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Resumo

A degradacdo de poluentes organicos, dentre os quais herbicidas, pode
ocorrer por fotdlise ou fotocatalise, sistemas contendo um catalisador e
radiagdo ultravioleta Neste trabalho, avaliou-se o efeito fotocatalitico do
diéxido de titanio (TiO,) e pentoxido de dinidébio (Nb.Os) para a degradacéo
do segundo herbicida mais usado no mundo, a atrazina (ATZ). Nestes
estudos efetuou-se as foto-reagcdes em pH 2,0 e pH 12,0 por 5 h mediante a
irradiagdo com uma lampada de mercurio de 250 W, sem o bulbo. Verificou-
se que a fotdlise da ATZ foi bastante intensa nos dois pH avaliados e que o
TiO, foi o melhor fotocatalisador em pH 12,0, do ponto de vista cinético e
termodinamico.

Introducao

A técnica de fotocatalise heterogénea é bastante util para o tratamento de
poluentes organicos recalcitrantes (NOGUEIRA E JARDIM, 1998). Nesta
técnica, irradia-se fotocatalisadores com radiacao ultravioleta para a geracéo
de espécies oxidantes, tais com o radical hidroxilo, que oxidam o substrato
organico adsorvido em sua superficie (GLIGOROVSKI et al, 2015). Diversos
fotocatalisadores vem sendo estudados, especialmente semicondutores,
dentre os quais se destacam o TiO, e Nb,Os. Ambos apresentam valores de
band gap semelhantes, apresentam baixa toxicidade e alta estabilidade
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fisico-quimica (NOGUEIRA E JARDIM, 1998; LOPES et al, 2015). O objetivo
deste trabalho foi o de avaliar a acéo fotocatalitica do TiO,, em sua estrutura
anatase, e do Nb,Os para a degradacéo do herbicida atrazina (ATZ), muito
usado em lavouras do estado do Parana.

Materiais e métodos

Estudou-se os processos de fotdlise (sem catalisador) e fotocatalise (com
catalisador) em 300 mL de solugdo de ATZ (5,0 mg/L) em dois pH diferentes:
pH 2,0 e 12,0. Ajustou-se o pH pela adicdo de pequena quantidade de
solugcdo concentrada de HCI ou NaOH, com o auxilio do pHmetro
microprocessado QUIMIS Q-400MT previamente calibrado.

Nos experimentos de fotdlise, irradiou-se as amostras com uma lampada de
mercurio de alta pressao de 250 W, em um sistema fotoreator construido por
nosso grupo, sob agitagdo continua, por 5h. Retiraram-se aliquotas de 3,0
mL em tempos regulares e armazenaram-se em frascos ambar no
congelador até o momento da leitura.

Nos sistemas fotocataliticos, misturou-se 10 mg do catalisador desejado,
TiO, (Anatase, Sigma Aldrich) ou Nb,Os (CBMM), as amostras de ATZ
previamente preparadas. Aguardou-se 30 min no escuro para a adsorcao do
substrato no catalisador se completar antes de se efetuar a irradiagéo.
Centrifugaram-se todas as amostras antes de armazena-las.

Monitorou-se a cinética da fotodegradacdo com o espectrofotbmetro UV-Vis
Agilent Cary 60, em cubetas de quartzo de 1,00 cm de caminho O6ptico.
Escolheu-se 265 nm como comprimento de onda analitico para a
determinacdo das constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem e das
porcentagens de degradacdo da ATZ. As curvas cinéticas foram aplicadas
no modelo de pseudo primeira-ordem descrito pela Eq. 1.

In(Abs-Abs. / Abs; — Abs.,) = -k t Eq. 1

Em que Abs é absorbancia em cada tempo; Abs; é absorbancia inicial; Abs.
€ absorbancia final (infinito); k é constante de velocidade e t é o tempo.

Secretaria da Ciéncia, Tecnologia
e Ensino Superior

FUNDACAO N :
T Gl
A



13a 14 de outubro
de 2016

Resultados e Discussao

A ATZ apresenta uma banda de absor¢cdo molecular em 265 nm, na regido
do ultravioleta. Com a exposicao a irradiacdo UV, sem ou com catalisador, a
absorbancia em 265 nm diminui, indicando que houve fotodegradacéo. Além
disso, esse comportamento € acompanhado pelo surgimento de uma banda
em 240 nm, indicativa da formacdo dos produtos. Escolheu-se o
comprimento de onda de 265 nm como analitico, monitorando-se, portanto o
comportamento da ATZ (reagente). A analise das curvas cinéticas indicou
gue o equilibrio foi atingido entre 180 a 240 min (3 a 4h) de irradiacao, sem a
degradacao total da ATZ nas condigOes testadas.

Na Tabela 1 estdo apresentadas as porcentagens de fotodegradacdo da
ATZ por fotolise e fotocatalise, com 5 horas de irradiacdo. De forma geral
nota-se que os processos de fotdlise sdo bastante intensos atingindo 51,8%
em pH 2,0 e 79,2% em pH 12,0. Em pH 2,0, o Nb,Os n&o apresentou
atividade significativamente diferente da fotdlise e o TiO, apresentou
consideravel maior acao fotocatalitica. Em pH 12,0, tanto na presenca de
TiO, quanto Nb,Os, 0s processos fotocataliticos foram cerca de 6% mais
intensos que a fotdlise.

Tabela 1. Porcentagens de fotodegradacéo da ATZ por fotélise e fotocatalise
com TiO, e Nb,Os a 0,33 g/L, com 5 horas de irradiacio, e 25°C.

Sistema pH 2,0 pH 12,0
Fotolise 51,8 79,2
Nb,>Os 51,5 84,4
TiO; 67,7 85,2

Na Tabela 2 estdo apresentadas as constantes cinéticas de pseudo-primeira
ordem dos sistemas descritos acima.

Tabela 2. Constantes de velocidade de cinéticas de pseudo-primeira ordem
(k) para a degradacédo da ATZ por fotélise e fotocatalise com TiO, e Nb,Os a
0,33 g/L e 25°C.

Sistema kx 10°min™ (pH 2,0) | k x 10°min™ (pH 12,0)
Fotdlise 15,9 11,1

TiO, 16,2 16,1

Nb205 9,5 9!7
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Nota-se que, apesar do Nb,Os proporcionar degradacdo percentual proxima
a do TiO,, as constantes de velocidade sdo as menores dentre 0s trés
sistemas avaliados, 0 que implica em menores velocidades de reacéo.

As constantes de velocidade com o TiO, sao idénticas nos dois pH avaliados
e foram as maiores nos sistemas estudados. Uma vez que a degradacédo da
ATZ com o TiO, em pH 12,0 proporcionou também a maior porcentagem de
reducdo da absorbancia em 265 nm, elegeu-se esse sistema como 0 mais
eficiente para a degradacéo da ATZ.

Conclusobes

A degradacédo da ATZ ocorre por fotolise com alta intensidade e consideravel
rapidez. Na presenca de Nb,Os, ocorre aumento da intensidade de
fotodegradacdo, embora a velocidade diminua. Entretanto, na presenca de
TiO,, a fotodegradacdo se mostrou mais intensa e rapida em relacdo a
fotdlise, nos dois pH estudados.
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