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Resumo:

A atrazina é um herbicida muito utilizado nas culturas de soja, milho e cana-
de-acucar. Desta forma, o uso excessivo deste herbicida tem acarretado na
contaminagcdo das aguas superficiais e subterraneas, devido a sua
capacidade de sor¢céo e adsorcdo em diferentes tipos de solo. A atrazina
possui grande potencial de desenvolver o cancer, entre eles o de préstata,
ovario, utero, mama. Neste sentido, a degradagcdo fotocatalitica deste
composto tem despertado grande interesse devido a sua potencialidade de
aplicacdo como método de destruicdo de poluentes. Desta forma, esse
trabalho teve por objetivo avaliar o desempenho de catalisadores a base de
oxidos mistos (ZnO/TiO;) dopados com prata, bem como dos Oxidos puros,
na degradacao fotocatalitica da atrazina em fase aquosa sob radiacdo UV.
Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnagdo com
excesso de solvente e caracterizados por medidas de adsorcao-dessorcéao
de N2, microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). Os testes fotocataliticos foram realizados em reator batelada
e os produtos da reacdo foram analisados por espectrofotometria UV-Vis. Os
resultados mostraram que a adi¢cdo de prata na superficie dos 0xidos mistos
aumenta a eficiéncia do processo.

Introducéo

Ha alguns anos atras, fatores como crescimento populacional alterou o ciclo
biogeoquimico do planeta jA que um avanco tecnoldgico foi necessario.
Assim, com os problemas gerados frente a populacdo e a falta de
conhecimento fizeram com que ocorresse um desequilibrio no ambiente . A
atrazina é um dos pesticidas mais comuns encontrados em fontes de aguas
subterraneas e fontes de agua potavel por ser amplamente utilizada no
controle de pragas. A fotocatalise heterogénea, um Processo 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 no ambiente.
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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 Hy0, ou a compostos menos poluentes 2O TiO, e 0 ZnO s&do
apresentados como excelentes catalisadores na fotodegradacdo de
poluentes organicos. Contudo, é possivel melhorar a atividade destes 0xidos
por meio da combinagdo dos mesmos ou por meio da dopagem com metais
de transicdo, como a adicdo de prata, por exemplo . Desta forma, o
objetivo principal deste trabalho consiste em avaliar o desempenho de
catalisadores a base de 6xidos mistos (ZnO/TiO;) contendo 15%, em massa,
de ZnO dopados com prata, bem como dos 6xidos puros na degradacao
fotocatalitica da atrazina.

Materiais e métodos
Preparacao e Caracterizacéo dos Fotocatalisadores

Na preparacdo do catalisador 3%Ag/15%ZnO/TiO, pelo método da
impregnagcao com excesso de solvente foram utilizados o TiO, (da Synth) e o
ZnO (fornecido pela Dinamica). O meétodo consistiu basicamente em
dissolver o TiO, em &gua desionizada, sob lenta agitacdo e, neste adicionar
15%, em massa, de ZnO dopado com 3% de prata também previamente
dissolvido em agua desionizada. A mistura resultante foi mantida sob
agitacdo por 12 horas, seca em rota-evaporador e, ap0s em estufa por
24 horas para a secagem completa. Por fim, os 6xidos comerciais puros
(TiO2 e Zn0O), bem como o catalisador suportado (3%Ag/15%Zn0O/TiO,),
foram submetidos a calcinacdo em mufla, em atmosfera oxidante (ar), por
4 horas a 300°C. ApoOs a sintese, os catalisadores foram caracterizados por
medidas de adsorgdo/dessorcao de N, (determinacdo da area especifica ou
area B.E.T., volume especifico e diametro médio de poros), MEV e EDS.

Testes Fotocataliticos

A atividade catalitica dos materiais foi avaliada em reator batelada, na
presenca de 5 mg/L de atrazina previamente dissolvida em 750 mL de agua
desionizada. Na solucédo contendo o herbicida foram adicionados 35,7mg
do catalisador e a mistura resultante foi mantida sob agitagdo constante
durante a reacao (periodo de 1 hora). A radiacdo UV foi fornecida por uma
lampada de vapor de mercurio de 250 W. Para avaliar a degradacao da
atrazina aliquotas foram retiradas em intervalos regulares (0, 5, 10, 20, 30 e
60 min), filtradas com membrana Millipore 0,22 um para retirada dos
catalisadores e enviadas para analise. As leituras foram realizadas por
espectroscopia UV-Vis.

Resultados e Discussao

Caracterizacao dos catalisadores
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A Figura 1 mostra as micrografias obtidas por MEV para o TiO; (Figura 1.a),
para o ZnO (Figura 1.b) e para 3%Ag/15%Zn0O/TiO, (Figura 1.c), calcinados.
As micrografias mostraram a presenca de particulas esféricas com estrutura
irregular bastante porosa. Além disso, a Figura 1.c indica que houve um
aumento da porosidade das particulas e as marcacdes em vermelho na
figura sinalizam a presenca de prata que esta representada por filetes. O
resultado da andlise de EDS realizada para o0 catalisador
3%Ag/15%2Zn0O/TiO, mostrou a presenca dos elementos titania, zinco e
prata distribuidos de forma homogénea, na superficie do catalisador,
comprovando a eficiéncia do método de sintese.

- Flgura 1- H Mlcrograflas obt|das por MEV: (a) T|02 (b) ZnO (c) 3%/15%ZnO/T|02 -

A andlise textural, por sua vez, determinada por medidas de adsor¢ao-
dessorcédo de N,, mostra que o catalisador 3%Ag/15%/Zn0O/TiO, calcinado
apresenta uma estrutura mesoporosa, com area especifica da ordem de
15 m?/g, volume especifico de poros de 0,029 cm®/g e diametro médio de
poros de aproximadamente 3,993 nm. Para o TiO, calcinado, a area
superficial foi de 11 m?g e o volume especifico de 0,0129 cm®/g. Enquanto
que para o ZnO calcinado, a area superficial foi de 8 m?/g e o volume foi de
0,0087 cm®/g. Os diametros médios de poros obtidos para os éxidos puros,
também foram superiores a 3 nm, que segundo a IUPAC representam
estruturas mesoporosas.

Testes reacionais

A Figura 2.a mostra a variacao da absorbancia com o tempo de reagao para
0 TiO2, ZnO e 3%Ag/15%Zn0O/TiO, (denominado de TZ15Ag3). De acordo
com os resultados obtidos é possivel observar que a mistura dos 6xidos e a
adicdo de prata aumentou a eficiéncia do processo, uma vez que
absorbancia diminui com o tempo de forma mais acentuada do que a
observada com os oOxidos puros. Por outro lado, a Figura 2.b mostra as
curvas da degradacdo do catalisador 3%Ag/15%Zn0O/TiO, em diferentes
tempos de reagcdo. Apos 05 minutos de irradiacdo pode-se notar que a
intensidade do pico observado em 221 nm, referente a atrazina, diminui
bruscamente, indicando a rapida degradacéo da atrazina. Contudo, a partir
dos 10 minutos, o comportamento da curva muda, indicando a formacao de
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subprodutos, no comprimento de onda de 245/nm, que de acordo com a
literatura indica ser a hidroxiatrazina &.
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Figura 2 — Absorbéncia dos catalisadores: a) em funcao do tempo reacional b) em funcéo do
comprimento de onda.

Conclusodes

A adicao de prata 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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