28° Encontro Anual de Iniciacdo Cientifica ;i‘ 10 11 de outubro de 2019

8° Encontro Anual de Iniciacdo Cientfifica JUnior

AVALIACAO DA INFLUENCIA DE F:ARAMETROS OPERACIONAIS
DE UM REATOR DE OZONIZACAO FOTOCATALITICA PARA A
DEGRADACAO DA ATRAZINA

Maristella Toscano Rossini (PIBIC/CNPg/FA/UEM), Marco Antbnio Suk
(Participante), Onélia Aparecida Andreo dos Santos (Co-orientadora), Luiz Mario de
Matos Jorge (Orientador),
e-mail: ra94315@uem.br / Immjorge@uem.br

Universidade Estadual de Maringa / Centro de Tecnologia / Maringa, PR.
Engenharia/ Engenharia Quimica/Catalise.

Palavras-chave:  Processos Oxidativos Avancados (POA’s), 0Ozonizagéo
Fotocatalitica, Atrazina.

Resumo

O presente trabalho teve como objetivo estudar a influéncia dos diferentes
Processos Oxidativos Avancados (POA’s), presentes na ozonizacao fotocatalitica,
por meio da avaliagdo individual e combinada de cada processo. O estudo foi
realizado por meio da avaliacdo da cinética e da porcentagem de degradacdo da
atrazina. Os resultados permitiram concluir que o melhor processo dentre os
estudados, nas condi¢des avaliadas, € o processo de ozonizacgao fotocatalitica com
0 uso do catalisador ZnO 1,0 g/L. Este resultado apresentou a maior constante de
velocidade de reacdo (0,0608 min™) e maior porcentagem de degradacao
(98,19%). Para esse ensaio, foram utilizadas as condi¢bes de referéncia, cuja
concentracdo do herbicida é de 20 ppm, a carga de catalisador € 1,0 g/L, a vazao
de recirculacdo € de 1,5 L/min, utilizando ldmpada UV-C e pH neutro (7,0), além de
uma vazao de 2,0 L/min de Ozbnio.

Introducéo

Atualmente, preocupa-se muito com a qualidade do meio ambiente devido aos
compostos sintéticos, muitas vezes toxicos, que sdo introduzidos por meio do uso
de herbicidas. A contaminagdo das aguas por esses poluentes vem sendo um dos
enfoques da pesquisa cientifica mundial, devido a sua importancia vital e
disponibilidade limitada (WWEF, 1998).

Os herbicidas triazinicos estao entre os mais utilizados no mundo e o seu principal
representante é a atrazina (ATZ), conhecida como 2-cloro-4-etilamino-6-
isopropilamino-s-triazina. Trata-se de um herbicida seletivo, amplamente utilizado
no cultivo de milho, cana-de-acUcar e sorgo, apresentando alta persisténcia no
meio ambiente, além de ser carcinogénica (EPA, 2015). Embora haja estudos
envolvendo a fotocatalise heterogénea para a degradacdo de herbicidas, séo
poucos os relatos na literatura a respeito da combinacdo deste processo com a
ozonizagdo para o tratamento destes poluentes (Augustina et al., 2005). Além
disso, faz-se necessario a avaliacdo das condicdes operacionais que mais
favorecem essa sinergia dos processos, avaliando os fotocatalisadores comerciais
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TiO, e ZnO, além da avaliacao da influéncia da concentracéo do fotocatalisador na
reacdo de ozonizacgao fotocatalitica.

Materiais e métodos

O modulo experimental utilizado esta esquematizado na Figura 1 e 0s reagentes
utilizados no estudo foram TiO, P.A. 100% anatase, ZnO P.A. e o herbicida
atrazina da empresa Syngenta. Para analise das amostras em HPLC, utilizou-se
acetronitrila e 4gua ultrapura na proporcdo de 60/40, respectivamente. Os ensaios
foram programados com a duracdo de 1h30min cada, sendo precedidos por 30min

destinados a adsorcdo da atrazina no catalisador, colhendo-se as amostras em
intervalos pré-determinados.

Figura 1 - Representacdo esquematica do reator de Ozonizagéo Fotocatalitica.

Os parametros operacionais de referéncia adotados foram: concentracao inicial de
atrazina de 20 ppm, vazao de recirculacdo de 1,5 L/min, utilizando lampada UV-C e
pH neutro (7,0), além de uma vaz&o de 2,0 L/min de Ozobnio, efetuando-se ensaios
adicionais variando-se individualmente algumas das condi¢cbes operacionais. Para
a obtencdo das constantes de velocidade da reacdo, diversos modelos cinéticos
foram ajustados aos dados obtidos, com auxilio do MATLAB, e os valores obtidos
para cada um dos ensaios realizados encontram-se a seguir.

Resultados e Discusséao

A andlise das amostras por espectroscopia, seguindo o método proposto
inicialmente, foi imprecisa, uma vez que a sequéncia reacional proposta gera
subprodutos da atrazina os quais também possuem coloracdo amarela, por isso
também sado detectados pela espectroscopia, comprometendo, entdo, a analise
feita. Diante do exposto, optou-se pela analise cromatografica no HPLC pela maior
confiabilidade dos resultados obtidos.
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Figura 2 - Analise do ensaio de ozonizacao fotocatalitica com ZnO por espectrofotémetro e HPLC.
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Os ensaios de Adsorcdo, para os dois catalisadores, indicaram que os 30 min
destinados a adsorcao foram suficientes para que o sistema atingisse o equilibrio
dindmico. Na fotolise, utilizando-se a lampada UV-C, o efeito fotolitico se mostrou
bastante significativo, degradando aproximadamente 88,98% do poluente.
Utilizando-se apenas a o0zonizacdo, observa-se uma taxa de degradacdo da
atrazina baixa & moderada dentro do intervalo de vazdes de ozbnio estudadas, ndo
demonstrando grandes contribuicdes a deterioracéo do herbicida.

Os experimentos de ozonizagao fotolitica apresentaram uma taxa de degradacéo de
93,76%, 0 que indica uma contribuicdo positiva da agdo do 0zénio em conjunto com a
radiagéo UV-C.

Para os ensaios de fotocatalise e ozonizacao fotocatalitica foram variados a carga
catalitica e os catalisadores implementados, analisando-se as respectivas taxas de
degradacao da atrazina e as constantes cinéticas.
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Figura 3 — Fotocatdlise com variagdo de carga de TiO, (a) e ZnO (b).
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Figura 4 — Ozonizacédo Fotocatalitica com variacéo de carga de TiO, (a) e ZnO (b).

Realizou-se, entdo, uma analise comparativa entre todos 0s processos oxidativos
estudados.

CiCa
CiCo
o uw

........ 0 @ M W W 40 B B 0 A W I

Tempo (min)

(@) (b)

Figura 5 — Gréfico comparando todas as combinacdes estudadas usando o TiO, (a) e ZnO(b).
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Tabela 1- Constantes cinéticas obtidas para os ensaios utilizando os parametros operacionais de
referéncia.

Catalisador Ensaio k a(-) R’
Fotélise 0,0268 (min™) 1 0,9969
Tio, Fotocatalise 0,1670 (mg/L.Tin) 0 0,9912
Ozonizagéo Fotolitica 0,0385 (min™) 1 0,9939
Ozonizagédo Fotocatalitica 0,0470 (min™) 1 0,9944
Fotolise 0,0268 (min™) 1 0,9969
7n0 Fotocatalise 0,0363 (min'i) 1 0,9979
Ozonizagéo Fotolitica 0,0385 (min™) 1 0,9939
Ozonizacdo Fotocatalitica 0,0608 (min™) 1 0,9862

Conclusdes

Foi possivel observar que o melhor processo dentre os estudados, nas condi¢cdes
avaliadas, é o processo de ozonizacdo em combinagcdo com a fotocatélise,
mostrando-se um promissor e eficiente método para a degradacdo da atrazina.
Além disso, a utilizacdo de ZnO 1,0 g/L na ozonizagéo fotocatalitica apresentou os
melhores resultados para este sistema, com constante cinética de reacdo de primeira
ordem (k=0,0608 min™). Para uma conclusdo mais precisa, ainda sd0 necessarios
estudos de toxicidade, além de testes de degradacdo da atrazina, que podem ser
realizados por meio da avaliagdo do COT (carbono orgéanico total).
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