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DEGRADAGAO DA ATRAZINA: FOTOCATALISE SOB RADIAGAO UVA
EM OXIDO DE ZINCO COMERCIAL E SOL-GEL
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Resumo: A atrazina é um herbicida que atua inibindo o mecanismo de
fotossintese. Este composto acomete rios e aguas subterraneas quando as
plantas n&o a absorvem integralmente. O objetivo deste trabalho € comparar
o desempenho do ZnO preparado pelo método sol-gel com um catalisador
comercial na catalise da degradagdo de atrazina. Os ensaios foram
realizados em reator batelada com analise das amostras por
espectrofotometria. Por fim os catalisadores tiveram sua estrutura cristalina
comparada por difracdo de raios X (DRX) e a acidez determinada por
dessorcdo de amobnia a temperatura programada. O ZnO sol-gel nao
apresentou atividade fotocatalitica mas mostrou boa capacidade adsorvente
e cristais com a metade do tamanho comparados ao catalisador comercial,
que manifestou a degradacéo fotocatalitica com reagdo de ordem zero.

Introducgao

A atrazina, de nome IUPAC G6-cloro-n-etil-n-(1-metiletil)-triazina-2,4-
diamina é um herbicida utilizado no controle de ervas daninhas e gramineas
em diversos tipos de culturas, como milho, cana-de-agucar e sorgo. Age nas
plantas suscetiveis inibindo o mecanismo de fotossintese, sendo os
exemplos citados imunes a seu efeito toxico. Quantidades n&o absorvidas
pelas plantas sdo eventualmente carregadas a rios e aguas subterraneas,
permanecendo por longos periodos; a meia vida da molécula em corpos
d’agua de superficie € superior a 200 dias (Cheremisinoff e Rosenfeld,
2011).

O objetivo deste trabalho é comparar o desempenho de um
catalisador de ZnO preparado pelo método sol-gel com um catalisador
comercial.

Materiais e métodos
Preparagéo do oxido de zinco pela rota sol-gel

A 77,15 g de hexileno glicol adicionaram-se 73,40 g de acetil
acetonato de zinco em um baldo de trés bocas acoplado a um condensador;
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a solucao foi mantida sob agitacdo a 100 °C por 30 minutos. Para a hidrélise
preparou-se solu¢ao de 18,1 g de agua em hexileno glicol na proporgéao 1:1
(massa/massa). A solugéo hidrolisante foi adicionada lentamente durante um
periodo de 30 minutos; terminada sua adicdo manteve-se agitagdo e
temperatura a 100 °C por 4 horas, com periodo de maturacido a temperatura
ambiente por 24 horas, sem agitagdo. O catalisador foi seco por 24 h a
110°C, com posterior calcinagao por 6 h a 500 °C.
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Ensaios

Os ensaios foram realizados em reator batelada de didametro 5 cm e
volume til 200 cm?, com 0,5 g.L" de éxido de zinco nos experimentos de
adsorcgao e fotocatalise; e fonte de radiagdo UVA (27 W), posicionada a 3 cm
da superficie para a fotocatalise e fotdlise. Outro experimento de fotocatalise
com aeragao, para o catalisador comercial, foi realizado para verificar o
impacto do O, dissolvido na taxa de degradagao. Para investigar o efeito de
penetracado da radiacdo, foi realizado ensaio, com catalisador comercial, em
100 cm?3. A solucao de atrazina foi preparada a partir da Atrazina Proof ® da
empresa Syngenta, na concentracdo 10 mg.L™". As suspensdes de ZnO
foram previamente agitadas por 30 minutos no escuro, para atingir o
equilibrio adsorcao/dessorcédo. O 6xido de zinco comercial € do fornecedor
Dindmica Quimica Contemporanea Ltda.

Anélise Espectrofotométrica

As amostras foram retiradas, em triplicata, com uma seringa e
analisadas por espectrofotometria a 450 nm. A 1 mL de amostra, adicionam-
se 190 pL de piridina e 100 yL de acido cloridrico 18% (m/m), seguido de
aquecimento por 30 minutos. Apos resfriamento, adicionam-se 2 cm?® de
NaOH12 mol.L™" e 3 cm?® de solugao de &cido sulfanilico (1% m/m) em HCI 2
mol.L".

Caracterizacao dos Catalisadores

Para comparar a estrutura cristalina realizou-se difragdo de raios X
(DRX). O equipamento utilizado foi um difratdmetro de raios X, D8 Advance
da Bruker, sob radiacdo CuKa (40 kV, 30 mA), angulo 26 entre 5° e 80° a
2°/min. A acidez foi determinada por dessorcdo de aménia a temperatura
programada em moédulo de quimissor¢cao QuantaChrome Chembet-3000
acoplado a um espectrémetro de massas Pfeiffer ThermoStar.

Resultados e Discussao
Ensaios Reacionais

Comparando o catalisador comercial com o sol-gel, na Figura 1, o
ZnO sol-gel ndo apresentou atividade fotocatalitica mas mostrou boa
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capacidade adsorvente. Para o ZnO comercial, observou-se degradagao
fotocatalitica com reagao de ordem zero e velocidade especifica aparente de
0,018 mg.L".min™", destruindo 17% da atrazina em 90 minutos.

Como as reagbes foram realizadas em uma suspensao de ZnO, foi
necessario avaliar como a turbidez afeta a taxa de degradagéao; para isto,
reduziu-se o volume de suspensao pela metade. Percebemos, na Figura 1 a
direita, que quando diminui-se o nivel do reator, a taxa de degradagao
cresce de 0,018 mg.L" .min" para 0,063 mg.L".min" nos primeiros 15
minutos, apds esse periodo as taxas tornam-se semelhantes e o reator de
100 cm? (metade do volume) passa a degradar 0,016 mg de atrazina.L™".min’
' A explicacdo mais plausivel é a saturacéo de sitios reacionais devida a alta
concentracao de atrazina.

Comparacdo entre o catalisador comercial e o

Efeito do Volume (UVA) sol-gel

CO0 = 10 mg/L; Catalisador comercial (0,5 g/L).

CO0 = 10 mg/L; Catalisador (0,5 g/L).
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Figura 1 — Perfis de concentragao para ensaios de fotocatalise com e sem aeracgao, fotdlise
€ adsorgao.

Caracterizacdo dos catalisadores

Na DRX (Figura 2), os picos aparecem nos mesmos angulos,
mostrando que possuem estruturas cristalinas idénticas. As diferengas nas
intensidades dos picos confirmam que o método sol-gel foi capaz de produzir
cristais de morfologia diferente do ZnO comercial. Usando a equagao de
Scherrer com K=0,9 e A=0,15406 nm para fonte de radiagdo CuKa, calcula-
se um diametro médio de 45,61 nm para o catalisador comercial e 25,36 nm
para o sol-gel.
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Figura 2 - Difratograma de raios X para os catalisadores, comercial e sol-gel.
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A Figura 3 apresenta as curvas de dessorcao para os dois materiais,
que tém acidez semelhantes, de 0,9783 mmol de NHi/g para o sol-gel e

0,8565 mmol de NHs/g para o comercial. A auséncia de picos e a pequena
quantidade adsorvida mostra que os catalisadores tém acidez baixa.
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Figura 3 — TPD dos catalisadores.

Conclusoes

A caracterizagdo dos catalisadores revelou que os dois possuem a
mesma fase cristalina, com tamanhos de cristais 45,61 nm para o 6xido de
zinco comercial e 25,36 nm para o sol-gel. Da anélise TPD conclui-se que os
materiais n&do possuem sitios acidos.

Em concentragdo muito maior que as encontradas em aguas de
superficie poluidas, foi possivel observar a degradagado fotocatalitica da
atrazina sob radiacdo UVA, com reacdo de ordem zero e velocidade
especifica aparente 0,018 mg.L'1.min'1, mostrando a viabilidade da
fotocatalise como tratamento oxidativo avangado. O éxido de zinco sol-gel
nao apresentou atividade fotocatalitica, provavelmente devido a sua
estrutura cristalina, pois a unica diferenca significativa nas caracterizagoes
foi nos tamanhos dos cristais, indicando que o método sol-gel precisa ser
melhorado para aumenta-los.
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