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APRESENTAÇÃO

A obra “Pesquisa Científica e Inovação Tecnológica nas Engenharias 2” 
contempla vinte e quatro capítulos em que os autores abordam pesquisas científicas 
e inovações tecnológicas aplicadas nas diversas áreas de engenharia.

Inovações tecnológicas são promovidas através dos resultados obtidos de 
pesquisas científicas, e visam permitir melhorias a sociedade através de seu uso 
nas engenharias. 

A utilização racional de energia, consiste em utilizar de forma eficiente a energia 
para se obter determinado resultado. O estudo sobre novas fontes de energia, e o 
seu comportamento podem trazer benefícios ao meio ambiente e trazer progresso a 
diversos setores.

A aplicação de novas tecnologias pode permitir avanços em diversas áreas, 
como saúde, construção, meio ambiente, proporcionando melhorias na qualidade de 
vida de diversas comunidades.

Diante do exposto, almejamos que o leitor faça uso das pesquisas 
aqui apresentadas, permitindo uma reflexão sobre seu uso na promoção de 
desenvolvimento social e tecnológico.

Franciele Braga Machado Tullio
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ÓXIDOS MISTOS A BASE DE TIO2/ZNO APLICADOS NA 
DEGRADAÇÃO FOTOCATALÍTICA DA ATRAZINA

CAPÍTULO 15
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RESUMO: A atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-
isopropilamino-s-triazina), um agroquímico 
altamente tóxico e de difícil degradação 
natural, tem sido frequentemente encontrado 
no monitoramento de solos, alimentos e águas 
fluviais ou subterrâneas, devido ao uso excessivo 
no meio ambiente. Neste sentido, o uso de 
fotocatalisadores para a descontaminação de 
águas contendo materiais orgânicos se mostra 
como uma alternativa eficiente devido as suas 
propriedades oxidativas. O processo envolve a 

ativação, por luz solar ou artificial, de um material 
semicondutor, ocasionando a mineralização 
total ou parcial desses contaminantes. Neste 
contexto, o presente trabalho visa à degradação 
da atrazina, por fotocatálise, utilizando óxidos 
mistos a base de TiO2 e ZnO como catalisadores. 
Os catalisadores foram preparados por 
impregnação úmida com excesso de solvente 
e caracterizados por medidas de adsorção/
dessorção de N2, difração de raios X (DRX) e 
análises termogravimétricas (ATG). As reações 
fotocatalíticas foram conduzidas num reator 
descontínuo tipo batelada, e as amostras da 
reação foram analisadas por cromatografia 
líquida de alta resolução e espectrofotometria 
UV-Vis a um comprimento de onda de 221nm 
para avaliar o comportamento da atrazina ao 
longo da reação. O resultado mostrou que o 
catalisador contendo 10% de ZnO/TiO2 foi mais 
eficiente que os catalisadores TiO2 e ZnO puros 
comerciais, apresentando uma degradação 
completa da atrazina e uma mineralização 
parcial dos produtos após 60 minutos de 
reação. A degradação da atrazina na presença 
de 10% ZnO/TiO2 já nos primeiros 2 minutos 
de reação foi de 79%, enquanto utilizando os 
catalisadores de TiO2 e ZnO foi obtido 47% e 
51% de degradação, respectivamente, para o 
mesmo tempo reacional.
PALAVRAS-CHAVE: fotocatálise, degradação, 
atrazina, óxidos mistos.
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TIO2 / ZNO MIXED OXIDES APPLIED IN PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF 
ATRAZINE

ABSTRACT: Atrazine (2-chloro-4-ethylamino-6-isopropylamino-s-triazine), a highly 
toxic and difficult to naturally degrade agrochemical, has often been found in monitoring 
soil, food and river or groundwater due to overuse. in the environment. In this sense, the 
use of photocatalysts for the decontamination of waters containing organic materials 
is an efficient alternative due to their oxidative properties. The process involves the 
activation, by sunlight or artificial light, of a semiconductor material, causing the total 
or partial mineralization of these contaminants. In this context, the present work aims 
at the degradation of atrazine by photocatalysis using TiO2 and ZnO mixed oxides as 
catalysts. The catalysts were prepared by wet impregnation with excess solvent and 
characterized by measurements of N2 adsorption / desorption, X-ray diffraction (XRD), 
thermogravimetric analysis (TGA). The photocatalytic reactions were conducted in 
a batch-type reactor, and the reaction samples were analysed by high performance 
liquid chromatography and UV-Vis spectrophotometry at a wavelength of 221nm to 
assess atrazine behaviour throughout the reaction. The result showed that the catalyst 
containing 10% ZnO/TiO2 was more efficient than commercial pure TiO2 and ZnO 
catalysts, showing complete atrazine degradation and partial product mineralization 
after 60 minutes of reaction. Atrazine degradation in the presence of 10% ZnO/TiO2 
within the first 2 minutes of reaction was 79%, while using the TiO2 and ZnO catalysts, 
47% and 51% degradation, respectively, were achieved for the same reaction time.
KEYWORDS: photocatalysis, degradation, atrazine, mixed oxides.

1 |  INTRODUÇÃO

A crescente demanda por produção de alimentos tem impulsionado o uso 
de agroquímicos nas plantações, a fim de evitar pragas e possibilitar maior 
produtividade. Por conseguinte, tem havido um aumento significativo na geração 
de resíduos perigosos, o que vem causando impactos negativos na saúde e no 
ambiente, destacando em particular o resíduo de pesticidas (MOREIRA et al., 2012; 
BRASIL, 2013; MARTINS, 2011). A aplicação de herbicidas em solos agrícolas é uma 
prática estabelecida para controlar o crescimento de ervas daninhas. Os derivados 
de triazinas representam um grupo notável, cuja utilização aumentou em muitos 
países nas últimas décadas.

A atrazina é um herbicida usado para o pré-controle de ervas daninhas e 
pós-emergência (USEPA 2007; JAVARONI et al., 1999), causando contaminação 
ambiental devido à capacidade de sorção e dessorção do solo e alta persistência 
(NAKAGAWA & ANDREA 2000; COELHO et al., 2012), especialmente na água, onde 
o tempo de persistência pode ser superior a 4 anos (DELLAMATRICE et al., 2012). 
Os problemas de contaminação pela atrazina têm acarretado em uma preocupação 
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mundial cada vez maior, pois além de apresentar alta solubilidade em água, este 
herbicida é altamente resistente aos métodos convencionais de tratamento de 
água e esgoto, e de difícil biodegradação, exacerbando os problemas de poluição 
ambiental.

A exposição prolongada de seres humanos ao herbicida atrazina foi investigada 
por Cragin e colaboradores resultando em dados alarmantes que advertem sobre os 
riscos deste à saúde. Por essa razão é considerado um desregulador endócrino, 
apresentando riscos de afetar a qualidade do sêmen e fertilidade nos homens, bem 
como de aumentar a probabilidade do câncer de mama em mulheres (CRAGIN et al., 
2011). Devido ao efeito nocivo da atrazina nos seres humanos e nos ecossistemas, 
a Organização Mundial da Saúde (OMS) fixou 0,1 mg/L como sendo a concentração 
máxima desse herbicida admissível na água potável (OMS, 2011).

Neste sentido, a fotocatálise heterogênea, um processo oxidativo avançado 
(POA), vem atraindo grande interesse da comunidade científica, como uma forma 
alternativa para degradar compostos orgânicos. Esse processo visa à degradação do 
poluente por meio da neutralização do contaminante, sem deixar resíduos perigosos 
ao meio ambiente (PARRA et al., 2004). De acordo com a literatura (RICHARD et 
al, 1997), os semicondutores TiO2 e o ZnO vem sendo amplamente utilizados, pois 
ambos se encontram com grande disponibilidade, baixo custo e não apresentam 
toxicidade. Neste contexto, o objetivo principal deste trabalho consiste em avaliar o 
desempenho de catalisadores a base de óxidos mistos TiO2-ZnO, contendo 10% em 
massa de ZnO na composição, e catalisadores TiO2 e ZnO puros, na degradação 
fotocatalítica da atrazina.

2 |  MATERIAIS E MÉTODOS

2.1 Preparação e Caracterização dos Fotocatalisadores  

Na preparação dos catalisadores a base de titânio contendo diferentes cargas 
de zinco, pelo método da impregnação com excesso de solvente, foram utilizados 
TiO2 e ZnO comerciais puros, das marcas Synth e Dinâmica respectivamente. O 
método consiste basicamente em misturar o TiO2 com água desionizada, deixar 
essa mistura resultante, sob lenta agitação, adicionar oxido de zinco, previamente 
dissolvido em água desionizada, na quantidade necessária para preparar o material 
na composição desejada (10% em massa de Zinco). 

Em seguida, a solução foi submetida à agitação por 12 horas, tempo necessário 
para ocorrer à impregnação do TiO2 com o ZnO, imediatamente depois o excesso de 
solvente foi eliminado por evaporação a vácuo, em evaporador rotatório, com ligeiro 
aquecimento de 80°C. Posteriormente, foi mantido na estufa a 100°C por 24 horas 
para o término da secagem (SANTOS, 1999). Subsequentemente a este processo, os 
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catalisadores, suportados e os comerciais, passaram por análise termogravimétrica 
(ATG) para estabelecer a melhor temperatura de calcinação. Por fim, tanto os 
catalisadores sintetizados quanto os comerciais foram submetidos à calcinação em 
mufla, em atmosfera oxidante (ar), por 4 horas na temperatura determinada após 
a análise termogravimétrica e caracterizados por medidas de adsorção/dessorção 
de N2 (área superficial específica, volume específico e diâmetro médio de poros) e 
difração de raios X (DRX).

2.2 Caracterização dos catalisadores

Para as análises termogravimétricas dos compostos foram utilizados o Analisador 
Termogravimétrico Shimadzu modelo TGA-50M e uma micro balança Analítica Metter 
Toledo modelo MX5. Para tanto foi utilizada cerca de 1g de amostra armazenada em 
um cadinho de alumínio. As condições de análises foram: vazão 50 mL/min de N2, 
desde a temperatura ambiente até 1273 K e velocidade de aquecimento de 10°C/
min. 

As análises de medidas de adsorção/dessorção de N2, área superficial 
específica, volume específico e diâmetro médio de poros foram determinados no 
equipamento Quanta Chrome modelo Nova 1200, utilizando adsorção de N2 a 77 
K. Antes das análises, as amostras calcinadas foram submetidas a um tratamento 
térmico a 460 K, sob vácuo por 8 horas, com o propósito de eliminar água e materiais 
adsorvidos nos poros das amostras durante a manipulação das mesmas.

Por sua vez, os difratogramas foram obtidos em um difratômetro de raios X, D8 
Advance da Bruker, utilizando radiação CuKα, (V= 40 KV, I= 35 mA). Os parâmetros 
utilizados foram: ângulo (2θ) entre 20 e 80º; passo de 0,01º; velocidade de 0,28º/min. 
Os dados foram analisados com o programa X 'Pert HighScore e com os padrões 
publicados pela JCPDS (1995). 

2.3 Testes Fotocatalíticos

A atividade catalítica dos materiais foi avaliada em reator batelada na presença 
de 1 mg/L de atrazina previamente dissolvida em 750 mL de água desionizada. Na 
solução contendo o herbicida foram adicionados 10mg do catalisador e a mistura 
resultante foi mantida sob agitação constante durante a reação (período de 1 hora). 
A fonte de luz UV consistiu em uma lâmpada de vapor de mercúrio de 250 W, 
desprovida do bulbo e protegida por um tubo de quartzo, a qual ficou submersa na 
solução durante todo o processo. 

Para avaliar a degradação da atrazina alíquotas foram retiradas em intervalos 
regulares (0, 2, 5, 10, 20, 30 e 60min) e filtradas com membrana Millipore de 0,45 
µm para retirada dos catalisadores. As leituras foram realizadas por cromatografia 
em fase líquida de alta eficiência, com detector UV a 221nm, Coluna C18, 5μ, 
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comprimento 250 mm e diâmetro 4,6 mm, vazão de1mL.min-1 e fase móvel composta 
de uma solução aquosa de acetonitrila com 55% em volume (PARRA et al., 2004; 
MOURÃO et al., 2010).

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Caracterização dos Catalisadores

Os resultados obtidos com a análise de difração de raios X mostraram que no 
catalisador suportado 10%ZnO/TiO2 foram encontrados picos referentes ao TiO2, na 
fase anatase em 25,4°, 38,6° e 48,1° e, picos referentes ao ZnO em 31,8°, 36,3° e 
47,5°, mesmos picos encontrados para os óxidos puros. Isso indica que a síntese 
por impregnação com excesso de solvente foi efi ciente e manteve as características 
dos óxidos puros. Estes resultados estão de acordo com os obtidos por Nirmala et. 
al., 2010, e Souza et. al, 2013. 

A análise textural, por sua vez, determinada por medidas de adsorção/dessorção 
de N2 mostraram que o óxido misto (10%ZnO/TiO2) apresenta uma estrutura 
mesoporosa, com área superfi cial específi ca de 7,17 m2/g, volume específi co de 
poros de 7,887x10-3 cm3/g e diâmetro médio de poros de aproximadamente 22Å. 
Tanto os valores de área superfi cial quanto os de volume específi co se mostraram 
superiores aos encontrados para os TiO2 e ZnO comerciais, os quais apresentaram 
16.8 e 13 m2/g como área superfi cial e 0.02177 e 0.01053 cm3/g de volume específi co, 
respectivamente.

3.2 Testes Fotocatalíticos

Figura 1 – Degradação da atrazina na presença de 10%ZnO/TiO2: a) Em 2 min de reação; e b) 
Em 60 min de reação

A efi ciência do catalisador suportado (10%ZnO/TiO2), bem como dos óxidos 
comerciais puros (ZnO, TiO2) foi avaliada na degradação da atrazina, conforme 
apresentado na fi gura 1. Por meio da fi gura 1a, pode ser observado uma degradação 
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signifi cativa do contaminante na presença tanto dos catalisadores comerciais ZnO e 
TiO2 puros quanto do catalisador suportado (preparado pelo método de impregnação 
contendo 10% de ZnO em TiO2) já nos primeiros dois minutos de reação, apresentando 
uma degradação de 51%, 47% e 79% respectivamente, neste tempo reacional. Desta 
forma, pode-se observar um efeito sinérgico com a impregnação dos dois óxidos. 

A fi m de verifi car se o herbicida alvo foi degradado no processo fotocatalítico 
heterogêneo, realizaram-se experimentos na ausência de luz e na presença do 
catalisador (teste de adsorção), mostrado na fi gura 1b. Os ensaios realizados em 
condições escuras não evidenciaram qualquer atividade de degradação, sendo 
observado somente uma diminuição da concentração de atrazina de aproximadamente 
9% durante os primeiros 20 minutos do ensaio e permaneceu praticamente inalterada 
nos 10 minutos restantes, indicando que o equilíbrio de adsorção do herbicida na 
superfície do catalisador foi atingido após 30 minutos de ensaio. Após este período, a 
solução foi irradiada com luz UV, dando-se início à reação fotocatalítica propriamente 
dita. 

Além disso, foi realizado teste de controle adicional na presença da atrazina, em 
que o fotorreator foi irradiando pela lâmpada de vapor de mercúrio na ausência de 
fotocatalisador (reação de fotólise). Embora o sistema fotolítico tenha atingido cerca 
de 70 % de degradação da atrazina, o nível residual deste poluente após 60 minutos 
de tratamento (aproximadamente 0,3 mg/L) estava acima do limiar humano de 0,1 
mg/L permitido pela OMS (Oms, 2011), em concordância com o que foi apresentado 
na fi gura 1b. 

Figura 2 – Degradação da atrazina na presença de 10%ZnO/TiO2: a) Cromatogramas das 
amostras após 60 min de reação; e b) Varreduras espectrais ao longo de 60 min.

Por meio da fi gura 2a observa-se que a atrazina apresenta um tempo de 
retenção dentro da coluna cromatográfi ca de aproximadamente 6 minutos. Neste 
tempo torna-se visível a diminuição da quantidade de herbicida presente no meio 
com o desenvolvimento da reação. Desta forma, observa-se que a atrazina degradou 
totalmente após os 30 minutos de reação. Contudo, verifi ca-se ainda o surgimento 
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de pequenos picos em outros tempos de retenção, o que pode indicar a possível 
formação de intermediários como subprodutos da reação.

Com a análise em espectro UV-Vis nota-se uma mudança no formato e na 
intensidade das curvas obtidas, indicando o desaparecimento total do herbicida e o 
surgimento de um novo pico em 240 nm, na região delimitada no gráfico. De acordo 
com Moreira et al. (2016), o composto que aparece no comprimento de onda de 
240 nm é a Atrazina-2-hidroxi, um dos subprodutos mais comuns da atrazina e, 
possivelmente, menos tóxico devido a hidroxilação do anel triazinico junto ao carbono 
halogenado. Ao que tudo indica e conforme a literatura, o aumento do pico Atrazina-
2-hidroxi, também conhecida como Hidroxiatrazina foi procedido da queda do pico 
da atrazina (SILVA et al., 2017). 

4 |  CONCLUSÃO

As análises de caracterização evidenciam que a deposição de zinco em 
superfície da titânia ocasionou um aumento nas áreas superficiais e nos volumes 
específicos de poros, tornando assim a superfície dos catalisadores mais acessível 
à luz ultravioleta. Foi também observado um efeito sinérgico na degradação da 
atrazina com o uso do catalisador de óxidos mistos 10% ZnO/TiO2, por demonstrar 
uma porcentagem de remoção superior aos obtidos com os catalisadores comerciais, 
já nos primeiros 2 minutos de reação. Além da completa remoção do contaminante 
após 30 minutos reacionais. O monitoramento do comportamento da degradação da 
atrazina por meio da espectroscopia UV/Vis, permitiu identificar a formação de um 
pico no comprimento de onda de 240 nm, correspondente a um possível intermediário 
na reação, confirmando a degradação do herbicida.
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