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Resumo

A necessidade de remediacao de areas contaminadas com agrotéxicos vem
aumentando a cada dia, sendo a fotocatélise heterogénea uma importante
tecnologia em desenvolvimento. Uma das etapas determinantes da
eficiéncia fotocatalitica envolve a adsorcdo do poluente na superficie do
oxido semicondutor. Neste trabalho, estudou-se a adsorcdo da atrazina
(ATZ), o segundo herbicida mais utilizado no mundo, em trés 6xidos: didxido
de titanio (TiO.), 6xido de zinco (ZnO) e pentdéxido de nidbio (Nb,Os).
Realizou-se a determinacdo do ponto de carga zero dos Oxidos e estudos
termodinamicos de adsorcdo da ATZ com analises espectrofotométricas.
Todos os sistemas apresentaram valores baixos de adsorcéo, inferiores a
10% em 6h. No entanto, dentre os 6xidos analisados, o didxido de titanio foi
0 que apresentou maior poder adsorvente da ATZ, especificamente a
estrutura anatase.

Introducao
O intenso aumento do uso de agrotoxicos e herbicidas na agricultura traz

como consequéncia a contaminacdo do solo e da agua. Uma nova
tecnologia que vem sendo estudada para a degradacdo de poluentes
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recalcitrantes € a fotocatalise heterogénea. Nesta, um 6xido semicondutor
adsorve o poluente e, mediante radiacdo ultravioleta, forma espécies
oxidativas que degradam o poluente em sua superficie (NOGUEIRA E
JARDIM, 1998). Este trabalho teve como intuito analisar a adsor¢cado da ATZ
por Oxidos metalicos semicondutores para entender melhor a atividade
fotocatalitica da degradacédo da ATZ. Dessa forma, buscou-se analisar como
0 TiO2, ZnO e o Nb,Os, importantes fotocatalisadores, atuam na adsorgéo da
ATZ em meios de diferentes pH.

Materiais e métodos

Reagentes
Utilizaram-se ATZ (Sigma-Aldrich), e os oxidos TiO, anatase (Sigma
Aldrich), TiOz rutilo (Synth), ZnO (Sigma Aldrich) e Nb,Os (CBMM).

Ponto de carga zero (PCZ2)

Em béqueres, adicionou-se 200 mg de cada 6xido em 200 mL de agua
deionizada recentemente fervida. Realizou-se o0 mesmo procedimento com a
adicédo de 200 mg de 6xido em uma solucdo de KCI 1,00 mol/L. Manteve-se
as amostras sob agitacdo magnética por 30 min. Em seguida, filtrou-se com
filtro de papel qualitativo e mediu-se o pH das solugdes filtradas em um
pHmetro microprocessado QUIMIS Q-400MT devidamente calibrado.
Calculou-se o0 PCZ pela Eq. 1, proposta por KENG E UEHARA (1974).

PCZ= 2x(pHkai) - (PHagua) Eqg. 1

Adsorcéo

Preparou-se amostras de 100 mL com a ATZ a 5,0 mg/L, dissolvida em meio
aquoso no pH desejado, de acordo com os valores de pcz determinados
anteriormente. Retirou-se uma aliquota de 2,0 mL no tempo inicial.
Transferiu-se as solugdes para erlenmeyers de 250 mL onde se adicionou
100 mg 6xido de interesse. Manteve-se o sistema em agitacdo em um banho
dubnoff SL-157 da marca SOLAB por 6 h a 25,0 °C. Ao final, coletou-se 2,0
mL de cada amostra. Efetuou-se cada experimento em triplicata e
analisaram-se as aliqguotas em um espectrofotdbmetro UV-Vis Cary 60.
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Resultados e Discussao

Ponto de carga zero
Os valores de PCZ estdo apresentados na Tabela 1 e comparados com 0s
da literatura.

Tabela 1 - Ponto de carga zero dos 6xidos semicondutores

Zn0O | TiOp(anatase) | TiOy(rutilo) Nb,Os
Experimental 8,7 2,4 4,0 3,9
Tebrico ® 9,0 4,0 5,4 4,3
Erro percentual (%) 3,3 40,0 25,9 9,3

& Kosmulski,2009.

De acordo com a Tabela 1, determinou-se os valores de PCZ do ZnO e
Nb,Os com baixo erro percentual, diferentemente dos oxidos de titanio, nas
suas duas estruturas cristalinas: anatase e rutilo. Isso se deve
provavelmente ao uso de diferentes técnicas analiticas.

Adsorcéo

A ATZ apresenta duas bandas de absorcdo molecular caracteristicas: 265
nm e 223 nm, de maior absorbancia. Embora seja de menor intensidade,
escolheu-se 265 nm como comprimento de onda analitico pois € uma regido
de menor interferéncia espectral e portanto menores erros associados.
Realizaram-se os experimentos de adsorcdo por 6 h, pois neste tempo o
sistema encontrava-se em estado de equilibrio.

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores médios das porcentagens de
adsorcdo em cada pH estudado. Para efeitos de comparagdo entre os
oxidos, apresentou-se em termos do ponto de carga zero de cada
catalisador. A proposta desta forma de andlise é a de buscar correlagdes
entre a adsor¢ao e a carga superficial, dependente do PCZ de cada 6xido.

Tabela 2 — Valores de porcentagem de adsor¢cao da ATZ (% ads) nos 6xidos
semicondutores em relacdo aos seus pontos de carga zero

PCZ-1 PCZ PCz+1
Oxidos pH % ads pH % ads pH % ads
Nb,Os 2,9 0,9 3,9 0 4,9 5,6
Zn0O 7,7 2,2 8,7 2,9 9,7 4,0
TiO,(rutilo) 3,0 7.7 4,0 2.6 5,0 4.4
TiO (anatase) 1,4 5,8 2,4 2,1 3,4 9,9
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De acordo com a Tabela 2, observou-se que no PCZ do catalisador a
adsorcao ocorreu com baixa intensidade, abaixo de 3%. Os valores de
porcentagem de adsorcdo no PCZ do TiO, e ZnO foram bastante
semelhantes e n&o houve adsor¢cdo no PCZ do Nb,Os. De forma geral,
notou-se que quando a superficie encontra-se carregada eletricamente a
adsorcao da ATZ aumenta.

Quando as superficies estdo carregadas positivamente (PCZ-1), o TiO;
(rutila) se destacou por apresentar maior adsor¢cdo, com quase 8%. Quando
a superficie estd carregada negativamente (PCZ+1), todos os Oxidos
apresentaram maior adsor¢cdo em relagcdo ao PCZ. Observou-se que o TiO;
(anatase) foi 0 melhor adsorvente em PCZ+1, com quase 10% de adsorc¢ao.

Conclusodes

Concluiu-se que o PCZ exerce influéncia na adsorcao da ATZ nos Oxidos
semicondutores estudados. Nos valores de PCZ a adsorcao da ATZ tende a
ser baixa e aumenta quando a superficie do 6xido esta carregada. O didxido
de titdnio anatase apresentou maior porcentagem de adsor¢do, em quase
10%.
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