~UEM="
31° Encontro Anual de Iniciacao Cientifica 31° EAIC 10 e 11 de novembro de
11° Encontro Anual de Iniciacao Cientifica Junior T1° EAIGr 2022

o0

DEGRADA@AO DA ATRAZINA: FOTOCATALISE SOB RADIACAO U VAEM
OXIDO DE ZINCO COMERCIAL EM DIFERENTES CONCENTRACOES E
TEMPERATURAS

Juliana da Silva Braz (PIBIC/CNPg/FA/Uem), Rafael Belo Duarte, Jodo Lourengo
Castagnari Willimann Pimenta (coorientador), Luiz Mario de Matos Jorge
(Orientador), e-mail: juliana_braz@outlook.com.br

Universidade Estadual de Maringé / Centro de Tecnologia/ Maringa, PR.

Area: Engenharia Quimica. Subéarea: Operagdes indus triais e equipamentos
para Engenharia Quimica.

Palavras-chave: atrazina, fotocatalise, fotdlise.
Resumo:

A atrazina é um dos herbicidas mais utilizados na agricultura mundial. Este herbicida
se tornou popular devido a sua alta eficiéncia, baixa toxicidade comparada com os
herbicidas mais antigos e, seu baixo custo. Devido a solubilidade da atrazina em
agua e a sua alta mobilidade, ela pode contaminar 4guas subterraneas por
infiltracbes ou, até mesmo, aguas superficiais por meio do escoamento de agua.
Este € um composto organico € nocivo a fauna e a satde humana. A fotocatalise
pode ser uma alternativa para degradacédo dessa molécula. O objetivo deste trabalho
€ comparar os efeitos da concentracdo de atrazina e da temperatura na degradacéo
deste herbicida com o catalisador ZnO sob radiacdo UVA. Os ensaios foram feitos
em um reator batelada e as amostras foram analisadas por espectrofotometria. O
catalisador utilizado teve a sua estrutura estudada por difracdo de raios (DRX) e a
acidez do mesmo foi determinada por dessorcao de amonia a temperatura
programada. A degradacéao fotocatalitica da atrazina sob radiacdo UVA apresentou
ordem zero, 0 aumento da temperatura durante o ensaio diminui a taxa de
degradacéao da atrazina, enquanto a taxa de degradagao cresce com uma
concentragédo inicial maior de atrazina.

Introducéo

Nas ultimas décadas, a aplicacdo de pesticidas e herbicidas na pratica
agricola tem se tornado cada vez mais comum. Estes sdo necesséarios para o
aumento da producéo e o controle de pestes [(Hayes et al., 2002; Lassere et al.,
2008). A atrazina (6-cloro-N-etil-N-(1-metiletil)-1,3,5-triazina- 2,4-diamina) € um dos
herbicidas mais utilizados na agricultura mundial.

Este composto € um herbicida seletivo, o qual € utilizado no controle ervas
daninha nos mais diversos tipos de cultura agricola, destacando-se a cultura de
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cana-de-acucar e milho (Dehghani et al., 2007, 2013). A atrazina foi introduzida no
mercado em 1950 e, desde entdo, estima-se que em todo mundo é utilizado de
70.000 a 90.000 toneladas anualmente deste composto (Graymore et al., 2001,
Premazzi and Stecchi, 1990; Royal Society of Chemistry, 1991; WHO, 2011).

O objetivo deste trabalho é comparar os efeitos da concentracao de atrazina e
da temperatura na degradacao deste herbicida com o catalisador ZnO.

Materiais e métodos
Ensaios

A solucéo de atrazina para os ensaios foram preparados a partir da Atrazina
Proof ® da Syngenta, na concentragdo de 20 mg.L™!. Esta solucdo mae de atrazina
foi utilizada nos experimentos, 0s quais ocorreram com variacao de concentracdo de
atrazina (5 mg.L™!, 10 mg.L'' e 20 mg.L™!), assim como com variacdo de
temperatura (25°C, 40°C e 50°C) para a solucéo de 10 mg.L™! de atrazina.

Os ensaios de fotocatalise foram realizados em um reator batelada, o qual
apresentava 1000cm?® e 12 cm de diametro, com 0,5 g.L™! de 6xido de zinco. Em
todos os ensaios foram utilizados 200mL de amostra. A fonte de radiagao UVA (27
W) foi fixado a 10 cm da superficie.

O 6xido de zinco comercial da marca Dinamica Quimica Contemporanea Ltda
foi agitado por 15 minutos no escuro, a fim de que as suspensdes de ZnO atingissem
o equilibrio adsorcéo/dessor¢cdo. Em seguida, a agitacdo ocorreu com a incidéncia
da radiacao UVA e cinco amostras foram retirada em um periodo de 90 minutos.

Andlise Espectrofotométrica

Em cada um dos ensaios realizados, as amostras foram retiradas em
triplicatas de 1 mL com o auxilio da pipeta automatica de volume fixo e, estas foram
analisados por espectrofotometria a 450 nm. As amostras de 1 mL foram tratadas
com 190 uL de piridina e 100 uL de &cido cloridrico 18% (m/m). A seguir, essa
solucgdo foi aquecida por 30 minutos e, apds o seu resfriamento, adicionou-se 2 cm?
de NaOH 2 mol.L™! e 3 cm? de solucdo de &cido sulfanilico (1% m/m) em HCI 2
mol. L1,

Caracterizacdo do Catalisador

A dessorcédo de amonia foi realizada para determinar a acidez em modulo de
guimissorcdo QuantaChrome Chembet-3000 acoplado a um espectrometro de
massas Pfeiffer ThermoStar.

O estudo da estrutura cristalina do catalisador foi feito sob difracao de raios X
(DRX) em difratbmetro de raios X, D8 Advance da Bruker, sob radiacdo CuK-a (40
kV, 30mA), angulo de 26 entre 5° e 80° a 2°.min™1.
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Resultados e Discussao

Ensaios Reacionais

Na Figura 1, a esquerda, observa-se a comparacdo dos ensaios de variacdo
de concentracdo de atrazina a temperatura ambiente. Para a reacdo de
concentragdo 10 mg/L de atrazina, verifica-se uma reacdo de ordem zero e
velocidade especifica aparente de 0,037 mg. L™ 1. min~1, enquanto para 20 mg/L de
atrazina foi de 0,032 mg. L"t. min~!. Para uma concentracdo muito baixa, de 5 mg/L,
verifica-se que a degradacgdo foi minima de 0,01 mg.L"1.min"1. Nos ensaios de
temperatura, € possivel verificar que a 50°C ndo ouve degradacdo da atrazina. A
elevacao da reta apresentada, provavelmente é proveniente de erros experimentais.
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Figura 1 — Perfis de concentracdo para ensaios de fotocatalise com variacdo de
concentracéo e temperatura.

Caracterizacao do Catalisador

A curva de dessorcao da amonia, na Figura 2, apresenta acide de 0,8565
mmol de NH;/g para o 0xido de zinco comercial. Verifica-se que o catalisador possui
baixa acidez pois ndo apresentou picos assim como houve uma pequena quantidade
adsorvida.
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Figura 2 — TPD do catalisador.

A Figura 3 apresenta a DRX realizada. Com o auxilio da equacao de Scherrer
com K = 0,9 e A=0,15406 nm para a fonte de radiacdo CuK-a, obteve-se um
diametro de cristalito 45,61 nm para o catalisador.
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Figura 3 — Difratograma de raios X do catalisador.

Conclusodes

A degradacao fotocatalitica da atrazina sob radiacdo UVA é retardada com o
aumento da temperatura durante o tratamento oxidativo. A reacao se mostrou viavel
para para fotocatalise como tratamento oxidativo avancado para 10 mg/L de atrazina
a temperatura ambiente, com reacdo de ordem zero e velocidade especifica
aparente de 0,037 mg.L"t. min™?1 .

A analise da TPD revelou que o catalisador ndo possui sitios acidos,
enquanto a DRX que o diametro médio dos cristalitos do catalisador é de 45,61 nm.
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