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Resumo:

Muito utilizada em culturas de milho, soja e cana-de-agUcar, a atrazina (2-
cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-1,3,5-triazina) € um herbicida do tipo
triazina, com elevada toxicidade, de dificil degradagédo natural e que cada
vez mais vem sendo detectado em analises de aguas superficiais e
subterrédneas. A fotocatalise heterogénea se apresenta como uma alternativa
para degradacdo de compostos organicos, dentre eles a atrazina, devido a
seu poder de oxidagao. Desta forma, esse trabalho teve por objetivo avaliar
o desempenho de catalisadores a base de Oxidos mistos (ZnO/TiOy)
dopados com ferro, bem como dos Oxidos puros, na degradacao
fotocatalitica da atrazina em fase aquosa sob radiacdo UV. Os catalisadores
foram preparados pelo método de impregnacdo com excesso de solvente e
caracterizados por medidas de adsorcao-dessorcao de N,, termogravimetria
(ATG), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). Os testes fotocataliticos foram realizados em reator batelada
iIsolado do ambiente por uma camara escura, mantido sob agitagdo constante.
Os produtos da reacéo foram analisados por espectrofotometria UV-Vis e por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) para avaliar o comportamento
da atrazina ao longo da reacdo. Os resultados mostraram que a fotolise
exerce pouca influéncia na degradacao da atrazina e que a dopagem dos
oxidos mistos com ferro tornou o processo mais eficiente.

Introducao

A atrazina € um herbicida popular, devido ao seu baixo custo e porque atua
em sinergia quando utilizado com outros herbicidas. Possui tempo de meia-
vida no solo que varia de 4 a 57 anos e em agua superficiais de até 1 ano.
Um dos grandes problemas associados a atrazina € o fato de apresentar
baixa adsorcdo e ser bastante estavel, em baixas temperaturas, o que |lhe
fornece mobilidade e alta capacidade de lixiviacdo, podendo assim atingir
diversas fontes de agua M. A fotocatdlise heterogénea, um Processo
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Oxidativo Avancado (POA) vem sendo utilizado como meio para decompor
compostos organicos. Esse processo visa a degradacdo do poluente por
meio da neutralizacdo do contaminante, sem deixar residuos perigosos ao
ambiente a partir da ativagéo térmica dos catalisadores por meio da luz solar
ou artificial. Os POAs se baseiam na geracdo de radicais oxidantes
altamente reativos, como o OH’, os quais podem reagir com o poluente
organico oxidando-os a CO, e H,O, ou a compostos menos poluentes ?. O
TiO, e 0 ZnO s&o muito utilizados como fotocatalisadores, uma vez que se
encontram com grande disponibilidade, baixo custo e ndo apresentam
toxicidade ©. O ferro, por sua vez, age como sequestrador de elétrons
tornando o processo mais eficiente. Desta forma, o objetivo principal deste
trabalho consiste em avaliar o desempenho de catalisadores a base de
oxidos mistos (ZnO/TiO,) contendo 15%, em massa, de ZnO dopados com
ferro, bem como dos 6xidos puros na degradacao fotocatalitica da atrazina.

Materiais e métodos
Preparacao e caracterizacdo dos catalisadores

Os catalisadores 1%Fe/15%Zn0O/TiO, foram preparados pelo método da
impregnacdo com excesso de solvente P!, Basicamente a metodologia
consistiu na mistura dos precursores (ZnO, TiO, e Fe(NOs)3-9H,0, fornecidos
pela Dindmica, Synth e Sigma Aldrich, respectivamente.) usados na preparacéao
dos catalisadores, previamente dissolvidos em agua ultrapura. A mistura
resultante foi mantida em agitacdo por 16 horas e, apdés o material foi
submetido a secagem previa em rotaevaporador seguida pela secagem em
estufa a 80°C por 24 horas. Os catalisadores foram calcinados a 400°C, de
acordo com resultados obtidos pela analise termogravimétrica (ATG) e,
caracterizados por medidas de adsorcéo-dessorcéo de N, MEV e EDS.

Testes fotocataliticos

O efluente sintético contendo a atrazina na concentracéo inicial de 5 ppm foi
mantido sob agitacéo por alguns minutos para a completa homogeneizacao e,
apos uma amostra (3 mL) foi retirada para andlise do branco. Apds esse
processo, 0,0375g do catalisador foram adicionados a solugdo e, o reator
batelada foi inserido em um banho ultrassénico, para dispersar o catalisador no
meio. Esta mistura permaneceu no banho por um periodo de 5 a 10 minutos, e
em seguida o reator contendo a mistura reacional foi inserido em um camara
isolada, mantido sob agitagédo e irradiado por luz UV fornecida por uma
lampada de 250W. As amostras foram coletadas nos tempos de 00, 05, 10, 20,
30 e 60 minutos, e filtradas em membrana Milipore 0,45 um para retirada do
catalisador. As leituras das amostras foram realizadas por espectrometria de
varredura em um equipamento 330 UV — Vis 1800 e por cromatografia liquida,
ambos da Shimadzu. Antes dos ensaios fotocataliticos propriamente ditos,
foram realizados ensaios de fotdlise para verificar a degradacdo da atrazina
somente na presenca de luz. As demais condi¢cdes se mantiveram constantes.
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Resultados e Discusséo
Caracterizacao dos catalisadores

Os resultados obtidos por EDS mostraram a presenca de ZnO, TiO,, O, e Fe
na superficie dos catalisadores, na quantidade esperada. As micrografias
obtidas por MEV mostraram particulas esféricas com estrutura irregular
bastante porosa e granular. Os valores obtidos para a area e volume
especifico de poros para 1%Fe/15%ZnO/TiO, foram de 28,12 m?g e
0,045 cm®/g, respectivamente; enquanto para os Oxidos puros foram de
11 m%/g e 0,0165 cm®g para o TiO, e 8 m?/g e 0,0105 cm®/g, para o ZnO,
evidenciando o aumento da area e do volume especifico de poros com a
mistura dos 6xidos e com adicdo de ferro. Os diametros médios de poros
obtidos para os 6xidos, bem como para 1%Fe/15%Zn0O/TiO, foram maiores
que 2 nm, classificados como mesoporos, segundo a IUPAC.

Testes reacionais

A degradacdo da atrazina na presenca do ZnO e do TiO, foi de
aproximadamente 39% e 49%, respectivamente, enquanto que na presenca
de 1%Fe/15%Zn0O/TiO, foi de aproximadamente 77%, apos 5 min de reacdao,
evidenciando que a mistura de 6xidos e a adicdo de ferro aumentou a
eficiéncia do processo. A fotolise, por sua vez, apresentou uma remocao de
aproximadamente 11%, tendo pouca influéncia na degradacéo (Figura 1).
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Figura 1: Fotdlise e degradacao fotocatalitica da atrazina na presenca dos catalisadores.

A Figura 2 mostra a evolucdo da degradacao da atrazina com o tempo de
reacdo. Ja nos primeiros minutos de reagdo observa-se o consumo da
atrazina (tempo de retencdo de 6 min) e o aparecimento de dois novos
picos, produtos da degradacdo, um no tempo de retengdo de
aproximadamente 1,4 min e outro em 4,1 min. Em 20 min de reacdo a
atrazina ja havia sido praticamente consumida e simultaneamente se
observa o consumo dos produtos de degradacao (Figura 2b). Da mesma
forma, na Figura 2a, observa-se o decréscimo do pico da atrazina (221 nm)
e a formacdo do subproduto da reacdo com pico em 240 nm, que apos,
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degrada continuamente. Em 60 min de reacdo a atrazina € totalmente
consumido e apenas tragos dos subprodutos séo ainda observados.
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Figura 2: a) Varredura espectral para reacdo na presenca de 1%Fe/15%Zn0O/TiO,
calcinado, b) Degradacéo da atrazina para 60 min de reagéo.

Conclusodes

A adicao de ferro na superficie dos 6xidos mistos contendo 15%, em massa,
de ZnO melhorou a atividade fotocatalitica do catalisador quando aplicado
no tratamento de aguas contendo atrazina.
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