1-¢") (21)

Da equacdo (21) definiu-se &€ como a eficiéncia do processo,
onde:

=c(O)—B

2
%0} (22)

Tragando yx versus tempo, tem-se:

0.45
® AT

0404 ® AT + hamus

0.35 4
0.30 4
0.25 4

1

0.20

0.15

Dala: AT

Model: Boxl.ucas1

Chiv2 = 9.00019
0.19498 +0.0101

k 0.0652 20.01001

0.10 +

Data: AT + hiwmus
Model: BoxLucast
Chirz = 0.00022
035603 0.01356
k 0.04078 0.80408

0.05 -

0.00 -

T d T T T v T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo ( minutos )

Figura 30 - Percentual de Atrazina (AT) fotodegradada como

fungdo do tempo de exposi¢éo a radiagao uv.
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Na Tabela 6 sdao mostrados os valores para eficiéncia (&),
constante tipica (k) e o tempo caracteristico do processo (fc),

obtidos a partir do grafico da Figura 30.

Tabela 6 - Constantes tipicas do processo de fotodegradagao da

Atrazina (AT) como fungdo do tempo de irradiagédo de luz UV.

£ k te
(min.™) (min.)
Solugcao aquosa 0,19+0,01 0,07+0,01 1412
de AT
Solugao aquosa 0,36+0,01 0,041+0,004 24+2
de AT + humus

Estes valores indicam que a eficiéncia do processo,
quando da presenga de humus em solugdo, atingiu 0,36%0,01,
enquanto que, para a solugdo sem humus, atingiu 0,19+0,01.
Desta forma a presenca de himus aumentou.a eficiéncia do
processo em aproximadamente 47%. Outro aspecto interessante
para se analisar sdo os valores de k. Para a solugdo de AT
contendo himus tem-se k = 0,041+0,004 min.!, enquanto que
para a solugcdo sem humus, k = 0,07+0,01 min.”', ou seja, a
solugdo sem humus chega ao estado estaciondario mais
rapidamente do que a solugao com hamus. Estes resultados séo

razoaveis, visto que nessa faixa de radiagdo, o processo de
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fotodegradagéo direta da molécula da AT nao é tao eficiente, e
sem a presenca de humus o processo fica limitado, dependendo
da absorcdo de luz pela AT (que nido estd num processo
eficiente, pois estd fora da ressonancia — bandas em 223 nm e
260 nm) e da fotdlise da agua para formagao de agentes
fotooxidantes. Em trabalho anterior, Traghetta (1997) observou
que numa solugdo de AT em agua destilada, irradiada por luz
UV, a sua degradagdo foi menor do que seria esperado, quando
se adicionou spin-trap (N-tert—ButyI-oc(4-nitrophenyl)-nitrone) a
solugdo. Isto sugeriu que a fotodegradagdo da AT possa ser
influenciada, ou iniciada, por agentes oxidantes, tais como os
radicais livres, ja o spin-trap captura tais radicais impedindo-os
de oxidarem a AT. Entdo, o aumento na eficiéncia do processo
em presenga de humus na solugdo, deve estar relacionado ao
fato de que o mesmo seja uma fonte de agentes fotooxidantes,

tais como o ‘OH, atuantes na oxidagédo da AT.

Realizou-se, também, medidas variando-se o valor da
poténcia luminosa da radiagdo. O objetivo foi avaliar se o efeito
catalisador do humus no processo de fotodegradagao, observado
no experimento anterior, é dependente da poténcia da radiagéao
incidente. Aqui foi utilizado um conjunto de filtros neutros para
variacdo da poténcia luminosa. O tempo de irradiagédo foi de 30

(trinta) minutos.
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Figura 31 - Espectros de UV-Visivel da solugdo aquosa de
Atrazina (AT) (6 mg.L™") irradiada pela fonte de radiacdo UV
(lampada de mercurio/xenénio) durante 30 (trinta) minutos para
diferentes valores de poténcia. (a) solugao sem a presencga de

hamus e (b) com humus (600 mg.L™).
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Tracando-se um gréafico da variagao da concentracao de AT
em solugdo como fungdo do valor de poténcia da radiacdo UV,
observa-se que o processo também apresenta um decaimento
exponencial para ambas as solugbes aquosas, podendo ser

utilizado o mesmo raciocinio do experimento anterior.

1 ® AT

6’4 - Fit yO+A1eN-{(x-x0)1) to AT + htimus:
® AT + hdmus yo 451287 0,08214

6 2 x0 o o
(2 Al 152222 0,08865
t 142,32929  22,95595

Fit yosATeN-{(xX0)1) to AT:

y0 498667 0,03384
x0 0 1]

Al 1,00084 0,06966
1 4504694 6,31925

Concentragdo ( mg.L")

5 100 200 300 400 500 600
Poténcia (mMW)

Figura 32 - Variagdo da concentragao da Atrazina (AT) na

presenca e auséncia de humus como fungdo do valor de

poténcia luminosa da radiagdo UV. As amostras foram irradiadas

durante 30 (trinta) minutos.

Na Figura 33 foi feito o grafico do percentual de AT

fotodegradada (x) como fungéo da poténcia da radiacéao.
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0304 ® AT
® AT + himus

0,25 -

0,20 -

0,15

Data: AT
Model: Bad ucasi

Chifz = 0.0001

€ 0.1684 20.00529

L] 0.02242 +0.00264

0,10 4

0,05

Data: AT + himus

Model: Boxt ucas1

Chinz = 0.00017

e 0.25032 10.01288
-] 0.00665 0.00082

0,00 -
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0 100 200 300 400 500 600
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Figura 33 - Percentual de Atrazina (AT) fotodegradada na
presenca e auséncia de himus como fungdo da poténcia da
radiagdo UV. As amostras foram irradiadas durante 30 (trinta)

minutos.

Pelo grafico da figura anterior observa-se que a variagao
da poténcia da radiagdo teve influéncia na eficiéncia do
processo de fotodegradagdo da AT, onde se observa um eteito
de saturagdo com o aumento da poténcia. Esta saturagdo é mais
significativa para a solugdo de AT sem a presenga de humus.
Para equacionar a observagdo supds-se que O processo seja

regido pela seguinte fungao:

cP)=ce™ + B (23)
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onde ¢(P) é a concentragdo de AT na solugdo ap6s variagédo da
poténcia, ¢ + f € a concentragdo inicial da AT antes de ocorrer
fotodegradacgédo, f € a concentracdo da AT quando o processo

atinge a saturagdo, © é a constante tipica de decaimento do

. ; 1 .
sistema dada em (mW)', sendo © =5 onde P. é a constante
C

tipica de saturagédo do processo. Desta forma o percentual de AT

fotodegradada sera dado por:

_0)=c(P) _c(0)=B;_ -or, (24)
c«(0) c(0)

E a eficiéncia (&) da fotodegradagao é dada por:

(D

«0) (25)

Fazendo o ajuste da equagdo (24) aos pontos

experimentais, chegou-se aos valores mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 - Constantes tipicas do processo de fotodegradagédo da

Atrazina (AT) como fungédo da poténcia da radiagéao.

£ e P
(mw) (mW)
Solugédo aquosa |0,168+0,005 0,022+0,003 4516
de AT
Solugdo aquosa | 0,250%0,012 0,007+0.001 143120
de AT + humus
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Estes valores indicam que a presenga do himus fez com
que houvesse um aumentou de aproximadamente 33% na
eficiéncia do processo. Outra constatagao é que para ambas as
solucdes ha poténcias tipicas de saturagdo. Este efeito de
saturacdo é mais significativo para a solugdo sem a presencga de
hiumus. Os valores obtidos foram de 456 mW na auséncia de
humus e de 143+20 mW na presenga de humus. A partir destes
resultados pode-se dizer que a taxa de fotodegradagado da AT
depende da poténcia luminosa da radiagdo. Os distintos
comportamentos das curvas sugerem a oéorréncia de processos
fotoquimicos diferentes, ja que se estivesse ocorrendo apenas
uma processo, somente o valor da eficiéncia poderia sofrer
variagbes e ndao o comportamento da curva. Com isso tem-se
que a presenga de humus na solucdo influenciou
significativamente 0 mecanismo de fotodegradacgéo,
possivelmente devido ao fornecimento dos agentes fotooxidantes
‘OH formados a partir do material humico (himus) excitado por
luz.

Com o objetivo de determinar a influéncia da concentragao
do hudmus na fotodegradagdo da AT, realizou-se alguns
experimentos variando-se a mesma. Os experimentos foram
realizados adicionando-se quantidades crescentes de humus,
nas concentragbes de 10, 20, 50, 100, 200, 400, 600, 1000 e

1800 mg.L‘1. As amostras foram irradiadas durante 1 (uma) hora.
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—— AT sfluz
—— 1800 mg.L"
—— 600 mg.L"
———200 mg.L"
——— 50 mg.L"
——— 10mgl’
——— AT s/himus

Absorbéancia

350 ' 400
Comprimento de onda ( nm)

Figura 34 - Espectros de UV-Visivel da solugcao aquosa de
Atrazina (AT) (6 mg.L') com diferentes concentragbes de
hdmus, irradiada por uma fonte de radiagdo UV (lampada de

mercurio/xendnio — 570 mW) por um periodo de 1 (uma) hora.

Tragando-se um grafico da variagdo da concentragao de AT
em solucdo como fungdo da concentragdo de humus (Figura 35),

obtém-se:
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Figura 35 - Variagdo da concentracao de Atrazina (AT) depois
de 1 (uma) hora de exposigdo a radiagdo UV (lampada de
mercurio/xendnio) em fungdo da concentragdo de humus. A

concentragéo inicial da AT (n&o irradiada) foi de 6 mg.L".

Na Figura 36 foi feito o grafico do percentual de AT

fotodegradada () como fungéo da variagao de concentracao de

humus para um periodo de irradiagédo de 1 (uma) hora.
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Model: BoxL ucas2

0.35 4 Chir2 = 0.00624

al 0.00238 +0.00067
a2 0.00382 +0.00093

0.10
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0.00
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Figura 36 - Percentual de Atrazina (AT) fotodegradada como
funcdo da variagdo de concentragdo de humus. As amostras

foram irradiadas durante 1 (uma) hora.

A funcédo que melhor se ajustou aos pontos experimentais

do gréafico da figura anterior foi:

a —ayx —a;x
y=—-=>I—(e* —e") (26)
a,—a,

No grafico acima se observa um maximo para o percentual
de AT fotodegradada, ou seja, uma concentragao de hiamus que
maximiza o processo. Isso pode ser caracterizado pela condicao

dy/dx =0. Calculando, tem-se:

H__4

(—a,e " +ae™) (27)
dx a -—a,
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Para dy/dx =0 = (_aze—azx + a,e"aIx ): 0 .

Fazendo os calculos tem-se:

—a,x

a,e

a,e” (11—

= )=0 (28)

a,e
Para a equacgéo (28) ser igual a zero ha duas possibilidades:

X — o 0U,

~ayx

(1- )=0 (29)

—-a;x

ae
Resolvendo a equagédo (29) tem-se:

1 a,
x=———In— (30)
—a,ta, a,

Do grafico da Figura 36 obteve-se que:
a;= 0.00238+0.00067 e,

az= 0.00382+0.00093

Substituindo esses valores na equagéao (30), obtem-se:

x = 326185

Esse valor indica que para a concentragdo de
aproximadamente 326185 mg.L”' de humus tem-se o maximo
percentual de AT fotodegradada com concentragao inicial de

30 mg.L"'. Esse valor é tedrico, ja que a curva com melhor
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aproximagdo aos pontos experimentais nao se ajustou
adequadamente a esses pontos.

O que pode ser afirmado no processo de fotodegradacéao
da AT é que ha uma dependéncia com a concentragdo de humus
em solucdo e um intervalo de concentracdo onde o processo &
maximizado. Devido ao fato de que um dos provaveis

precursores de radicais ‘OH serem os cromoéforos presentes nos

materiais humicos, e havendo uma ampla variedade de
cromé6foros existentes nestes materiais e em diferentes
concentracbes, o valores que maximizam o processo podem
sofrer variagcdes dependendo das caracteristicas de cada
material humico utilizado. Nesses materiais os cromo6foros mais

importantes sdo os anéis aromaticos.

Do grafico da Figura 36, observa-se, também, que o efeito
catalisador do humus para as concentragbes mais altas teve o
percentual de fotodegradagéo da AT menor quando comparado a
do branco (AT/H,O sem hamus) para 0 mesmo periodo de

irradiagdo. Sdo propostas duas hipoteses para explicar o fato:
1) no caso do radical ‘OH, o material himico em altas

concentragdes atua mais como um redutor do que uma fonte
do radical, ja que esses radicais por serem espécies bastante
reativas, sdo consumidos por varios processos, incluindo
reagbes quimicas com O préprio material humico

(Schwarzenbach et al., 1992);
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2) como o humus, que foi o material humico utilizado, possui
uma estrutura quimica bastante complexa, 0o mesmo pode
possuir grupos quimicos que transfiram para o meio a
energia recebida e outros que tendem a absorver essa

energia, reduzindo o efeito catalitico.

A principal constatagdo em todos os experimentos foi de que
a presenca de himus em solugéao influenciou significativamente
o mecanismo de fotodegradagdo da AT, aumentando
consideravelmente a eficiéncia do processo para determinados
valores de concentragdo. Pardmetro como poténcia luminosa da
radiagdo também influenciou o processo, havendo valores onde

ocorre saturagao.

5.3 - Sor¢ao da Atrazina (AT) pelo Himus

Na Figura 37 sdo mostrados os polarogramas obtidos por
PPD, que tiveram como objetivo observar o comportamento da
sorcdo da AT pelo humus com a variagdo do pH, apés 4 (quatro)

dias de contato.
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Figura 37 - Polarogramas de pulso diferencial da solugdo de
Atrazina (AT) (1,5 mg.L"") com himus (30 mg.L"") para pH's 2,0;
4,0; 6,0; 7,0; 8,0 e 10,0. Medidas feitas no dia O (zero) e apés 4

(quatro) dias de contato.
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Nestes polarogramas a diminuicdo do valor do pico
maximo, em nA, significa menor quantidade de AT livre em
solucdo, ou seja, a AT foi degradada ou sorvida, ap6és os 4 dias
de contato, por outras substancias presentes na solugao.

Tracando um grafico da quantidade de AT decrescida da

solugédo em fungao do pH, tem-se:

25

1
=g
>

15 4

10

% AT ndo detectada em solugéo

*
&
- -
0
2 4 6 8 10
pH
Figura 38 - Porcentagem de Atrazina (AT) que nao foi

detectada, como funcédo do pH, apés 4 (quatro) dias de contato,

em solugdo com humus, conforme dados polarograficos.

Para o calculo do percentual de AT sorvida, foi feito o
seguinte raciocinio: no dia 0 (zero) realizou-se as medidas de
UV-Vis e PPD, apds 4 (quatro) dias de contato refez-se essas
medidas. A porcentagem decrescida, relativa ao valor obtido no

dia 0 (zero) da banda de absorgdo eletrénica em 223 nm, obtida
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por UV-Vis, referente somente a formagdo de OH-AT, foi
subtraida da porcentagem decrescida do pico maximo obtido por
PPD; ou seja, foi feita uma subtragao entre os graficos 25 e 38,
resultando no mostrado na Figura 39. Essa diferenga foi
admitida como correspondendo a quantidade de AT sorvida pelo
hamus. E importante ressaltar que a OH-AT nao é eletroativa, e

dessa maneira, nao interfere nas medidas de PPD.

20

15

10

% AT sorvida

Figura 39 - Porcentagem de Atrazina (AT) sorvida em presenga

do hiumus em fungdo do pH apés 4 (quatro) dias de contato.

Neste grafico, observa-se um maximo de sorcao para o
pH=4,0, onde aproximadamente 20% da AT é sorvida. Para
pH=2,0 e pH’s 2 6 a sorgdo € menor que 5%. Esses resultados
sao explicados pelo fato de que o pKa das S.H.'s esta entre 4,8

e 5,2, entdo para pH's iguais ou maiores que esse valor
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prevalecem fons COO’, diminuindo a possibilidade de a sorgao
via ponte de H, e para pH’'s proximos do pKa da AT (1,68) o
nitrogénio do anel da AT, estando protonado, também dificulta a
formagdo de pontes de H. Além disso, existe uma relagédo entre
pH e hidrofobicidade, que determina como se encontram o0s
grupos COOH no hdamus. Para valores de pH nos quais os COO"
sio maioria (pH's tendendo a neutro), as S.H.'s possuem
estrutura plana, devido a repulsdo eletrostatica mutua entre
estes grupos. Esta conformagédo plana possui um carater
hidrofilico proveniente das cargas negativas dos COO’
(Solomons, 1992; Stevenson, 1994). Nesta situagdo, herbicidas
neutros como a AT tem reduzida sorgdo, via interagédo
hidrofébica, devido a existéncia de exiguas regides hidrofébicas.
Ja para pH’'s acidos com os grupos COOH protonados, nado ha
repulsdo eletrostatica e as S.H.’s apresentam uma estrutura
globular e, por conseqiiéncia, hidrofébica. Assim as S.H.’s por
possuirem tais regides ligam-se a AT via interagao hidrofébica.
Além de tudo isso, segundo Traghetta (1997), abaixo de pH=3 a
solubilidade da AT aumenta, ou seja, sua hidrofobicidade
diminui, e isto lhe confere um carater mais hidrofilico e,
portanto, a sua sorgdo pelo himus via ligagdo hidrofébica é
reduzida. Esses fatores (valor do pKa da AT e das S.H.s,
mudancas conformacionais das S.H.’s e a solubilidade da AT),
explicam o formato da curva obtida para a sorgdo da AT pelo

himus (Figura 39).
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Esses resultados obtidos mostraram que: a sorgdo da AT
pelo himus possui um comportamento similar ao observado para
AH's e AF’s, onde o méaximo de sorgao observado esteve
préximo do pH~3 (Traghetta, 1997; Wang et al., 1990; 1991) e,
para os pH’s normalmente encontrados no solo o mecanismo de
sorcdo pelo humus é ineficiente, visando uma descontaminagao
ambiental.

Visando obter mais resultados que corroborem com as
afirmagées sobre a forma da curva de sorgdo, realizou-se
experimentos em que os resultados obtidos (Tabela 8) mostram
se a sorgcdo da AT pelo hdmus, observada por PPD, pode ser via

transferéncia de elétrons (ver itens 2.2.3.3 e 4.2.3.4.).

Tabela 8 - Concentracdo de radicais livres por grama de
amostra. Apés 4 (quatro) dias de contato, o contetdo de radicais

livres é comparado entre as amostras de himus e AT + humus.

Amostra pH x 1078 spin/g
hamus 2,1 0,90+0,05
himus + AT 2,1 1,10£0,06
himus 4,2 1,02+0,06
hdamus + AT 4,2 1,00+0,07
hamus 6,7 1,08+0,08
humus + AT 6,7 1,09£0,09
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Fazendo um grafico correlacionando o n? de spin/g com o
pH (ver Figura 40) pode-se observar que 0 nuimero de radicais
livres obtidos para a solugéo liofilizada do humus & praticamente
o mesmo obtido para a de himus + AT, considerando o erro,
exceto para o pH=2,1, que apresentou um aumento de
aproximadamente 22%. Isso é explicado pelo fato de que apés 4
(quatro) dias de reagdo e para pH's proximos desse valor,
aproximadamente 20% da AT inicial & transformada em OH-AT
via degradacgdo quimica. Sabe-se que a OH-AT forma complexos
por transferéncia de elétrons, e esse foi o motivo pelo qual

observou-se um aumento no nimero de radicais livres.

1.6

] Il himus
1.4 4 I himus + AT

18

spin /g x 10

Figura 40 - Concentragcdo de radicais livres em funcao do pH
para amostras de himus e himus + Atrazina, apés 4 (quatro)

dias de contato.
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Esses dados demonstram que a sofgéo da AT por huamus
nio & via transferéncia de elétrons, jd& que se ocorresse tal
mecanismo, o nimero de radicais livres para AT em presenca de
humus também deveria ter aumentado para os outros pH's, como
foi explicado no item 2.2.3.3. Esses dados corroboram
resultados de Sposito et al. (1996) e Piccolo et al. (1998) que,
utilizando S.H.’s com diferentes estruturas moleculares e com
alta quantidade de carbono aromaético (que implica na presencga
estruturas deficientes de elétrons (quinonas)) e, sabendo que a
AT é um herbicida capaz doar elétrons, ndo observaram a sorgao
via mecanismo de transferéncia de elétrons. E ainda, que as
curvas de sorgcdo sdo explicadas pelas alteragoes
conformacionais das S.H.'s e conseqliente interagdes
hidrofébicas.

As analises de FTIR (Figura 41), tiveram como objetivo,
observar possivéis alteracdes nas bandas devido a reagdes
quimicas ocorridas entre a AT e o humus.

A banda de absorbancia contida no intervalo que vai de
1600 a 1660 cm™' pode ser atribuida ao estiramento assimétrico
do grupo carboxilato (COO") (Brittain et al., 1972; Senesi &
Testini, 1982; Silverstein et al., 1994). A absorbancia em
1720 cm™! é, em geral, atribuida a vibragédo da ligagdao covalente
da carbonila do grupo COOH pertencente a S.H.’s (Martin-Neto
et al., 1994; Miano et al., 1992; Schnitzer & Khan, 1978). A

conversio de grupos COOH em ions COO™ nas S.H.s em

B DT .Y DVEoOF T IO TE
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presenca da AT foi explicada como devido a sorgao via de ponte
de H, através de grupos COOH das S.H.’s com as aminas da AT
(Martin-Neto et al., 1994).

Nos resultados obtidos para amostras de somente humus,
nao se observou bandas na regiao de 1720 cm™', referente aos
grupos COOH, apesar do pronunciado efeito catalitico do humus
na degradagdo e sorgdo da AT (itens 5.2.1 e 5.3) devido a
ligagao via ponte de H entre esses grupos e as aminas do anel
aromatico da molécula da AT. Esse fato é explicado da seguinte

forma:
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himus+AT pH 10,0
hamus pH 10,0

hiamus+AT pH 8,0
himus pH 8,0

humus+AT pH 7,0
himus pH 7,0

PTOZDPWAIONE >

himus+AT pH 6,0
hiamus pH 6,0

hiumus+AT pH 4,0
hamus pH 4,0

hiamus+AT pH 2,0
himus pH 2,0

L A 1 1 1 i 1 i 1 i ] A 1 M -

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
nimero de ondas (crm)

Figura 41 - Espectros de FTIR de amostras de Atrazina (AT)
com e sem a presenga de humus para diferentes pH's, apods 4

(quatro) dias de contato.
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1) analisando o espectro de FTIR da amostra de humus, apods
tratamento com H,O, (Figura 18) para eliminagao da fracao
organica e, com isso analisar apenas sua fragdo mineral,
observa-se que na mesma regido de absorgao dos COOH e
COO" ha uma intensa banda, devido a presenca de argila
(montmorilonita). Entao, o que estda ocorrendo é a
sobreposicdo da banda mais intensa da argila a banda menos
intensa do COOH, nao permitindo dessa forma detectar as
alteragbes ocorridas nos espectros apds interagdo com a AT.
Isto ndao implica na auséncia destes grupos quimicos nas

amostras de himus e sua possivel interagdo com a AT;

2) as alteragdes observadas nas bandas de FTIR dos COOH e
COO™ para AH’s e AF’s quando da sua interagdo com a AT,
sio detectadas pelo fato de que a fragdo mineral esta
ausente, ndo havendo a possibilidade de sobreposi¢gdao nas
bandas de interesse da fracdo organica pela fragdo mineral.
Isso porque essas S.H.’s passam por um processo quimico,
com intuito de eliminar a fragdo mineral, e deixar intacta sua

fragdo organica.

Desses resultados conclui-se que por FTIR néo foi possivel
identificar reacdes de transferéncia de prétons do himus para a
AT, devido a sobreposi¢do do sinal intenso da parte mineral

(Figura 18). Contudo, conforme reveleram os dados de UV-Vis
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(ver item 5.2.1), o efeito catalitico do humus na degradagéo da
AT deve ocorrer de modo similar as observagoes feitas com
S.H.’s purificadas (Martin-Neto et al., 1994).

Analisando os espectros das amostras de humus + AT
(Figura 41), observa-se sobreposicdo das bandas da AT a do
hamus para pH’'s acima de 4, o que indicaria sorgdo da AT.
Porém, comparando esses espectros com O da AT pura
(Figura 42) e sabendo a mesma possui baixa solubilidade para
pH’s acima de 3, conclui-se que a sobreposi¢do das bandas de
AT sobre a banda do humus é apenas a sua co-precipitacao e
nao a sor¢do da mesma pelo humus, conforme se detectou por

PPD (Figura 37).
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Figura 42 - Espectro de FTIR da Atrazina (AT) (Martin-Neto et

al., 1994).



CAPITULO 6

CONCLUSOES



Conclusoes 125

CAPIiTULO 6

CONCLUSOES

6.1 - Caracteristicas dos Hamus Analisados

- possuem teor de carbono relativamente baixo (menor que
23,5%), quando comparados a dcidos humicos (AH’s) e
fulvicos (AF’s) (em torno de 50%), e alto quando comparados
a solos inteiros (abaixo de 5%) e teor de cinzas elevado
(entre 40% e 60%);

. baseando-se somente na razdo C/N todas as amostras
possuem o processo de humificacao completo;

- possuem uma fragao organica, com bandas caracteristicas de
S.H.’s;: e uma fracdo mineral bastante evidente, com a
presenca de argilas (caulinita e montmorilonita) e 6xidos de

ferro.

6.2 - Parametros para Avaliagio de Qualidade de Humus -
Grau de Humificacdao Determinado pelo Nivel de Radicais

Livres Semiquinona

Como indicativo para qualificagdo dos humus conclui-se
que:
- as amostras com maiores teores de carbono; menores teores

de cinzas; espectros com uma boa linha de base e nivel de
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radicais semiquinona com ordem de grandeza igual ou
superior a 10'" spin/g de amostra e 10'® spin/g de C séo
produtos que possuem melhor qualidade, no que se refere ao
grau de humificagdo. Caso o radical livre ndo possa ser
quantificado, devido a presenca de contaminantes
inorganicos, este também seria um indicador de que o produto
nio contém um nivel apreciavel de constituintes organicos ou
que o substrato utilizado tem excesso de compostos

indesejaveis, como fons metalicos.

6.3 - Degradagao Quimica e Fotodegradagao da Atrazina (AT)

em Presenca de Humus

- foi concluido que o himus pode ser um agente catalisador do
processo de degradagao e sorcao da AT, apresentando
similar efeito catalitico que o AH, porém, sdo de mais facil
obtengdo e com menor custo. Ressalta-se, contudo, que em
condicdes ambientais (pH entre 6 e 7) o seu efeito catalitico
para transformar a molécula da AT, é ajnda muito reduzido;

- no processo de fotodegradagdo da AT, a presenca do humus
em solucdo fez com que houvesse um aumento significativo
na eficiencia do processo (47%), provavelmente, devido a

acao de agentes fotooxidantes, como o radical hidroxil (‘OH),

formados a partir do himus excitado pela radiagao UV.

Observou-se que existem valores de concentragao para qual
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a eficiéncia do processo é maximizada. Esses valores podem
variar de acordo com a composi¢do do material humico
utilizado, isto porque, os cromoforos responsaveis pela
absorgdo de luz e provaveis formadores do agente

fotooxidante 'OH podem variar de tipo e concentragéo,

dependo das caracteristicas de cada material humico
utilizado. A saturagdo do processo para valores maiores que
45+6 mW (sem humus) e 143£20 mW (com haimus) indicou
que a eficiéncia também dependente da poténcia luminosa da
radiacdo, sendo que para valores acima destes, o aumento na
eficiéncia tende a uma estabilizagdo. Observando os
diferentes comportamentos das curvas para as solugcdes com
e sem humus, conclui-se que estd ocorrendo processos
fotoquimicos distintos. A hipétese mais provavel para explicar
este resultado é que em solugdo aquosa, na auséncia de
humus, a fotodegradacdo da AT é induzida ou iniciada por
radicais livres formados somente a partir da agua, enquanto
na presenga do himus ha também a fotodegradagao devido a
acdo de agentes fotooxidantes formados a partir do material

hdamico.

6.4 - Sorgao da Atrazina (AT) pelo Himus

- por FTIR nédo se observou alteragdes nas bandas de absorgéao

do humus devido & interacdes ocorridas com a AT. A
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sobreposi¢cédo do sinal forte da argila (montmorilonita) ao sinal
menos intenso dos grupos quimicos carboxilicos (COOH) nao
permitiu detectar as alteragoes ocorridas nos espectros apos
contato com a AT. Este fato ndo implicou na auséncia destes
grupos quimicos nas amostras de humus, ja que foi
observado, por UV-Vis, o efeito catalitico do humus na
hidrélise da AT, devido a sua interagdo via ponte de
hidrogénio (H). O que pode ser observado nos espectros de
FTIR foi somente sobreposi¢gdo das bandas da AT a do humus
para pH’s acima de 4, mas isto ocorreu devido a baixa
solubilidade da AT nessa faixa de pH, indicando apenas sua
co-precipitagdo. Com isso, conclui-se que nao foi possivel,
por FTIR, observar mecanismos de sorgdo da AT pelo humus;
- por medidas polarograficas observou-se um maximo de
sorcdo para o pH=4,0, onde em torno de 20% da AT é sorvida
pelo humus. Para pH=2,0 e pH’s 2 6,0 a sor¢ao foi menor que
5%. Os resultados obtidos foram similares aos obtidos para
AH’s e AF’s, confirmando o fato de que a sorgdo &
dependente do pH do meio, do pKa e hidrofobicidade da AT e
de mudancas conformacionais das S.H’s presentes no himus;
- por medidas de EPR constatou-se que o mecanismo de
sorcdo nao é via transferéncia de elétron, e que a sorgao,
observada por medidas polarograficas para pH=4,0 é,

provavelmente, realizada via interagado hidrofdbica.
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CAPITULO 7

PROPOSTAS PARA CONTINUAGAO DOS TRABALHOS

7.1 - Avaliacdo de Qualidade de Humus

_ realizar experimentos variando-se o tempo de compostagem
para um numero mais significativo de amostras, com mesma
composicdo e origem, e fazer uma correlagao entre o tempo

de compostagem e o numero de radicais livres semiquinona.

7.2 - Fotodegradagdo da Atrazina (AT)

- incluir experimentos com metodologia de “spin-trap” por EPR

e fazer um estudo dos mecanismos de fotodegradagao da AT

para complementagéo dos resultados obtidos neste trabalho.
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