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Resumo

A atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina), um agroquimico
altamente toxico e de dificil degradacdo natural, tem sido frequentemente
encontrado no monitoramento de solos, alimentos e aguas fluviais ou
subterraneas, devido ao uso excessivo no meio ambiente. Neste sentido,
uso de fotocatalisadores para a descontaminacdo de &aguas contendo
materiais organicos se mostra como uma alternativa eficiente devido as suas
propriedades oxidativas. O processo envolve a ativagédo, por luz solar ou
artificial, de um material semicondutor, ocasionando a mineralizacao total ou
parcial desses contaminantes. Neste contexto, o presente trabalho visa a
degradacao da atrazina, por fotocatalise, utilizando 6xidos mistos a base de
TiO, e ZnO como catalisadores.

Introducao

A atrazina, um herbicida toxico e de dificil degradacéo natural, € amplamente
utiizado no controle de ervas daninhas em diversas culturas anuais e
perenes, como milho e cana-de-agucar. No entanto o seu lancamento para o
ecossistema tem causado muitas doencas em seres humanos e intensa
poluicdo ambiental, principalmente em aguas e alimentos (MOURAO et al.,
2010). Neste sentido, a fotocatdlise heterogénea, um processo oxidativo
avangado (POA), vem atraindo grande interesse da comunidade cientifica,
como uma forma alternativa para degradar compostos organicos. Esse
processo visa a degradacdo do poluente por meio da neutralizacdo do
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contaminante, sem deixar residuos perigosos ao meio ambiente (PARRA et
al., 2004). De acordo com a literatura (RICHARD et al, 1997), os
semicondutores TiO, e o ZnO vem sendo amplamente utilizados, pois
ambos se encontram com grande disponibilidade, baixo custo e né&o
apresentam toxicidade. Neste contexto, o objetivo principal deste trabalho
consiste em avaliar o desempenho de catalisadores a base de 6xidos mistos
TiO,-ZnO, contendo 10%, em massa, de ZnO em sua cOmposicado e
catalisadores TiO, e ZnO puros, na degradacéo fotocatalitica da atrazina.

Materiais e métodos

Preparacao e Caracterizacédo dos Fotocatalisadores

Na preparacdo do oxido misto 10%ZnO/TiO,, pelo método da impregnacao
com excesso de solvente, foram utilizados TiO, e ZnO comerciais puros. O
método consiste basicamente em dissolver o TiO, em agua desionizada, sob
lenta agitacdo e, nesta adicionar 10%, em massa, de ZnO, também
previamente dissolvido em agua desionizada. A mistura resultante foi
mantida sob agitacdo por 12 horas, seca em rota-evaporador para eliminar o
excesso de solvente e, apdés em estufa por 24 horas para a secagem
completa (SANTOS, 1999). Por fim, os catalisadores TiO,, ZnO e
10%ZnO/TiO,, foram calcinados em mufla por 4 horas a 400°C; temperatura
determinada por analise termogravimétrica (ATG). Apés a sintese, tanto os
precursores quanto o catalisador suportado foram ainda caracterizados por
medidas de adsorcdo/dessorcdo de N, (area superficial especifica, volume
especifico e diametro médio de poros) e difracéo de raios X (DRX).

Testes Fotocataliticos

A atividade catalitica dos materiais foi avaliada em reator batelada, na
presenca de 1 mg/L de atrazina previamente dissolvida em 750 mL de 4gua
desionizada. Na solucdo contendo o herbicida foram adicionados 10mg do
catalisador e a mistura resultante foi mantida sob agitacédo constante durante
a reacao (periodo de 1 hora). A fonte de luz UV consistiu em uma lampada
de vapor de mercurio de 250 W. Para avaliar a degradacdo da atrazina
aliguotas foram retiradas em intervalos regulares (0, 2, 5, 10, 20, 30 e
60min), filtradas com membrana Millipore 0,45 pm para retirada dos
catalisadores e enviadas para analise. As leituras foram realizadas por
cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia, com detector UV a 221nm,
Coluna C18, 5u, comprimento 250 mm e diametro 4,6 mm, vazado de
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ImL.min™ e fase mdvel composta de uma solucdo aquosa de acetonitrila
com 55% em volume ((PARRA et al., 2004; MOURADO et al., 2010).

Resultados e Discussao

Caracterizacdo dos Catalisadores

Os resultados obtidos com a andlise de difragdo de raios X, mostra que no
catalisador suportado 10%ZnO/TiO, foram encontrados picos referentes ao
TiO,, na fase anatase em 25.4°, 38.6° e 48.1° e, picos referentes ao ZnO em
31.8°, 36.3° e 47.5°, mesmos picos encontrados para os 6xidos puros,
indicando que a sintese por impregnacdo com excesso de solvente foi
eficiente e manteve as caracteristicas dos 6xidos puros. A analise textural,
por sua vez, determinada por medidas de adsor¢éao-dessorgéo de N, mostra
gue o O6xido misto (10%ZnO/TiO;) apresenta uma estrutura mesoporosa,
com é&rea superficial especifica de 7.17 m?/g, volume especifico de poros de
7.887x10° cm®/g e diametro médio de poros de aproximadamente 22A.

Testes Fotocataliticos

A Figura 1 apresenta os resultados obtidos com a degradacéo fotocatalitica
da atrazina na presenca de TiO2, ZnO e 10%ZnO/TiO,.
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Figura 1 — Degradacao da atrazina na presenga de 10%ZnO/TiO,: a) % de
remocao, 2 min de reacédo; e b) degradacao, 60 min de reacéo

Observa-se que o ZnO e o TiO,, puros, degradam praticamente a mesma
porcentagem de atrazina (aproximadamente 50%), com relacdo a sua
concentragao inicial, para 2 min de reacdo (Figura 1la). Na presenca de
10%ZnO/TiO,, por sua vez, aproximadamente 79,28% da atrazina presente
no meio degradou em 2 min de reacdo (Figura 1la). Desta forma, pode-se
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observar um efeito sinérgico com a impregnacao dos dois 6xidos. Observa-
se também que a atrazina apresenta um tempo de retencdo dentro da
coluna cromatogréfica de aproximadamente 6 min (Figura 1 b) e, que neste
tempo torna-se visivel a diminuicdo da quantidade de herbicida presente no
meio reacional com o desenvolvimento da reacdo com completa degradacéo
em 30 minutos de reacdo. Contudo, observa-se ainda o surgimento de
pequenos picos em outros tempos de retencdo, o que pode indicar possivel
formacao de intermediarios como subprodutos da reacao.

Conclusodes

A degradacéo fotocatalitica da atrazina foi eficiente, utilizando apenas uma
pequena quantidade de catalisador. No catalisador suportado,
10%ZnO/TiO,, ocorreu um efeito sinérgico entre o TiO, e 0 ZnO.
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