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INTRODUGAO:

A introducdo de herbicidas na agricultura vem promovendo contaminacdes significativas dos
sistemas hidricos por alta gama de paises, acarretando riscos potenciais para a populagdo de modo
geral, de forma que se faz necessario ampliar as pesquisas em relacao a degradacgao destes compostos,
com estimativas de quantidades ingeridas e processos de remogdo para a agua de consumo (EL-
NAHHAL, 2021).

Os residuos de herbicidas triazinicos pertencem a classe toxicoldgica lll, sendo compostos com
moderada toxicidade para seres humanos, porém altamente persistente no ambiente e perigosos aos
organismos aquaticos. Esses residuos vém contaminando os mananciais e aguas subterréneas,
caracterizando, portanto, uma exposicdo ambiental, além da ocupacional (EL-NAHHAL, 2021). E
importante ressaltar que ainda € um desafio a selecéo de tecnologias adequadas e com eficiéncia para
o tratamento destes compostos que estdo contaminando as aguas superficiais que sao utilizadas em

estacdes de tratamento de Agua (ETAs).

A atrazina e a simazina sdo herbicidas seletivos para o controle de ervas daninhas, pois agem
inibindo a reagao de fotossintese nessas plantas devido a redugdo da quantidade de CO: fixado na
planta (GOTARDO, 2006).

A atrazina e a simazina sdo herbicidas de hidrélise lenta, com baixas pressdo de vapor e
solubilidades(Figura 1), possuindo anel heterociclico de seis membros ((GOTARDO, 2006), JIANG e
ADAMS (2006)).
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Composto Codigo Formula R R, M. molar (g/fmol)  Sol. 4gua (mg/L)
Atrazina ATZ CgHyCINs  CHaCHp-  (CH3)CH- 215.7 33
Simazina SIM  CH,,CIN:  CHsCH,- CH,CH .~ 201.7 5
Dietilatrazina DEA  CgHyoCIN: - (CHa),CH- 187.6 3200
Deisopropilatrazina DIA CcHgCIN: CH:CHo— H- 173.6 670

Fonte: adaptado de JIANG e ADAMS (2006).

Figura 1. Estruturas moleculares e propriedades fisico-quimicas dos herbicidas atrazina e simazina e

subprodutos de oxidagéo.

Por serem compostos persistentes e perigosos ao meio ambiente e a saude humana, os
herbicidas triazinicos necessitam de tratamento que possam remové-los ou transforma-los em espécies
quimicas de menor impacto ambiental, uma vez que apenas as metodologias convencionais de

tratamento ndo sao suficientes para a remocgao desses compostos (JIANG e ADAMS, 2006).

Os processos de oxidacao liberam radicais livres altamente reativos, principalmente radicais
hidroxilas; esses processos, quando combinados, possibilitam a mineralizagdo do poluente organico,
conforme LEGRINI et al. (1993). Os radicais hidroxilas sdo capazes de oxidar os compostos organicos
por abstracao do hidrogénio, como exemplificado na equacao 1, essa reagédo gera radicais organicos
que com a adicdo de oxigénio molecular geram radicais peroxilas, os intermediarios formados na
equacao 2 sao responsaveis por iniciar reagdes de degradagao oxidativa, transformando a matéria em

dioxido de carbono, agua e sal inorganico (SANTOS, 2011).
OH* + RH 2 R* + H,0 (Equacgéo 1)

R* + O; 2 RO*; (Equacgéo 2)

Varios processos oxidativos tém sido investigados para a degradacao de herbicidas triazinicos
com resultados positivos, com remogao dos herbicidas variando de 42 a 94% (SANTOS, 2011,
TAGLIAFERRO, 2015 e BASSOLI, 2019).

As metaloporfirinas apresentam habilidade em mimetizar a agao do citocromo P450 na oxidagao
de substratos organicos. O trabalho realizado por GOTARDO et al., (2006) demonstrou a habilidade das
metaloporfirinas em reacao de oxidagao de atrazina em diferentes sistemas de reagao, o que propiciou
uma eficiéncia de 32% de degradacao da atrazina, em 24 horas de reagao. Pela analise dos produtos
da reacao, foram detectados os metabdlitos DEA (dietilatrazina) e DIA (deisopropilatrazina), que sdo os
principais metabdlitos obtidos no metabolismo da atrazina pelo citocromo P450, confirmando a

capacidade de biomimetizagdo dessas enzimas pela metaloporfirina (REBELLO, 2009).
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Um estudo de oxidagdo biomimética da simazina, utilizando metaloporfirinas de ferro e de
manganés foi apresentado por dos SANTOS et al. (2011), neste estudo foi obtido uma conversao de

14% da simazina, utilizando o peréxido de hidrogénio como oxidante.
OBJETIVOS:

O presente trabalho teve como objetivos, a investigacdo da degradagao do herbicida
atrazina, mediante a aplicacdo do oxidante peroxido de hidrogénio, variando-se a proporgao
molar de catalisador/oxidante/atrazina para produzir o melhor rendimento catalitico da reacao.
A reacao de degradacao foi catalisada por uma porfirina de ferro fluorossubstituida, em
acetonitrila, buscando-se ampliar os estudos anteriores com herbicidas triazinicos aplicando
metaloporfirinas [2]. Efetuou-se um estudo da variacdo da proporcdo molar para

catalisador:oxidante:substrato de (1:1:1) até (1:10:1),

METODOLOGIA:

A validacdo do método cromatografico foi de acordo com a metodologia aplicada por
TAGLIAFERRO (2016) e BASSOLI (2019).

A otimizacéo de reagdes de oxidacao dos herbicidas atrazina e simazina com H;O,, catalisadas
por metaloporfirina fluorossubstituida de ferro (lll) até o presente momento, buscando-se as dosagens
6timas de peroxido de hidrogénio fazem parte da continuidade das dissertacdes de mestrado de
TAGLIAFERRO (2015) e BASSOLI (2019), tendo em vista as perspectivas dos resultados obtidos, os
procedimentos de reacbes cataliticas com metaloporfirinas foram conforme descritos nestas duas

dissertacdes de mestrado.

De forma resumida, tem-se as seguintes etapas a serem realizadas, que serdo executadas
conforme descrito previamente por TAGLIAFERRO (2015):

12 Etapa: Preparo das solugbes dos padrbes dos herbicidas atrazina e simazina (n&o foi possivel
preparar, devido ao tempo de atividades desenvolvidas até o presente momento) e das metaloporfirinas
de Fe(lll) e de Co(ll) (ndo foi possivel utilizar, pois, ainda esta sendo sintetizada pelo doutorando Bassoli,

que é também orientando da professora responsavel pelo presente trabalho).

22 Etapa: Analises via Espectrofotometria UV-Vis das reagdes cataliticas, otimizando-se as

dosagens de oxidante peréxido de hidrogénio.
32. Etapa: Analises via GC-MS das reacbes cataliticas.

42, Etapa: Andlises dos dados obtidos e tratamento estatistico dos dados.
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As reagdes cataliticas estdo sendo realizadas simultaneamente em duplicatas, utilizando-se vials
lacrados, para serem feitas as analises de Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de massas
(GC-MS) com um cromatografo-acoplado a um detector de massas tandem, lon Trap da Thermo ITQ-
900, e as analises espectrofotométricas foram realizadas no espectrofotébmetro GBC-Cintra 6 (UV-VIS).
As reacdes foram feitas com agitagdo constante em um shaker marca Nova Etica, com 100 rpm e timer,
tendo sido realizadas medidas inicialmente a cada 30 minutos, nas primeiras 2 horas, ampliando-se o
tempo para até 24 horas. Os vials de reagao foram lacrados com tampa de anel de aluminio e septo de

teflon, tendo sido mantidos a temperatura ambiente de 25°C.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Previamente foram feitas curvas analiticas para o herbicida atrazina, variando-se as
concentragdes do padr&o atrazina (Sigma Aldrich) de 0,1 até 2,0 mg L™", com 6 pontos de concentragdes,
ajustando uma reta com coeficiente de correlagiao (R?) 0,999, de acordo com critérios de validagéo
COLLINS et al. (2006) e RIBANI et al. (2004).

Apos as injecdes de 2 uL no GC-MS, utilizando-se um injetor automatico Triplus da Thermo, foi
feito a busca na biblioteca da NIST e foi monitorado o pico da atrazina, sempre com a identificacao dos
ions caracteristicos da atrazina (200, 215, 173), com probabilidade maior que 88,2% e com a

visualizagao da banda Soret da metaloporfirina por UV-Vis.

Dentre as propor¢des molares em estudo (1:1:1 até 1:10:1), com 120 minutos de reagdo, a propor¢ao

1:10:1 apresentou maior rendimento de degradacdo da atrazina (61,2%) com a metaloporfirina de ferro

fluorossubstituida, calculados através do decaimento da area da atrazina nos cromatogramas obtidos via GC-MS
(Figura 2).
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Figura 2. Espectro de massas obtido via GC-MS para a atrazina durante a reacao de oxidagéo catalitica

com a metaloporfirina de ferro fluorossubstituida.
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As reagdes também foram monitoradas via UV-Vis quanto a degradagédo da banda Soret do catalisador
metaloporfirinico, demonstrando que o meio reacional na propor¢ao 1:10:1 foi mais fortemente oxidante tanto para

0 substrato quanto para o proprio catalisador.

CONCLUSOES:

O presente trabalho com a participacado da aluna de iniciagcdo e os alunos de Pés-Graduacgao,
juntamente com a orientadora do presente projeto permitiu a obtencao de curva analitica para o herbicida
atrazina, variando-se as concentragdes do padrido atrazina de 0,1 até 2,0 mg L', com 6 pontos de
concentragdes, ajustando uma reta com coeficiente de correlagdo (R?) 0,999. Apods as injegdes de 2 uL
no GC-MS, com o software X-Calibur, efetuou-se a busca na biblioteca da NIST para o pico da atrazina,
sempre com a identificacdo dos ions caracteristicos da atrazina (200, 215, 173), com probabilidade maior
que 88,2%. As reagdes de oxidagao cataliticas também foram monitoradas utilizando a técnica UV-Vis
que permitiu a visualizagdo da banda Soret da metaloporfirina ma regido de aproximadamente 400 nm.
A proporcao 1:10:1 foi a que apresentou maior rendimento até o presente momento, da degradacéo da atrazina
(61,2%) com a metaloporfirina de ferro fluorossubstituida. Os estudos estdo em andamento, ampliando-se as
condicbes de reagdo de forma a otimizar a oxidagdo desse agrotdxico, aplicando-se os catalisadores
metaloporfirinicos.
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