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Resumo

A atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-1,3,5-triazina), um herbicida
do tipo triazina, com elevada toxicidade e de dificil degradacdo € muito
utilizada em culturas como milho, soja e cana-de-agucar e, assim, cada vez
mais vem sendo detectada em analises de aguas superficiais e
subterraneas. A fotocatalise heterogénea se apresenta como uma alternativa
para degradacdo de compostos organicos e os catalisadores a base de
oxidos mistos sao centro de boa parte destes estudos. Assim, este trabalho
teve por objetivo avaliar o desempenho de catalisadores sol-gel na
degradacéao da atrazina, em fase aquosa, na presenca de radiacdo UV.

Introducao

Muito utilizada devido ao baixo custo e capacidade de atuar em sinergia com
outros herbicidas, a atrazina possui tempo de meia-vida no solo que varia de
4 a 57 anos e em aguas superficiais de até 1 ano. Um grande problema
associado a atrazina é o fato de apresentar baixa adsor¢éo e ser bastante
estavel em baixas temperaturas, o que lhe fornece mobilidade e alta
capacidade de lixiviagdo, podendo assim atingir diversas fontes de agua
CAMPOS, et al. 2017) o que a torna um problema ambiental e de saude
publica. A atrazina pode causar mudancas de comportamento sexual em
anfibios e até influéncias na ma formacdo de fetos. A fotocatalise
heterogénea, vem sendo utilizada na degradacéo de poluentes organicos a
partir da ativacdo de catalisadores com luz solar ou artificial, oxidando-os a
CO;, e H;0, ou a compostos menos poluentes (FIGUEIREDO e RIBEIRO,
1989). O TiO, e 0 ZnO sao muito utilizados como fotocatalisadores, uma vez
gue se encontram com grande disponibilidade, baixo custo e néo
apresentam toxicidade (SILVA, 2017). Em consonéncia a isso, a sintese de
catalisadores pelo processo sol-gel é cada vez mais comum quando se
deseja obter materiais de alta pureza, homogeneidade, porosidade
controlada, além de particulas bem modeladas compativeis a uma provavel

- Universidade FUNDACAO <y "
YXUEM 2 ek Y parana
7 SmENmATe AR Tes e <R cowmoooemoo




27° Encontro Anual d.e .Inichioc;d.o Cie.rmﬂclol ( 2 e 3 de outubro de 2018
7° Encontro Anual de Iniciagdo Cientifica Junior

utilizacéo tecnoldgica (COLPINI et al., 2008). Assim, este trabalho teve por
objetivo avaliar a degradacao da atrazina na presenca de TiO, comercial e
de TiO, preparado pelo método sol-gel promovido ou ndo com ZnO.

Materiais e métodos
Sintese dos catalisadores pelo método sol-gel

Os catalisadores sol-gel foram sintetizados de acordo com a metodologia
apresentada em Colpini et al. (2008). Para preparar o TiO, sol-gel,
basicamente 0 método consiste no preparo de duas solugdes. A primeira
consistiu na mistura do precursor alcoxido, o isopropoxido de titanio IV
(Aldrich pureza 97%), em etanol (Anidrol 99,5%), em atmosfera de nitrogénio
e a segunda, na mistura de agua mili-Q (Millipore), etanol e de acido nitrico
(Synth 65%). Em atmosfera inerte (N,), as duas soluc¢des foram agitadas por
5 minutos e, em seguida, a segunda solucdo foi adicionada lentamente a
primeira, por meio de um funil de adicdo. Rapidamente, (aproximadamente
20 s) um gel de coloracdo amarelada foi formado e, entdo removido da
atmosfera inerte. O gel foi envelhecido por uma noite, e posteriormente
lavado 3 vezes ao dia, por 4 dias, com uma solucdo de agua mili-Q e
acetona (Synth 100%) 1:1 a fim de remover residuos de materiais néo
reagidos. A sintese do catalisador 6%ZnO/TiO, segue praticamente as
mesmas etapas do preparo do TiO,, com a diferenca que na primeira
solucéo é adicionado o cloreto de zinco (ZnCl, da Reatec, pureza 97%) na
quantidade necesséria para preparar o catalisador na composi¢do desejada
e, a etapa de lavagem com &agua e acetona nao é realizada para que néao
ocorra a lixiviacdo do zinco. Apds, o gel formado passou por duas etapas de
secagem; a primeira em rotaevaporador (Fisatom modelo 450-5) a 80°C
para eliminacdo dos solventes mais volateis e, a segunda em linha de alto
vacuo a 80 °C por 8 horas para a eliminacdo dos solventes nao retirados no
evaporador rotativo. Os catalisadores foram calcinados a 400 °C por 4 horas
e enviados para caracterizacdo e ensaios experimentais.

Caracterizacao dos catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX) em um
Difratdmetro de Raios X, D8 Advance da Bruker, utilizando radiagdo CuKa,
(V= 40KV, I= 35 mA). Os parametros utilizados foram: angulo (26) entre 29 e
70°; passo de 0,01° velocidade de 0,28°min. Os dados foram analisados
com o programa X 'Pert HighScore. O resultado obtido foi entdo comparado
com o banco de dados JCPDS (1995).

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,
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uma amostra (2 mL) foi retirada para analise do branco. Apds esse processo, 0
catalisador foi adicionado a solucdo, e a mistura foi mantida em agitacdo por
mais alguns minutos para a completa dispersao e, outra amostra (“-30min”) foi
retirada. Em seguida, o reator em batelada contendo a mistura reacional foi
inserido em uma camara isolada e escura, sob agitacdo, por um periodo de
30 minutos, para se avaliar a capacidade de remog¢é&o da atrazina por adsor¢ao
na superficie do catalisador. Para avaliar a degradacdo fotocatalitica da
atrazina, propriamente dita, apés os 30 min no escuro, a lampada de vapor de
mercario de 125W foi ligada e, amostras foram retiradas em intervalos de
tempo regulares (00, 05, 15, 30 e 60 minutos), filtradas em membrana Milipore
0,45 um, para retirada do catalisador, e enviadas para andlise por
espectrometria de varredura em um equipamento 330 UV — Vis 1800 e por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), ambos da Shimadzu.

Resultados e Discussao

O difratograma obtido para o TiO, comercial mostra a predominancia da fase
rutilo com estrutura tetragonal pertencente ao grupo espacial P42/mnm. Este
resultado estd de acordo com a literatura (SILVA, 2017). Para o TiO; sol-gel
a andlise DRX mostra a predominancia da fase anatase com estrutura
cristalina tetragonal e grupamento espacial 141/ amd. De acordo com esses
resultados é possivel observar que o método de sintese dos catalisadores
pode fornecer materiais com diferentes arranjos cristalinos que podem ter
influéncia na fotoatividade catalitica quando aplicados na degradacéo da
atrazina. O difratograma obtido para o catalisador sol-gel 6%2ZnO/TiO,, por
sua vez, foi similar ao obtido para o TiO; sol-gel, com predominancia da fase
cristalina anatase, ndo evidenciando a presenca de outros tipos de oxidos.
Possivelmente pela baixa carga de zinco (6%, em massa) e pelo mesmo
estar altamente disperso na superficie do catalisador, caracteristica do
meétodo de preparacéo.

A Figura 1, por sua vez, apresenta um resultado tipico obtido com as
varreduras espectrais para as reacOes realizadas na presenca dos
catalisadores TiO, comercial e TiO, sol-gel, respectivamente. De acordo
com esses resultados € possivel observar que ambos os catalisadores
formaram subprodutos e, de acordo com a posicdo dos picos, pode-se
concluir que, provavelmente, se trata do mesmo composto quimico. Deve-se
salientar que na curva da varredura espectral obtida para o TiO, (Figura 1-
a), hd um desvio do pico caracteristico da atrazina (221nm), para amostras
tiradas nos dois primeiros tempos de reacdo, possivelmente por erro de
leitura ou por contaminacdo da amostra. De acordo com as andlises
cromatograficas na presenca do catalisador TiO, comercial a degradacéo da
atrazina foi de aproximadamente 90 % enquanto que na presenca do TiO;
sol-gel foi de 93 %. Para o catalisador sol-gel a base de Oxido misto
(6%Zn0O/TiO,) a degradacdo da atrazina foi de aproximadamente 68 %.
Desta forma, observa-se que a titania sol-gel apresentou um desempenho
melhor na degradacdo da atrazina, nas condi¢cdes estudadas, do que a
tithnia comercial. Contudo, a presenca do 6xido de zinco na superficie da
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titdnia teve uma influéncia negativa na atividade do catalisador, diminuindo
assim, a quantidade degradada. Provavelmente, a calcinacdo dos
catalisadores sol-gel a 400° C ndo foi suficiente para melhorar a sua
cristalinidade (DRX), uma vez que catalisadores preparados pelo método
sol-gel tem caracteristicas de catalisadores massicos (amorfos). Sendo
assim, o efeito sinérgico entre o 6xido de zinco e a titania ndo foi observado.
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Figura 1: Varreduras espectrais para as reacdes com os catalisadores: a) TiO, comercial a
40 ppm e b) TiO, sol-gel a 40 ppm.

Conclusodes

A titania preparada pelo método sol-gel apresentou um desempenho melhor
na degradacgéo da atrazina do que a titania comercial. A presenca de ZnO no
catalisador sol-gel diminuiu atividade fotocatalitica da titania.
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