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RESUMO – O contexto mundial de elevado consumo e crescimento da população levou ao uso exagerado de recursos naturais, como a água. Tardiamente, surgiu uma preocupação com meios de preservar e utilizar mais racionalmente esse elemento essencial à sobrevivência humana. Paralelamente, a expansão da agricultura, que hoje produz alimentos suficientes para suprir a maior parte da população mundial, só foi possível devido ao uso de tecnologias e do ampliado uso de agrotóxicos. O uso indiscriminado e a falta de informação levaram a poluição de muitos corpos d’água por essas substâncias. Neste cenário, observou-se a necessidade de um estudo para analisar os reais impactos e propor um meio eficiente de degradação dos agrotóxicos mais utilizados. Este resumo vai enfatizar os estudos sobre a atrazina, um herbicida amplamente utilizado, que ao contaminar rios pode prejudicar os seres vivos que dependem destes para viver, incluindo os seres humanos. Uma possível solução proposta para amenizar esse problema é o uso de Processos Oxidativos Avançados (POAs), como o foto-Fenton, para tratar efluentes contaminados com essa substância. Nesse contexto, buscou-se neste trabalho a síntese de óxidos de ferro dopados e modificados para sua aplicação em POAs para degradação de compostos biorresistentes.
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Introdução
A degradação ambiental, uma das manifestações da crise atual, está caracterizada basicamente por dois aspectos: escassez de recursos naturais e saturação do meio como receptor dos rejeitos da atividade humana (poluição) (PEIXINHO, 2010). Neste contexto, percebe-se a necessidade de uma melhor gestão ambiental, com uma visão total do problema, focada não somente na solução, mas também na prevenção da contaminação do meio.

Dentro desse contexto, podem-se citar como exemplos de contaminantes os agrotóxicos. Esses, por serem difíceis de degradar, permanecem no meio durante muito tempo, e contaminam o solo e a água, além de causarem danos ao organismo de seres vivos. Como consequência do crescente contato dos seres humanos com essas substâncias, há o aumento de problemas de saúde derivados do efeito nocivo que essas causam no organismo. Embora seja impossível erradicar o uso, os efeitos negativos podem ser minimizados com a aplicação das dosagens corretas e no período de tempo adequado. Além disso, seu uso pode ser alternado com outros métodos, como o controle natural de pragas.

Outro problema advindo do uso de agrotóxicos é a geração de efluentes durante o processo produtivo ou lavagem de embalagens. Esses podem conter elevadas concentrações dessas substâncias tóxicas, que quando não tratadas contaminam os corpos hídricos. A contaminação dos corpos hídricos é um problema que afeta diretamente a qualidade da água e posteriormente as comunidades aquáticas e os seres humanos, que muitas vezes consomem a água e até os peixes provenientes de rios contaminados. A atrazina é indicada como um dos prováveis causadores de problemas. Segundo Tillit et al. (2010), a  exposição a esse herbicida teve efeitos neuroendócrinos em peixes. Estudos realizados por Lasserre et al. (2009) mostraram que a atrazina pode apresentar efeito endócrino semelhante a policlorobifenila 153, causando efeitos proteômicos em células MCF-7 (derivadas de câncer de mama). Para prevenir todos estes agravos, uma das vertentes de ação seria o tratamento de efluentes contaminados. Como os agrotóxicos são altamente resistentes, muitas vezes o tratamento convencional não degrada sua estrutura. Em geral os processos biológicos são os menos onerosos, mas requerem a presença de organismos com o potencial de biotransformação ou biossorção e de condições especiais para que ocorra (CARMO et al, 2013).

O avanço da tecnologia, entretanto, já permite a degradação de substâncias resistentes. Segundo Brito e Silva (2012), neste aspecto se destacam os Processos Oxidativos Avançados, os quais utilizam da geração de espécies altamente oxidantes, os radicais hidroxila, para promover uma degradação mais efetiva do poluente a ser tratado. Estes processos se caracterizam por transformar a grande maioria de contaminantes orgânicos em dióxido de carbono, água e ânion inorgânico, através de reações de degradação (TEIXEIRA E JARDIM, 2004).

Como catalisadores são muito utilizados os óxidos de ferro. Estes são amplamente encontrados na natureza. Todavia, quando sintetizados em laboratório, podem ter efeito potencializado devido à possibilidade de sintetizar nanopartículas ou dopar o material com outras substâncias. Estudos já mostraram que a adição de níquel em goethita eleva a eficiência do material por aumentar sua área de contato e a relação área/volume (GUIMARÃES, 2009). Pesquisadores também concluíram que a presença de níquel causa efeito significativo na atividade catalítica da goethita, aumentando a eficiência de sua reação com H2O2, que provavelmente ocorre por mecanismo radicalar (SOUZA, 2010). Além disso, outros estudos já comprovam que a adição de cobre na estrutura deste óxido teve efeito significativo na atividade do material, aumentando a sua superfície de contato e atividade catalítica.

Uma reação de degradação que utiliza estes catalisadores e vem sendo muito estudada e aplicada é chamada Fenton heterogêneo. Nesta, o ferro encontra-se na forma sólida e é colocado em contato com peróxido de hidrogênio, um catalisador e o poluente em questão. A reação normalmente ocorre da seguinte forma: o óxido de ferro entra em contato com o peróxido de hidrogênio, ocorre oxidação e liberação de íons hidroxila. Outro processo muito eficaz de degradação é a reação de foto-Fenton, que pode posteriormente ser aplicada à degradação de atrazina para fins de descontaminação de efluentes. Este processo utiliza além dos íons de ferro e peróxido, radiação ultravioleta, que pode levar a um aumento da velocidade da reação.

A proposta principal deste trabalho é avaliar a viabilidade da utilização de óxidos de ferro dopados como catalisadores nas reações Fenton aplicada à degradação de poluentes biorrestistente, com comportamento semelhante ao da atrazina, em meio aquoso. O material foi sintetizado em laboratório na presença de PVA. E foram preparadas duas amostras: uma dopada com 10% em massa de níquel e outra dopada com 10% em massa de cobre. Ambos apresentaram bons resultados com outras substâncias de difícil degradação, o que justificaria futuramente a escolha destes para catalisadores da reação foto-Fenton de mineralização de atrazina.

Material e Métodos
Síntese: O material foi sintetizado pelo método de precipitação descrito por Cornell e Schwertmann (2003). Misturou-se a frio 20g de hidróxido de sódio (NaOH) e adicionou-se água, formando 100 mL de solução.

Na primeira amostra, denominada GtNiPVA10, adicionou-se 50 mL do agente dispersante álcool polivinílico (PVA)  dissolvido em água na concentração de 1mg L-1 ,2,96 g de nitrato de níquel e 39,04 g de nitrato de ferro, formando um material com 10% de massa de níquel e 10% de massa de PVA. Na segunda, denominada GtCu10PVA10, adicionou-se a mesma quantidade de PVA e 2,28 g de nitrato de cobre e a mesma massa de nitrato de ferro, também resultando em um material com 10% de PVA e 10% de cobre.

A base foi gotejada nas duas misturas formadas, enquanto estas eram agitadas magneticamente. Ao final do processo adicionou-se mais 40 mL de NaOH.

O produto resultante foi levado à estufa, onde permaneceu a 60°C por 72 horas. Após este tempo, retirou-se o material, que foi neutralizado e filtrado. Posteriormente retornou a estufa com temperatura de 60 °C por um período de 48 horas. Para finalizar o procedimento, o óxido de ferro obtido foi triturado em um moinho de bolas.

Caracterização: Os materiais foram primeiramente caracterizados com o objetivo de se analisar as ligações químicas e descobrir se o óxido formado possuía uma estrutura típica da fase goethita. Para isto, realizou-se a espectrometria vibracional na região do infravermelho (FTIR) e o difratograma de raios-X (DRX) para a GtNiPVA10. Para o DRX, o aparelho utilizado foi o difratômetro de Raios-X-Rigaku Geigerflex, munido de tubo de cobre e monocromador de grafite. As análises foram obtidas à temperatura ambiente, utilizando-se os seguintes padrões:

· Radiação Kα do Cu (λ=1,5406 Ǻ)

· Corrente de 30 mA 

· Tensão de 45 kV. 
· Velocidade de varredura de 1ºθ min-1, 
· Contagem de tempo de cinco segundos por incremento
· Variação angular de 20º e 80º
No FTIR os espectros foram obtidos por um espectrômetro Digilab Excalibur, série FTS 3000. Os padrões utilizados foram:

· Faixa espectral de 400 a 4400 cm-1
· 32 e 64 scans de resolução 4 cm-1
· Diluição a 1% (2mg da amostra e 198 mg de Kbr)
Testes catalíticos: O potencial de degradação do material foi medido através da decomposição de peróxido de hidrogênio e da cinética de oxidação.

Para a decomposição mediu-se a quantidade de oxigênio formada em um sistema fechado, contendo 30 mg da goethita em agitação magnética em contato com 2,0 mL de H2O2 a 50% e 5,0 mL de água destilada.  A solução foi posteriormente filtrada, removendo-se o óxido de ferro e realizando-se o teste novamente, com o objetivo de detectar possível lixiviação do material. Para a cinética, deixou-se 10 mg do material em contato com 9,9 mL de azul de metileno na concentração de 50 mg L-1 e 0,1 mL de peróxido de hidrogênio 50%. A mistura foi agitada constantemente em baixa rotação.

Para a medição da oxidação, em intervalos de 60 minutos as amostras foram submetidas a uma centrifugação a 12000 rpm por 15 minutos. A descoloração do corante foi então monitorada pelo equipamento UV-VIS (Shimadzu UV 1601 PC,  λ = 665 nm).

Resultados e Discussão
Na Figura 1 são representados os resultados do FTIR, que relaciona comprimento de onda com transmitância.  A princípio, a hipótese seria de que o material em questão apresentava-se na fase goethita. Entretanto, não se identificaram bandas características dessa fase. Uma possível explicação para esse comportamento seria uma sobreposição das bandas características da fase goethita àquelas típicas do PVA, uma vez que muitas das movimentações mostradas no espectro GtNiPVA10 são coincidentes com as características do álcool polivinílico.
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Figura 1: análise FTIR comparativa entre GtNiPVA10, GtCuPVA10, goethita pura e goethitaPVA10

A difratometra de raios-X realizadas para a GtNiPVA10 mostrou bandas centradas em 2θ = 21; 35; 53 e 60°. Segundo o padrão de comparação JCPDS card number 1-401, essas são características da fase goethita. Observa-se a comparação na Figura 2:
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Figura 2: análise DRX comparativa de Gtpura e GtNiPVA10
Para conclusões mais efetivas sobre a fase dos óxidos de ferro, é necessário que se realizem maior número de caracterizações para o GtNiPVA10, e que seja caracterizado também o GtCu10PVA10.

No teste da decomposição do peróxido (Figura 3 e Figura 4), observou-se maior volume de O2 liberado no sistema fechado nas amostras modificadas do que no padrão goethita pura. Isso indica que o material provavelmente está liberando alta quantidade do radical hidroxila, que ao reagir com a água liberam o oxigênio.

O baixo volume liberado no teste lixiviado indica que o material pode ser recuperado da solução e reutilizado para novos ciclos de reação. 
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Figura 3: volume deslocado de O2 pela GtNiPVA10, goethita pura e material lixiviado na presença de peróxido e água
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Figura 4: Comparação do volume de O2 deslocado entre a GtCuPVA10 e com material lixiviado

A cinética de oxidação (Figura 5) revelou um desempenho elevado dos materiais quando comparados a goethita pura. Ambos descoloriram quase 100% do azul de metileno, mostrando um elevado potencial de degradação da estrutura, de difícil remoção por processos biológicos.
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Figura 5: porcentagem de descoloração do azul de metileno pela GtNiPVA10 em comparação com a goethita pura
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Figura 6: porcentagem de descoloração do azul de metileno pela GtCuPVA10 em comparação com a goethita pura.

Os testes realizados mostram que os óxidos de ferro dopados apresentam elevado potencial de degradação de substâncias orgânicas resistentes ao tratamento biológico, devido a sua capacidade de liberar íons OH ' ambos os materiais chegaram a 100% de descoloração da solução. Entretanto, a GtNiPVA10 atingiu uma porcentagem de descoloração maior em um curto espaço de tempo, o que sugere que este material apresente uma vantagem em relação a GtCu10PVA10.
	[image: image7.png]cl

-
N

BN

7

CH, CH_NH NHCH(CH.),



[image: image8.png]





Figura 7: Comparação entre a molécula de atrazina e de azul de metileno, respectivamente. Fonte: wikipedia
Como representado na figura acima, a semelhança da estrutura da molécula de azul de metileno e da atrazina, em conjunto com a análise de estudos e testes já realizados, justifica a futura aplicação dos catalisadores em processos de remoção da atrazina em efluentes.
Conclusões
A adição de álcool polivinílico e de metais como níquel e cobre nos óxidos de ferro sintetizados pode ter causado uma redução da partícula e também uma deformação na sua estrutura. Esses fatores potencializam a reação de degradação de compostos biorresistentes, fato comprovado pela alta remoção de cor na reação de decomposição do azul de metileno. Os catalisadores podem ser utilizados para degradação de diversos outros compostos presentes em efluentes. A necessidade de prevenção de contaminação de corpos hídricos por poluentes que oferecem diversos riscos ao meio e a saúde, leva a concluir que há necessidade de aplicação da reação Fenton catalisada por óxidos de ferro na remoção da desses. A atrazina, amplamente presente em efluentes, é um dos contaminantes com elevada toxicidade que pode ser degradada por essas reações.  O resultado do estudo de literatura sugere uma futura aplicação das reações Fenton e também foto-Fenton para tratar efluentes contaminados por este pesticida.
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