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Síntese de fotocatalisadores baseados em óxidos de ferro e dióxido de titânio 

para aplicação em fotodegradação de Basagran®. 

Cristian Sergio Braga 
 
 

RESUMO 

Palavras chave: fotodegradação, Processos Oxidativos Avançados, óxidos de ferro 
 
A contaminação por agrotóxico tem sido abordada com certa frequência nos 

últimos anos, é cada vez maior o número de trabalhos apresentando contaminações 
por agrotóxicos em diversas matrizes. O Basagran® é um herbicida pós-emergente 
classificado pela fabricante como altamente tóxico, persistente e móvel no ambiente, 
podendo ocasionar contaminações no local de uso ou ser carreado, contaminando 
todo o percurso enquanto ativo. Sabendo dos problemas que podem ser causados 
pelo herbicida o trabalho buscou sintetizar possíveis fotocatalisadores baseados em 
óxidos de ferro e dióxido de titânio e testar a funcionalidade desses fotocatalisadores 
na degradação do princípio ativo do agrotóxico Basagran® em um fotorreator de 
radiação UV que simula o espectro solar. Para isso foram utilizados óxidos de ferro II, 
III (Fe3O4), o óxido de ferro III (Fe2O3) e o dióxido de titânio (TiO2), este último derivado 
de síntese a partir do Isopropóxido de titânio. Foram realizados testes com cinco 
possíveis fotocatalisadores, sendo esses Fe2O3, Fe2O3-TiO2 tratado a 360 °C, Fe3O4, 
Fe3O4-TiO2 e Fe3O4-TiO2 tratado a 360 °C. A partícula que apresentou melhor 
eficiência foi a de Fe2O3-TiO2 tratado a 360 °C, que em 120 minutos levou a 
concentração do agrotóxico de 1,3x10-4 mol L-1 para 6,4x10-5 mol L-1 degradando o 
agrotóxico em 51 % com cinética de degradação de k=0,0058 min-1 mostrando-se um 
processo eficiente. A pesquisa demonstrou que ao menos uma das partículas 
sintetizadas funciona como fotocatalisadora e além disso, a recuperação do 
fotocatalisador ao final do processo é facilitada, uma vez que a decantação do óxido 
de ferro rápida e proporciona sua recuperação. 
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Synthesis of photocatalysts based on iron oxides and titanium dioxide for 

photodegradation application of Basagran®. 

Cristian Sergio Braga 

 

ABSTRACT 

Key-words: photodegradation, Advanced Oxidative Processes, iron oxides 
 

Contamination by agrochemicals has been approached with some frequency 
in the last years, the number of works presenting contaminations by pesticides in 
several matrices is increasing. Basagran® is a post-emergent herbicide classified by 
the manufacturer as highly toxic, persistent and mobile in the environment, which can 
cause contamination at the site of use or be carried, contaminating the whole course 
while active. Knowing the problems that can be caused by the herbicide, the work 
sought to synthesize possible photocatalysts based on iron oxides and titanium dioxide 
and to test the functionality of these photocatalysts in the degradation of the active 
principle of the Basagran® agrotoxic in a photoreactor of UV radiation that simulates 
the solar spectrum. Iron oxides II, III (Fe3O4), iron oxide III (Fe2O3) and titanium dioxide 
(TiO2), the latter derived from the synthesis of titanium isopropoxide, were used for this 
purpose. Tests were performed with five possible photocatalysts, being these Fe2O3, 
Fe2O3-TiO2 treated at 360 °C, Fe3O4, Fe3O4-TiO2 and Fe3O4-TiO2 treated at 360 °C. 
The particle that presented the best efficiency was that of Fe2O3-TiO2 treated at 360 
°C, which in 120 minutes took the concentration of the pesticide from 1.3x10-4 mol L-1 
to 6.4x10-5 mol L-1 degrading the pesticide in 51 % with degradation kinetics of k = 
0.0058 min-1 showing an efficient process. The research has demonstrated that at least 
one of the synthesized particles functions as a photocatalyst and further, the recovery 
of the photocatalyst at the end of the process is facilitated, since the decanting of the 
fast iron oxide and provides for its recovery. 
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INTRODUÇÃO 

A agricultura é o principal alicerce para a população mundial, tendo em vista 

que praticamente todos alimentos necessários para a existência humana, direta ou 

indiretamente, provem do campo. Com o crescimento da agricultura e aprimoramento 

dos sistemas de produção, há aumento significativo na utilização de agrotóxicos. Se 

por um lado é um auxílio para o produtor, que agrega maior produtividade com custo 

reduzido, por outro é prejudicial, deixando-o exposto à toxicidade desses agrotóxicos 

e também depositando resíduos tóxicos no ambiente. 

O aumento expressivo na produção agrícola no Brasil tem feito com que o uso 

de agrotóxicos cresça consideravelmente. Segundo Evgenidou e Fytianos, 2002, 

durante as décadas de 1990 e 2000, houve crescimento expressivo na utilização de 

agrotóxicos, demandado pela produção latifundiária. A Agência da Defesa 

Agropecuária do Paraná - ADAPAR, em relatórios sobre o volume de comercialização 

de agrotóxicos nos últimos cinco anos, mostram que de 2013 até 2015 houve 

crescimento no comércio de agrotóxicos no Paraná, de 93 mil toneladas para 100 mil 

toneladas respectivamente, porém houve também uma redução de aproximadamente 

8 toneladas no comércio dos produtos nos anos seguintes (2016 e 2017). [1-2] 

O excesso de agrotóxicos lançados nas grandes produções, contaminam o 

solo, além disso, devido ao escoamento superficial e à lixiviação, o material pode ser 

carreado, causando contaminação dos rios. Um agravante é a contaminação dos 

lençóis subterrâneos, que pode ocorrer quando os efluentes são lançados em grande 

quantidade. [1] 

Em 2008, o Brasil ultrapassou os Estados Unidos em consumo de agrotóxicos 

na agricultura. O Dossiê da Associação Brasileira de Saúde Coletiva – ABRASCO, 

aponta que em 2011 foram comercializadas cerca de 936 mil toneladas de 

agrotóxicos, sendo que a maioria deles são herbicidas, representando 45% de todo 

agrotóxico comercializado. Em 2017, no Paraná essa porcentagem é maior, sendo de 

60% de herbicidas justificada pela cultura de soja e milho transgênicos. [3-4] 

Além da pulverização em excesso, existem também outras causas para a 

contaminação. Neto (2009) descreve que, além da contaminação de águas 

superficiais por agrotóxicos, o descarte inadequado de embalagens e a lavagem de 

embalagens e pulverizadores em locais impróprios tem importante participação como 

fontes de contaminação. [5] 
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O Basagran®, nome comercial do herbicida Bentazona, pode ser considerado 

como herbicida pós-emergente, sendo utilizado no Paraná, principalmente, em 

culturas de soja, milho e feijão. Além de sua toxicidade, segundo a BASF (2011), é 

um produto que apresenta persistência no ambiente e é altamente móvel, sendo 

facilmente deslocado pelo solo podendo atingir os níveis mais profundos de 

reservatórios de água. [6]  

 Dentre os processos de tratamento de resíduos que buscam diminuir as 

consequências causadas pelo uso de agrotóxicos, os Processos Oxidativos 

Avançados (POAs) aparecem como alternativa para o tratamento de contaminantes 

orgânicos, sendo um dos mais promissores métodos de tratamento de resíduos, uma 

vez que as pesquisas têm mostrado que esse método realiza a mineralização dos 

resíduos, transformando o poluente em CO2, água e sais inorgânicos inócuos. [7-8] 

Os POAs são processos físico-químicos que, quando aplicados ao tratamento 

de efluentes, são capazes de produzir mudanças nas estruturas químicas dos 

contaminantes, podendo ser utilizados sem a presença de luz ou serem 

potencializados na presença dela. Quando se usa fonte de luz ocorre a 

fotodegradação, na qual a radiação eletromagnética auxilia na formação de radicais 

•OH aumentando os agentes oxidantes e melhorando o rendimento do processo. [9] 

Nesse sentido, buscou-se realizar a síntese de fotocatalisadores baseados 

em óxidos de ferro II, III (magnetita) e óxido de ferro III (hematita e goethita) dopados 

com TiO2, avaliando a atividade catalítica das partículas para aplicação na 

fotodegradação do efluente Basagran®, por meio da fotocatálise utilizando onda 

eletromagnética na região do UV-A e UV-B. 
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OBJETIVOS  

OBJETIVO GERAL 

Este trabalho teve como objetivo avaliar a funcionalidade de partículas 

fotocatalisadoras sintetizadas a partir de óxidos de ferro e dióxido de titânio na 

degradação de Basagran por meio de processos oxidativos avançados. 

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 Realizar a síntese de fotocatalisadores baseados em óxidos de ferro II, III 

(magnetita) e óxido de ferro III (hematita e goethita) dopados com TiO2. 

 Caracterizar as partículas sintetizadas. 

 Avaliar a atividade catalítica das partículas para aplicação na fotodegradação do 

efluente Basagran®, por meio de fotocatálise utilizando onda eletromagnética na 

região do UV A e B, como meio de remediação para fontes de água contaminada 

com o herbicida. 

 Avaliar a cinética e a viabilidade dos processos na degradação do composto.



 
 

18 
 

CAPÍTULO 1 – REFERENCIAL TEÓRICO 

1.1  AGRICULTURA NO BRASIL  

A agricultura é responsável por grande aporte na economia nacional, tendo 

grande influência no Produto Interno Bruto (PIB) brasileiro. A produção de grãos tem 

grande reflexo no setor de exportação brasileiro, sendo que a maior parte da produção 

exportada é enviada à China. Segundo o Centro de Estudos Avançados em Economia 

Aplicada (CEPEA), a agricultura representou 22,53% do PIB no ano de 2013 e de 

23,5% em 2017, o que demonstra seu continuo crescimento. [10-11] 

Esse crescimento decorre do aumento nas áreas de plantio e pelo avanço 

tecnológico nos diversos polos produtivos pelo país, sendo a produção de grãos a 

maior delas. O Brasil é um dos maiores produtores de grãos junto com Estados Unidos 

e China, sendo os principais responsáveis pela produção dessas culturas. Dados de 

projeção do agronegócio estimam que a produção de grãos no Brasil deve aumentar 

em 23% até 2021 aumentando a área em 9,5%, podendo disputar a liderança com os 

Estados Unidos [10, 12].  

Os avanços tecnológicos que fizeram com que a produção aumentasse 

expressivamente, levantam algumas questões sobre as consequências que estes 

podem causar ao meio ambiente. Essas tecnologias, tais como a produção de 

transgênicos, mecanização da produção, aumento no uso de pesticidas e fertilizantes, 

devem ser observadas no que tange aos danos ao meio ambiente, uma vez que 

esses métodos são amplamente utilizados hoje em dia. [10-11] 

A grande produção, se por um lado é necessária para alimentação mundial, 

por outro lado provoca danos ao meio ambiente. Nesse cenário, a produção agrícola, 

principalmente a produção de cereais, apenas torna-se competitiva em nível 

mercadológico quando empregado alto índice tecnológico. Essa metodologia reduz os 

custos finais da produção, porém, atrelado a isso, está o crescimento no uso de 

agrotóxicos. [13] 

Os agrotóxicos têm grande participação nos avanços da produção agrícola. 

Com a utilização deles, a produção foi facilitada aumentando a produtividade e o lucro. 

Com o uso difundido para várias espécies de pragas, a utilização de pesticidas 

acontece hoje em larga escala, afetando o solo, a água e até o ar. Dos tipos de 

agrotóxicos, os herbicidas são os mais utilizados e um dos mais encontrados em 

águas superficiais e profundas pelo mundo. 
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1.2  OS AGROTÓXICOS 

Os pesticidas são comumente conhecidos como substâncias que são usadas 

para eliminação de pragas de forma geral. Dentro dessa classe, as substâncias 

utilizadas para conter as pragas na agricultura, são chamados de defensivos agrícolas 

ou agrotóxicos, segundo a Norma Regulamentadora Rural 5 (NRR 5) de 2008. [14-15] 

O Instituto de Pesquisas e Estudos Florestais-IPEF, classifica como 

agrotóxicos todo composto químico utilizado para conter, prevenir ou repelir, qualquer 

tipo de vida animal ou vegetal, agente patogênico que seja nocivo às plantas, animais 

úteis e aos seres humanos. Os pesticidas ainda podem ser classificados, segundo a 

USEPA, quanto ao tipo de praga que eliminam, como acaricidas, bactericidas, 

fungicidas, herbicidas, inseticidas, moluscicidas, nematicidas e rodenticidas. [15-16]  

O aumento da produção agrícola fez crescer o uso dos agrotóxicos no Brasil. 

Em 2014, um levantamento feito por Spadotto mostrou que no Brasil o uso de 

agrotóxicos ficou acima de 150 mil toneladas de princípio ativo. O levantamento revela 

que houve um crescimento de 400% no uso de agrotóxicos, enquanto a produção 

agrícola, nesse mesmo período teve aumento de 80%. Isso mostra claramente que 

houve crescimento agudo no uso de agrotóxico na produção brasileira. [17] 

Esse crescimento teve o aporte do cultivo de culturas transgênicas, tendo em 

vista o grande volume de herbicidas utilizado nessas culturas. Um estudo de 

Benbrook, 2012, mostrou que entre 1996 e 2011 o cultivo de culturas geneticamente 

modificadas ocasionou aumento de 183.000 toneladas de agrotóxicos. O uso de 

glifosato nas culturas transgênicas também saltou de 2500 para 30.000 toneladas 

entre os anos de 1995 a 2002. [18] 

No Brasil, no ano de 2014, quando a utilização de agrotóxicos teve um nível 

elevado, observou-se que as culturas geneticamente modificadas alcançaram 42,2 

milhões de hectares de aumento no plantio enquanto em 2003 as áreas com plantio 

dessas culturas transgênicas eram próximas a 3 milhões de hectares. [19]  

A utilização em massa de agentes pesticidas tem trazido uma série de 

problemas em relação ao meio ambiente e saúde pública, pois quando pulverizados 

no meio ambiente em excesso, dispersam-se contaminando solo, ar, água e 

alimentos. Estudos apontam que a utilização de produtos contaminados tem causado 

uma série de problemas à saúde pública. [20-21] 
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1.3  CONTAMINAÇÃO 

A produção agrícola, desde seu início, desenvolveu-se suportada pelo uso de 

agrotóxicos, no início o uso era moderado, porém, com a evolução nos sistemas de 

cultivos o uso de pesticidas foi aumentando ano após ano, uma vez que melhoravam 

a produtividade com um menor custo de produção.  

O Brasil, a partir da década de 1970, impulsionado por políticas de estímulo 

de crédito agrícola, que impulsionaram o crescimento de várias culturas, aparece 

como um dos grandes consumidores mundiais de agrotóxicos. Na atualidade, é o país 

que mais consome agrotóxicos no mundo, tendo ultrapassado os Estados Unidos 

nesses últimos anos. Um dos vetores desse aumento se deu pelo grande crescimento 

na produção de produtos geneticamente modificados, como soja, milho e algodão, 

monoculturas amplamente produzidas no Brasil. [19,22].  

O consumo acelerado de agrotóxicos cresceu num ritmo maior que o preparo 

dos agricultores para utilização desses compostos, sendo um dos principais fatores 

para a contaminação ambiental, juntamente com a falta de uma política de 

fiscalização, controle e acompanhamento técnico mais efetivo, como mostra o estudo 

de Souza (2016), no qual foi realizado um estudo da percepção dos agricultores 

quanto ao uso de pesticidas. O estudo apontou uma série de problemas relacionados 

ao uso de agrotóxicos, expondo a falta de conhecimento dos agricultores dos cuidados 

necessários para o manuseio de produtos químicos bem como as normas e condutas 

para uso de tais produtos. [23] 

Os compostos, quando lançados em excesso, geram a contaminação de 

alimentos, do solo e possivelmente a contaminação de águas subterrâneas com o 

passar do tempo. Vários estudos já apontam contaminação de águas superficiais e 

subterrâneas por compostos ativos de pesticidas, como aponta a Tabela 1. [20] 
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Tabela 1: Pesticidas encontrados em água potável na literatura 

Matriz Pesticida Local Referencia 

Água de Rio Dietilatrazina 

Simazina 

Terbutilazina 

Espanha Ricart et al., 2010 

[24] 

Poços de águas 

subterrâneas 
Diuron Espanha Teijon et al., 2010 

[25] 

Poço de água 

subterrânea 

Atrazina 

Carbofurano 

Alaclor 

 

EUA 

 

Bushway, 1992 [26] 

 

Água superficial de 

lago 

Clorpirifós 

Prometrina 

Fluometuron 

 

Grécia 

 

Papadakis, 2015 [27] 

Poço de água 

subterrânea 
Tebuthiuron 

 

Brasil 

Gomes; Spadotto; 

Lanchotte, 2001 [28] 

Água de Rios 

Atrazina 

Malathion 

Clorpirifós 

Diazinon 

Carbaril 

 

 

EUA 

 

 

Stone; Gilliom; 

Ryberg, 2014  [29] 

Águas pluviais Diuron 
 

Austrália 

 

Rippy et al., 2017 

[30] 

 
Água de lago Atrazina EUA Guo et al., 2016 [31] 

  

São dados de pesquisas, como esses levantados, que remontam a 

necessidade de buscar alternativas para o tratamento de água e também de outras 

matrizes com relação a contaminação com agrotóxicos. 

1.4  MÉTODOS DE REMOÇÃO  

Com a necessidade de realizar a remoção das substâncias recalcitrantes e 

tóxicas que permanecem na água, a humanidade desenvolveu variados métodos que 



 
 

22 
 

conseguem remover as impurezas, tornando a água limpa novamente. A maioria 

desses métodos realizam a remoção do agente contaminante do meio aquoso, 

caracterizando uma mudança de fase, ou seja, o agente contaminante não é 

eliminado, ele é removido da água e passa para outro estado físico tendo que sofrer 

um outro processo para sua eliminação. 

A adsorção, por exemplo, é um excelente método para remoção de agentes 

contaminantes de água. A Adsorção é um fenômeno físico químico no qual as 

partículas em uma fase líquida ou gasosa é transferido para uma fase sólida, por meio 

da adesão dessas partículas na superfície do material sólido. A parte na qual se 

encontram as partículas antes de adsorvidas é chamada de adsorvato enquanto o 

material sólido é conhecido como adsorvente. [32] 

Os compostos ficam retidos na superfície sólida pela ação de diversas forças 

químicas, tais como ligações de hidrogênio, interação dipolo-dipolo e interações de 

Van der Walls. Existem, basicamente, dois tipos de adsorção, sendo a adsorção física, 

provocada pelas forças de Van der Walls e a adsorção química. Esta última possui 

intensidade mais forte de ligação, podendo ocorrer algumas trocas de elétrons entre 

adsorvente e adsorvato. [32]  

A literatura relata diversos trabalhos nessa área para remoção dos mais 

variados tipos de substâncias, que já são estudados há bastante tempo. Um exemplo 

é Gupta et. al. (2006), que realizaram adsorção de 2,4-D e carbofurano utilizando 

resíduos da indústria de aço e fertilizantes. As amostras recebidas das indústrias na 

forma de grânulos foram tratadas pelos pesquisadores para que pudessem ser 

utilizados como adsorventes. [33]  

Apesar de ser um processo efetivo, a adsorção realiza o tratamento por meio 

de mudança de fase, necessitando de um tratamento no adsorvato para eliminar 

totalmente os contaminantes. É nesse sentido que os Processos Oxidativos 

Avançados (POAs) se apresentam como promissores, pois realizam o tratamento com 

a oxidação dos contaminantes, transformando-os em moléculas menores e inertes. 

 

1.5  PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS (POAS)   

Os POAs são classificados como processos físico-químicos. Esses processos 

vêm sendo amplamente estudados para utilização para o tratamento de efluentes, 

pois são capazes de produzir mudanças nas estruturas químicas dos resíduos, 
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tornando-os menos nocivos ou até mesmo inertes. Nesse caso ocorre a mineralização 

do resíduo, na qual o resíduo é totalmente eliminado, evitando o sistema de troca de 

fase, como ocorre em muitos processos utilizados para tratamento hoje em dia. 

[8,34,35]  

Nas oxidações químicas, elétrons são removidos de uma substância, 

deixando-a em um estado de oxidação maior. Os POAs têm por característica a 

formação de radicais hidroxilas (•OH), espécies altamente reativas, com alto poder de 

oxidação. São pouco seletivos e com cinética de reação rápida, capaz de tornarem o 

processo mais eficiente. [36] 

As reações dos POAs podem liberar os radicais hidroxila pela utilização de 

fortes agentes oxidantes, como peróxido de oxigênio (H2O2) e ozônio (O3); por metais 

semicondutores como dióxido de titânio (TiO2) e Óxido de Zinco (ZnO) e também por 

radiação. Após a liberação do radical •OH, esses processos são capazes de degradar 

compostos, tanto em fase liquida quanto em fase gasosa, nas quais os produtos finais 

após várias reações intermediárias são sais inorgânicos, água e dióxido de carbono. 

[35,37] 

Segundo Teixeira e Jardim (2004), os radicais •OH podem ser formados por 

diversos processos, sendo ainda que esses podem ser classificados de duas 

maneiras: processos homogêneos e processo heterogêneos.  O que difere os 

processos é a presença de catalisadores ou a ausência deles no meio reacional na 

forma sólida. Além disso, é possível que os processos sejam irradiados (fotocatálise). 

[35] 

Os processos, para serem efetivos, não podem sofrer interferências durante 

a reação, dependendo de seu efluente. Os fatores que podem causar essas 

interferências são: pH do efluente, absorbância de UV de fundo, estrutura química dos 

contaminantes orgânicos, concentração do efluente, sequestradores de radicais livres, 

instabilidade da solução, cor, turbidez. Ainda existem outros parâmetros que afetam a 

eficiência do processo e são derivados das condições operacionais como: 

temperatura, tipo de dosagem do oxidante, comprimento e intensidade da onda 

radiante, adição de catalisador, tempo de retenção, modo de operação e 

transmissividade da luz. [36-37-38] 

Na Tabela 2 estão descritos os sistemas homogêneos e heterogêneos mais 

comumente utilizados nos processos de descontaminação de efluentes por POAs. 

Neste trabalho foram feitos levantamentos dos principais processos utilizados, bem 
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como os processos que estarão envolvidos diretamente em nossa pesquisa tais como 

a fotocatálise heterogênea, processo Fenton e foto-Fenton e ainda será abordado o 

processo Fenton heterogêneo, que utiliza óxidos de ferro, tal qual essa pesquisa. [38-

39]  

 

Tabela 2: Sistemas mais comuns de POAs. 

Sistemas Homogêneos Sistemas Heterogêneos 

Irradiados Não Irradiados Irradiados Não Irradiados 

O3/UV 

H2O2/UV 

Feixe de Elétrons 

US 

H2O2/US 

UV/US 

O3/H2O2 

O3/OH- 

H2O2/Fe2+- Fenton 

TiO2/O2/UV 

TiO2/H2O2/UV 
Eletro-Fenton 

Fonte: HUANG, DONG e TANG 1993. Adaptada. [39] 

 

1.5.1  OXIDAÇÃO POR OZÔNIO, PERÓXIDO E RADIAÇÃO ULTRAVIOLETA 

  

As reações de POAs utilizando ozônio e UV iniciam-se pela fotólise do ozônio. 

Essas reações necessitam de controle de pH por volta de 10, que levam a formação 

de radical hidroxila, seguindo as reações 1 e 2.  

H2O + O3 + h2 ⟶ טOH• + O2                                         (1) 

 
2OH• ⟶ H2O2                                                          (2) 

Analogamente a esta reação, o processo com H2O2 e UV também leva a 

formação de radicais hidroxila pela quebra da molécula de peróxido diante da fotólise 

(equação 3), gerando 2 grupos hidroxil fortemente reativos e não seletivos. Ao 

contrário da anterior, essa reação não é dependente do pH para absorção do peróxido. 

[40] 
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H2O2 + h2 ⟶  טOH•                                                (3) 

Quando se unem os três processos, há um incremento na eficiência no 

processo de oxidação de espécies. A desvantagem deste método é o custo elevado 

em comparação às outras duas anteriores. Nesse processo, as duas reações 

anteriores são realizadas de forma sucessiva, aumentando a formação de radical 

hidroxila. Na literatura, há casos de remoção próximo ao 100%, como Shu (2005) ao 

realizar degradação de efluente de indústria têxtil, verificou a remoção de 90% dos 

poluentes de sua amostra e uma remoção no carbono orgânico total (TOC) de 80%, 

que demonstra a sua efetiva degradação. [40] 

1.5.2  FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA   

Na fotocatálise heterogênea, os catalisadores são sólidos, geralmente 

semicondutores e reagem por meio de adsorção. O semicondutor mais utilizado é o 

TiO2, embora outros também realizem a reação, como: ZnO, CdS, ZnS, Fe2O3. 

Semicondutores agem como fotocatalisadores para os processos de oxidação e 

redução, tendo em vista suas estruturas eletrônicas, que possuem banda de valência 

preenchida e uma banda de condução vazia.  Na banda de valência, os elétrons não 

se movimentam livremente e a energia da banda é menor, já na banda de condução, 

os elétrons possuem movimentos livres e a energia é alta e entre as duas regiões 

existe a região do band gap. [36, 39, 41] 

O processo baseia-se na excitação eletrônica de óxidos semicondutores, 

quando um fotocatalisador é irradiado, um elétron é promovido da banda de valência 

(BV) para a banda de condução (BC), gerando uma lacuna (h+) na banda de valência. 

Esse processo acontece quando a energia do fóton é maior ou igual à energia do band 

gap, que é a mínima energia exigida para promoção de um elétron de uma banda de 

menor energia (BV) para uma de maior energia (BC). O processo pode ser 

representado pelo esquema de band gap representado na Figura 1. [42] 
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Figura 1: Esquema representativo de band gap Fonte: De Andrade Pascoal, 2007. 

[42] 

 

Após a transferência dos elétrons para a BC, estes são responsáveis por 

reações de redução que são intermediárias à produção de hidrogênio e outras 

espécies oxidantes. 

Em contrapartida, as lacunas deixadas na BV pelo elétron promovido, 

possuem potenciais positivos, entre +1,0 e 3,5 V, potencial suficiente para gerar 

radicais hidroxila HO• a partir de moléculas de água adsorvidas na superfície do 

semicondutor, o que permite a oxidação de grande quantidade de moléculas 

orgânicas. O mecanismo de reação é mostrado nas equações de 5 a 14. Nessas 

equações ℎ𝜈 representa um fóton, BV é a banda de valência e BC a banda de 

condução, o par elétron lacuna é representado por (𝑒𝐵𝐶−/ℎ𝐵𝑉+), OH• é o radical hidroxila 

e O2•− o radical superóxido. [43] 

 

Formação elétron/lacuna        𝑇𝑖𝑂2 ℎ𝜈 → ℎ𝐵𝑉 + + 𝑒𝐵𝐶−                           (5) 

Reação lacuna e água adsorvida     𝐻2𝑂(𝑎𝑑𝑠) + ℎ𝐵𝑉 + ⟶ 𝑂𝐻• + 𝐻 +          (6) 

Reação lacuna e grupo OH       𝑂𝐻− (𝑠𝑢𝑝) + ℎ𝐵𝑉 + ⟶ 𝑂𝐻•                        (7) 

          Formação do superóxido         𝑂2 + 𝑒𝐵𝐶 − ⟶ 𝑂2•−                                 (8) 

 

      Formação do peróxido de Hidrogênio 

𝑂2•−+𝐻+ ⟶ 𝐻𝑂2•                                              (9) 

𝐻𝑂2•+𝐻𝑂2• ⟶𝐻2𝑂2+𝑂2                                          (10) 

𝑂2•−+𝐻𝑂2• ⟶ 𝐻𝑂2
−+𝑂2                                                             (11) 

𝐻𝑂2
−+𝐻+⟶ 𝐻2𝑂2                                                                    (12) 

 



 
 

27 
 

       Formação de radical hidroxila pela quebra do peróxido 

H2O2 + 𝑒𝐵𝐶 − ⟶ 𝑂𝐻•+ 𝑂𝐻−                                    (13) 

 

H2O2 + 𝑂2•− ⟶ 𝑂𝐻• + 𝑂𝐻− + 𝑂2                                  (14) 

 

Na fotocatálise, para um semicondutor ser considerado eficiente, ele deve ser 

fotoativo, preferencialmente na região do visível ou UV próximos a essa região, ser 

inerte química e biologicamente, ser fotoestável, ter custo relativamente baixo e, 

principalmente, que o potencial redox para evolução de oxigênio e hidrogênio da água 

à espécies reativas de oxigênio, ao exemplo de radicais hidroxila, deve estar dentro 

do band gap do semicondutor. [37,43]  

1.5.3  FOTOCATÁLISE HOMOGÊNEA 

A fotocatálise homogênea, diferentemente da heterogênea, ocorre em 

sistema de apenas uma fase, geralmente liquida, entre a substância a ser degradada 

e o fotocatalisador, que pode ser H2O2 ou O3.  Matos et. al. (2003) classifica o H2O2 

como um dos mais versáteis oxidantes, pois quando oxidado libera o radical •OH com 

reatividade superior à do cloro ou dióxido de cloro, sendo inferior somente ao flúor 

como pode ser observado na Tabela 3 para Potencial de Redução Padrão de 

oxidantes utilizados em POAs. [42, 44-45] 

 

Tabela 3: Potencial de Redução Padrão de oxidantes utilizados em POAs. 

Espécie Potencial (V) 

flúor 3,03 

radical hidroxila 2,80 

ozônio 2,07 

peróxido de hidrogênio 1,78 

dióxido de cloro 1,57 

cloro 1,36 

Fonte: Huang, Dong e Tang,1993. Adaptada. [39] 
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A reação do peróxido de hidrogênio com a luz UV provoca a quebra de sua 

molécula, gerando dois radicais •OH, que é o responsável pela oxidação de resíduos, 

gerando compostos mais simples e menos nocivos. Nas equações 15 e 16, estão 

representadas as reações de H2O2 com compostos orgânicos, sendo “R” a 

representação de um composto orgânico qualquer. [46-47-48] 

 

 H2O2   +   h2  ⟶ ט •OH                                        (15) 

     R---C  +  2 (•OH) ⟶ Produtos Finais                               (16) 

   

Outra finalidade da radiação é na desinfecção da água. Teixeira e Jardim, 

2004, denotam que em comprimentos de onda de 250 nm, apesar de não remover 

substâncias orgânicas da água, o processo é eficiente para desinfecção. [35] 

Apesar da maioria dos estudos acontecerem na utilização de radiação UV 

aliada à agente oxidante para a degradação de poluentes, a irradiação de UV sozinha 

também é capaz de destruir as partículas dos poluidores. Esse processo é conhecido 

por foto dissociação direta, no qual a fotólise é responsável pela quebra da molécula 

do poluente.  

1.5.4  PROCESSO FENTON E FOTO-FENTON 

O processo Fenton foi relatado pela primeira vez em 1894 pelo pesquisador 

H. J. Fenton, que cedeu seu nome ao processo anos mais tarde. Fenton descreveu o 

poder de oxidação catalítica de ácido tartárico na presença de sais ferrosos e peróxido 

de hidrogênio. A formação de radical hidroxila (OH•) produzido pelo peróxido ocorre 

quando da adição de Fe (II). [46] 

 

                     Fe²+
(aq) + H2O2    Fe³+

(aq) + OH- + •OH                            (17) 

 

O processo Fenton é bastante simples e isso faz com que esse processo seja 

um dos mais aplicados para tratamentos contaminantes e substâncias recalcitrantes 

em diversos efluentes. No entanto, com a geração de radical •OH em excesso, este 

pode oxidar o íon Fe²+, limitando a reação entre o radical e o contaminante. [49-50] 

Apesar de simples e eficiente, o processo Fenton tem, pelo menos, duas 

desvantagens que são conhecidas, sendo o excesso de produção de Fe³+ e reação 

mais lenta do peróxido com Fe³+ na ausência de radiação. [50] 
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A melhora no tratamento de contaminantes foi percebida com implantação do 

processo foto-Fenton. O processo é análogo ao Fenton, porém utiliza radiação da luz 

UV ou luz solar. A reação de oxidação de compostos orgânicos em radiação UV foi 

percebida quando, na presença de íons férrico em meio ácido, acontecia a geração 

de radicais •OH a partir da transferência eletrônica iniciada pela radiação. [47,51] 

Com espécies de Fe(III) também pode acontecer geração de radicais •OH a 

partir da fotólise, nesse caso, quando há radiação das espécies de Fe(III), que em 

meio aquoso apresentam-se, geralmente, como aquo-complexos, um elétron é 

promovido de um orbital do ligante para um orbital do metal, que resulta na redução 

de Fe(III) para Fe(II), oxidando o ligante e como consequência, forma o radical •OH. 

[51]. 

 

Fe2+ + H2O2 ⟶ Fe3+ + OH- + •OH                                   (18) 

 

Fe3+ + H2O2  + hט ⟶ Fe2+ + H+ + •OH                                (19) 

 

H2O2 + h2 ⟶ טOH-                                                                      (20) 

As melhores condições apresentadas para a reação de foto-Fenton ocorreram 

quando a radiação UV foi maior que 300nm numa faixa de pH controlada e ácida, 

geralmente na faixa de 2,5 a 3 na qual apresenta os melhores resultados de 

degradação e de mineralização. [49] 

O processo Fenton heterogêneo também está em evidência nos estudos de 

processos oxidativos avançados. O precursor inicial desse processo é diferente de um 

sal ferroso, podendo ser um óxido de ferro. Podendo se trabalhar em uma faixa de pH 

neutro, este processo dispensa etapas de acidificação ou neutralização do efluente, 

evitando dessa forma a formação de lodo, que é um limitante do processo Fenton. O 

mecanismo de decomposição desse processo ainda não foi estabelecido com 

precisão. [52-53]  

Diversos tipos de óxidos têm sido estudados para a realização desse 

processo, como α-FeOOH, γ-FeOOH, Fe2O3, Fe3O4 entre outros óxidos e oxido-

hidróxidos de ferro. [54-55-56-57] 

1.6  ÓXIDOS DE FERRO 
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Os óxidos de ferro estão presentes em grandes quantidades e são 

naturalmente encontrados na crosta terrestre e são também facilmente sintetizados 

em laboratório. Existem conhecidos 16 tipos de óxidos e óxidos-hidróxidos de ferro. A 

Tabela 4 apresenta a relação desses óxidos. 

 

Tabela 4: Tipos de óxidos de ferro 

Óxido – hidróxidos e Hidróxidos Óxidos 

α – FeOOH α - Fe2O3 

β – FeOOH 𝜸 - Fe2O3 

𝜸 – FeOOH β - Fe2O3 

𝜹 – FeOOH 𝜺 - Fe2O3 

Fe16O16(OH)y(SO4)z.nH2O Fe3O4 (FeII FeIII2 O4) 

𝜹’ – FeOOH FeO 

FeOOH a alta pressão  

Fe5HO8. 4H2O  

Fe(OH)3  

Fe(OH)2  

FeIII x FeII y (OH)3x+2y-z (A-)z; A-= Cl-; 1/2SO2
-4  

Fonte: Cornell e Schwertmann [58] 

 

O principal minério dos óxidos de ferro é a hematita. Em seu estado puro essa 

é composta por aproximadamente 70% de Fe e 30% de O. No laboratório pode ser 

obtido quando ocorre oxidação do ferro a altas temperaturas, oxidação da magnetita 

em altas temperaturas, inversão da maguemita a altas temperaturas, além se outras 

formas de obtenção. [58-59] 

Apresentando coloração entre preto, cinza e marrom avermelhado, com tom 

vermelho sague. Possui célula unitária hexagonal, com parâmetros de rede a = b = 

5,0317 Å, c = 13,737 Å e número de coordenação 6. A Figura 2 mostra a célula unitária 

com empacotamento hexagonal, formada por pares de FeO6 octaédricos ligados. [59] 

Esse material tem características semicondutoras, devido ao excesso de íons 

Fe3+, sendo que a banda de valência e de condução são determinadas em relação ao 

íon, com valor de band gap variando entre 1,9 a 2,3 V. Por essas características esse 
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material é comumente utilizado nos processos Fenton e foto-Fenton na degradação 

de poluentes. [58-60] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A Goethita é outro óxido de ferro, representada pela fórmula química α-

FeOOH sendo um óxido-hidróxido de ferro. Nesse óxido os íons Fe3+ são rodeados 

por três átomos de oxigênio e três hidroxilas, levando a formação de uma estrutura 

octaédrica de FeO3(OH)3. Com coloração de varia de amarelo a marrom avermelhado, 

tem grande afinidade com outros óxidos, sendo encontrada mais comumente 

associada a hematita. [58,60]  

Tendo também intrinsecamente características semicondutoras a goethita já 

foi utilizada em trabalhos para realização de processos de degradação de poluentes. 

Possui band gap com valores entre 2,5 a 3,1 V quando se encontra em nanoparticulas. 

A Figura 3 representa a célula unitária da estrutura cristalina da goethita. [60] 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2: Célula unitária com empacotamento hexagonal da hematita. Fonte: 

Oliveira et.al. (2013) [60] 
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A magnetita possui esse nome por possuir características magnéticas e é o 

óxido magnético mais abundante, sendo encontrado em rochas ígneas e 

sedimentares de maneira abundante.  

Difere-se dos outros óxidos por possuir em sua estrutura dois tipos de ferro 

com carga, sendo eles o bivalente e trivalente, com sistema de cristalização cúbico, 

em sua célula unitária contém oito íons Fe3+ no sítio tetraédrico e outros 16 íons sendo 

oito Fe3+ e oito Fe2+ no sítio octaédrico. A Figura 4 mostra a estrutura cristalina da 

magnetita. Sendo também um semicondutor, tem o band gap entre 0 e 3 V, possuindo 

o maior gap dentre os óxidos estudados. A Figura 4 representa a estrutura da 

magnetita. [58,61] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3: Estrutura cristalina da goethita com empacotamento octaédrico. Fonte: 

Oliveira et.al. (2013) [60] 

Figura 4: Estrutura cristalina da magnetita. Fonte:Oliveira et.al. (2013) [60] 
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No trabalho de Cornell e Schwertmann, 2003, os autores realizaram a 

caracterização dos diversos óxidos e hidróxidos de ferro estudados. A técnica de 

infravermelho foi uma das análises de caracterização usadas pelos autores, sendo 

que no trabalho foram apresentados dez espectros com as curvas dos principais 

óxidos de ferro. A Figura 5, adaptada de trabalho dos autores mostram as curvas 

obtidas. [58] 

 

Figura 5: a) infravermelho de 10 tipos de óxido de ferro; b) Aumento da região 

entre 1000 e 400 nm. Fonte: Cornell e Schwertmann, 2003. 
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1.7  DIÓXIDO DE TITÂNIO 

O Dióxido de titânio em escala nanométrica tem sido bastante estudado 

ultimamente para degradação de poluentes por meio de processos oxidativos 

avançados. Por ter características fotocatalíticas, pode facilmente conduzir uma 

fotocatálise de uma diversa gama de materiais. [43]  

Além do material amorfo, o TiO2 apresenta naturalmente em três formas de 

polimorfos cristalinos, sendo anatase, rutilo e broquita. Desses materiais polimorfos, 

a fase rutílica é a fase termodinamicamente mais estável quando em partículas com 

tamanhos acima de 14nm, pois abaixo desse tamanho a fase anatase torna-se mais 

estável. Semicondutor, o TiO2 possui band gap em valores de 3 a 3,2 V, sendo a 

anatase a fase mais utilizada em processos fotocatalíticos por conter uma estrutura 

com zonas de deficiência em oxigênio, baseadas em Ti III, que atuam como captadoras 

de elétrons. A Figura 6 demonstra as estruturas dos três polimorfos mais comuns de 

TiO2. [42-43,62] 

 

 

 

Além de ser encontrado na natureza, o TiO2 pode ser facilmente sintetizado 

em laboratório por diversas rotas sintéticas, podendo ser formado em pó, cristais ou 

até filmes. Esses materiais podem ser empregados para diversas aplicações 

tecnológicas, como suporte catalítico, filtros adsorventes e fotocatálise. [43] 

Figura 6: Estrutura dos polimorfos de TiO2. Fonte: Santos et. al. 2017 [42] 
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1.8  ESTUDOS DE FOTODEGRADAÇÃO EM AGROTÓXICOS 

O solo tem mecanismos próprios para conter as toxinas presentes no seu 

meio. Por ser parte do ecossistema, há mecanismos elaborados de degradação, tais 

como processos biológicos, químicos e físicos. Um dos processos existentes é a 

fotodegradação, uma remediação de substâncias tóxicas causada pela degradação 

por luz. O mecanismo natural foto-degrada as toxinas utilizando a luz solar. [63] 

Esse processo tem sido largamente estudado, com o intuito de se desenvolver 

melhores técnicas de degradação. Esses estudos são realizados mediante a 

aplicação da radiação UV juntamente com catalisadores como mecanismo artificial de 

fotodegradação. [64-65-66] 

A degradação por fotólise induzida pela a luz solar, ocorre diretamente na 

absorção de um fóton ou indiretamente pela reação com espécies reativas transitórias. 

Esses mecanismos são importante na atenuação de muitos contaminantes em água. 

[67]. 

A fotodegradação de pesticidas é estudada com frequencia para  tentar  a 

elucidação dos mecanismos envolvidos no processo, a natureza dos intermediários 

reativos e dos produtos finais. Sabendo qual é o produto final de uma reação 

fotocatalítica o uso de processos fotoquímicos em métodos avançados de oxidação 

para tratamento de efluentes também é viável. Os processos incluem fotólise direta 

conduzindo a homólise ou heterólise do efluente, podendo este conter o pesticida [68] 

Pozdnyakov, et al. (2017)  realizaram estudos da foto-oxidação de amitrole,  

(3-amino-1, 2, 4-triazol, AMT) na presença de ácido fúlvico em comprimento de onda 

de 365nm. O espectro de AMT não se sobrepõe na incidência de luz solar, o que 

revela que em condições naturais, o composto é estável à fotodegradação. Após o 

estudo com utilização de ácido fúlvico, mostrou-se que o processo é regido pela 

formação de espécies reativas de oxigênio (ROS), produzidos em reações de elétrons 

hidratados e triplete de ácido fúlvico com oxigênio dissolvido. Nesse estudo, 80% do 

amitrole foi degradado oxidativamente em duas horas de reação. 

Orellana-García et al. (2014) demonstraram que a degradação de AMT com 

UV a 254 nm realizada com uma lâmpada de mercúrio de baixa pressão também 

mostrou-se eficaz. A fotodegradação do AMT gera subprodutos orgânicos e 

inorgânicos que quando expostos à irradiação liberam OH radical, que auxilia na 

fotodegradação e mineralização dos próprios subprodutos. Após 120 minutos, houve 

degradação de 80% desse herbicida. [70] 
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Jiang et al. (2017) fizeram a avaliação de fotodegradação do herbicida 

prometrina no solo, explorando fatores como temperatura, exposição à luz que afeta 

a prometrina e umidade. Foram realizados experimentos da degradação da 

prometrina no escuro, com radiação de lâmpada de xenônio e radiação UV, que 

permitiu identificar que a prometrina é sensível à luz, especialmente à radiação UV. 

Ainda nesse trabalho, foram estudados os fatores temperatura e umidade, mostrando 

que com 60% de umidade a dissipação de prometrina foi mais rápida que qualquer 

outro nível de umidade e que o aumento da temperatura poderia ajudar na dissipação 

do herbicida. Conclui mostrando que a luz UV promove a fotodegradação do herbicida, 

diminuindo os índices deste no solo. (61,71) 

Em 2017, Rering, et al. estudaram a fotólise direta e indireta no processo de 

fotodegradação de imazosulfron (IMZ), fazendo a comparação das duas 

metodologias. O herbicida mostrou ser degradável na presença da luz em meio 

aquoso, mas como nem o mecanismo, nem o papel da fotólise indireta são 

conhecidos, concentraram-se em estudar os processos que ocorrem com o herbicida 

durante a fotodegradação. A fotodegradação do herbicida utilizado na cultura de arroz 

mostrou-se mais eficaz em limitadas concentrações de matéria orgânica dissolvidas, 

nas quais o tempo de meia vida do IMZ foi maior, aumentando também a degradação. 

[72] 

A fotocatálise heterogênea foi estudada por Lindino et al. (2016) para a 

fotodegradação do agrotóxico Connect®.  No trabalho, foi descrita a utilização de 

hidroxiapatita como fotocatalisador heterogêneo em reações com radiação solar e UV. 

Após os experimentos, o catalisador apresentou efeito fotocatalítico, promovendo a 

degradação do agrotóxico exposto a radiação UV em 60 minutos. O mesmo processo 

utilizando a radiação solar levou 20 vezes o tempo anterior, porém os custos são bem 

menores, uma vez que a luz solar é abundante em nosso território. Os autores 

concluíram que o processo se enquadra nos princípios da química verde, uma vez 

que devido à baixa toxicidade do fotocatalisador, facilidade na síntese e baixo custo, 

permitem a aplicação do processo para a remediação do meio ambiente. [73] 

Os processos fotocatalíticos para a degradação têm sido estudados em todo 

o mundo. Liu Xue et. al.  (2016) estudaram a síntese de nanocompósitos de óxido de 

grafeno reduzidos em dióxido de titânio (TiO2-DGR) para utilização como catalisadores 

fotoativos. Os nanocompósitos sintetizados permitem a fotodegradação e 

sincronização de adsorção de três herbicidas bastante usados: Diuron, Alachlor e 
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Ciprazina. O processo mostrou-se promissor para a degradação destes herbicidas em 

água, devido a boa atividade fotocatalítica alcançada. [74] 

Quan et al (2005), pesquisaram o melhoramento da fotodegradação do p, p’- 

DDT, na superfície do solo também utilizando o TiO2 como fotocatalisador, sendo 

induzido por irradiação de UV. O DDT é classificado como poluente orgânico 

persistente, representando uma ameaça crescente à saúde humana, uma vez que 

perturba o funcionamento endócrino. Na pesquisa de Quan é apresentado o resultado 

da fotodegradação do p,p’-DDT, com e sem a presença do fotocatalisador, discutindo 

a possibilidade da utilização da fotocatálise heterogênea como método remediador 

para solos contaminados com o pesticida orgânico. Os resultados da pesquisa 

demonstraram que a possibilidade é provável, pois as concentrações do pesticida 

utilizadas no solo foram degradadas na presença de TiO2 e radiação UV. Sendo 

assim, o autor conclui que é possível utilizar a técnica em condições ambientais, 

ponderando que a penetração da luz solar no solo seja menor, logo levaria um tempo 

maior. [65,75-76) 

Sivagami (2016) estudou a degradação dos agrotóxicos Clorpirifós e 

Endosulfan em suspensão em um fotoreator anular. Como na maioria das pesquisas 

referenciadas, o autor também utilizou a fotocatálise heterogênea do TiO2, 

demonstrando que após os experimentos, a maior parte dos intermediários e dos 

poluentes orgânicos foram degradados. Outra pesquisa da fotodegradação do 

Clorpirifós foi realizada por Amarathunga e Kazama, (2014). No estudo, o autor 

verificou a degradação do agrotóxico por fotólise, juntamente com ácido húmico em 

suspensão. Após o estudo, notou que a degradação do agrotóxico é mais eficiente 

quando aliada à solução de ácido húmico, sendo mais rápida logo na primeira hora se 

comparado com a reação sem o ácido húmico em solução. [77-78] 

Schneider et al (2014) realizaram a degradação fotocatalítica de bentazona 

com TiO2 em um processo de fotocatálise heterogênea. Os autores utilizaram reator 

com lâmpada de mercúrio de 125W com radiação abaixo de 300nm. Após 270 minutos 

de reação, degradou-se 100% do agrotóxico. [79] 

Assim como este estudo, Gholami (2015) estudou a síntese de compostos de 

óxidos de zinco com dióxido de titânio para degradação de bentazona. O autor afirma 

eficiência na degradação do herbicida, principalmente em faixa de pH neutro. [80] 

Analisados os trabalhos, é possível notar que os processos oxidativos 

avançados, utilizando a fotodegradação são processos promissores de remediação 
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de poluentes. Porém, apesar das pesquisas nessa área serem grandes, os 

mecanismos ainda não são exatamente conhecidos bem como há pouca procura 

deste processo em larga escala pelas empresas.  

É visível que a fotocatálise heterogênea utilizando dióxido de titânio é um dos 

métodos mais utilizados, tendo boa eficiência. Os processos de Fenton e foto-Fenton 

também são bastante estudados, por terem por característica a fácil recuperação do 

catalisador, que pode ser reaproveitado. Logo, a utilização desses processos em 

simultâneo pode ser uma maneira de agregar melhorias na degradação de poluentes 

com uma fácil remoção do fotocatalisador. 

1.9  BASAGRAN® 

O Basagran®, nome comercial para a Bentazona, é um herbicida pós 

emergente bastante utilizado no Oeste do Paraná, tendo em vista que a região é 

grande produtora de grãos. Considerado de extrema toxicidade, o herbicida pode 

tornar-se um grande agente contaminante caso persista no meio ambiente, seja no 

solo ou em água. Sua utilização foi diminuída nos últimos cinco anos pela substituição 

da produção grãos, tais como milho e soja, convencionais pela produção de grãos 

transgênicos. [2, 81] 

Quimicamente, ele possui a fórmula molecular C10H12N2O3S (3-isopropil-(1H)-

benzo-2-tio-1,3-diazin-4(3H)-ona-2,2-dióxido) (FIG 7) e faz parte da classe 

benzotiodiazinonas, sua massa molar é 240,3g mol-1, com classificação toxicológica I 

de extrema toxicidade e classe ambiental III de produto perigoso. [6] 

 

 

 

             

 

 

 

 

 

Figura 7: Fórmula estrutural do princípio ativo do Basagran®. Fonte: Salman et. 

al. 2011. [82] 
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Em estudo realizado pela Comissão da União Europeia em 2000, foram 

levantadas as propriedades físico químicas do princípio ativo da Bentazona. Na 

Tabela 5, estão elencadas essas propriedades. 

 

Tabela 5: Propriedades físico-químicas do princípio ativo Bentazona 

Nome Químico (IUPAC) 3-Isopropyl-1-H-2,1,3-benzothiadiazin-

4(3H)-on-2,2-dioxide 

Massa Molar 240,3  

Solubilidade em água 570 mg L-1 (T 20 °C; pH7) 

Pressão de vapor  1,7 x 10-4 Pa (T 20 °C) 

Constante de dissociação (pKa) 3.28 (T 24 °C) 

Coeficiente de partição (log Kow) pH 5:0.77;pH7: - 0.46; pH9: - 0.55 (T 

22 °C) 

Degradação no solo (DT50) de 4 a 21 dias (n=5), média =14 dias; 

(estudo de campo, Alemanha) 

Adsorção no solo (Koc) 12 - 176 L kg-1 (n=7) 

Degradação em água (DT50, água) pH taxa 5 e 9: estável para hidrólise (T 

25 °C) 

Coeficiente de absortividade máximo (UV-B) 

ε max 

3400 L mol -1 cm-1  (335nm) 

Rendimento quântico de fotólise direta 4.4 x 10-4 mol E-1 

 

O Basagran® é um herbicida de contato, ou seja, de aplicação foliar e atua no 

controle de pragas como inibidor de fotossíntese. O agrotóxico faz parte dos 

compostos inibidores do fotossistema II, bloqueando o transporte de elétrons no 

sistema na fase luminosa, diminuindo a taxa de fixação de CO2 em pouco tempo após 

a aplicação. [81] 

Os fotossistemas existentes nas plantas correspondem a proteínas 

complexas que intervêm na captação de energia luminosa que por esse processo se 

transformará em energia química (ATP e NADPH). Esses fotossistemas estão 

relacionados à fase fotoquímica da fotossíntese e são por meio deles que ocorre a 

absorção de luz que permite elevar o nível dos elétrons. Existem, basicamente, dois 
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fotossistemas (I e II) o primeiro absorve a luz em 700nm e o segundo em 680nm e é 

nesse último que o Basagran® atua. [81] 

A energia é transferida para o centro da ligação P680, realizando a excitação 

de um elétron, que segue um percurso. Primeiro para a feoftina e em seguida para 

plastoquinona (QA), esta que é ligada a uma proteína (D1). Esta molécula transfere o 

elétron para a plastoquinona (QB). Quando existe a aplicação desse tipo de agrotóxico, 

esses conseguem se encaixar no mesmo lugar que a quinona QB, interrompendo o 

processo de fotossíntese dessa planta no período de emergência. [81] 
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CAPÍTULO 2 - MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1  REAGENTES 

Isopropóxido de titânio (TIP) 97%, etanol 95%, acetonitrila, oxido de ferro (II, 

III) Fe3O4 nanoparticulado (Sigma Aldrich), óxido de Ferro (III) Fe2O3, vermelho, 

hidróxido de amônio 28% v/v, brometo de potássio – KBr e Bentazona 95%.   

2.2  SÍNTESE DE Fe3O4/TiO2  

Inicialmente realizou-se a síntese do fotocatalisador, constituído de Fe3O4 

(magnetita) dopada com TiO2 (dióxido de titânio) proveniente do precursor 

Isopropóxido de titânio. O objetivo da síntese foi formar um composto com centro 

magnético (core) e com a superfície ou casca (shell) com material semicondutor 

(dióxido de titânio). Daí o nome característico a esse tipo de síntese de partículas core-

shell. 

A síntese do composto Fe3O4/TiO2 ocorreu seguindo o método utilizado por 

Zheng et. al. [83], com modificações. Primeiramente 0,255g de Fe3O4 foi 

acondicionado em um erlenmeyer, no qual foram acrescidos 100mL de etanol 95% 

v/v e 45 mL de acetonitrila, formando suspensão. Essa suspensão foi agitada 

vigorosamente com auxílio de banho ultrassônico por meia hora. Adicionou-se em 

seguida à essa mistura 0,65mL de hidróxido de amônio (NH4) 28%, a temperatura 

ambiente e com ajuda de conta gotas, formando suspensão homogênea. Adicionou-

se 2,12 mL de isopropóxido de titânio 97%, usando conta gotas e agitando 

vagarosamente. A reação aconteceu por quatro horas e meia, quando as partículas 

core/shell de coloração preta de Fe3O4/TiO2 formaram-se. As partículas foram 

separadas com auxílio de ímã e lavadas com acetonitrila e etanol. Finalmente, as 

partículas foram secas por evaporação em estufa a 100 °C por 24h. 

Após os testes de degradação apontarem a dessorção do TiO2 da partícula, foi 

realizado o tratamento em forno mufla, no qual as partículas foram calcinadas a 360 

°C pelo período de 2 horas, para melhor adesão do TiO2. 

2.3  SÍNTESE DE Fe2O3/TiO2 

A síntese do Fe2O3 seguiu os mesmos passos do processo anterior, com 

exceção à etapa de separação e de calcinação. Como o óxido de ferro III vermelho 

não é magnético a separação ocorreu por evaporação do sobrenadante, que foi 

evaporado em estufa até que restasse somente o pó de cor acinzentada da partícula 
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de Fe2O3-TiO2. Logo após a secagem da amostra, foi feito o processo de calcinação 

a 360 °C por duas horas para aumentar a adesão de TiO2 às partículas de Fe2O3. 

2.4  SÍNTESE DE TiO2 

Para fins de estudo da partícula de TiO2 que estava sendo formada na síntese, 

o mesmo processo foi realizado suprimindo a presença dos óxidos para precipitação 

somente do dióxido de titânio, partindo de seu precursor isopropóxido de titânio. O 

precipitado branco foi separado após a evaporação do sobrenadante em estufa. 

2.5  MÉTODOS DE ANÁLISE E EQUIPAMENTOS 

As análises por DRX essas foram realizadas em difratômetro de Raios-X – D2 

Phaser Bruker, com fonte de raio-X um tubo com ânodo de cobre com linha de 

emissão característica de 1,54 Å / 8,047 keV (Cu-Kα1) e potência máxima de 300W 

(30 kV x 10 mA). As condições de análise compreenderam varredura de 5° a 70°, com 

incremento de 0,01 e tempo de retenção de 0,5.  

Para as análises de infravermelho, foi usado um Espectrofotômetro 

Infravermelho com Transformada de Fourier – FTIR – Frontier Perkin Elmer, que 

permite análises por reflexão total atenuada – ATR ou técnicas com pastilhas de KBr.  

As análises de FTIR foram realizadas utilizando a metodologia de pastilhas de 

KBr, com a concentração da partícula sintetizada menor ou igual a 1%. Para efeito de 

comparação, foi realizado também o estudo por FTIR com concentração menor ou 

igual a 1% da partícula de Fe2O3 e Fe3O4 puras bem como de TiO2 sintetizado. O TiO2 

utilizado foi sintetizado pelo mesmo método de síntese utilizado para Fe3O4/TiO2. O 

procedimento ocorreu dessa maneira a fim de obter o TiO2 semelhante ao de 

recobertura da partícula com Fe3O4. As análises foram obtidas na faixa de 4000 a 500 

cm-1, com 16 acumulações e resolução de 1cm-1. Os gráficos foram construídos a 

partir das medidas de transmitância.  As análises ocorreram com todos os materiais 

previamente secos em estufa a 100° por 48h. 

As análises de Calorimetria Diferencial por Varredura - DSC foram realizadas 

por um equipamento DSC-60 Shimadzu, em atmosfera de nitrogênio, com uma vazão 

de 10 mL min-1 na faixa de temperatura variando de 30 a 500 °C. 

As partículas de óxido de ferro foram caracterizadas por imagem por 

Microscopia Eletrônica de Varredura-MEV, realizada em microscópio TESCAN 

VEGA3 LMU, com resolução de 3nm e as imagens analisadas com ampliação de 10 
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a 60 mil vezes. Para realização da análise a amostra é preparada com o recobrimento 

de fina camada de íons metálicos de ouro, na qual as amostras são colocadas em 

uma câmara com pressão em torno de 0,1 mbar onde o ouro é bombardeado com gás 

inerte e se deposita sobre a amostra a ser analisada. 

Para quantificar a taxa de TiO2 adsorvido nas partículas fotocatalisadoras, foi 

realizada analise de fluorescência de raio X por reflexão total (TXRF). Para isso é 

pesado 15 mg da amostra e acondicionado em um tubo criogênico onde 5 µl de padrão 

de Gálio (Sigma-Aldrich) são acionados juntamente com 2,5 mL de TritonTMX-100 

(Sigma-Aldrich). As análises foram realizadas em um equipamento de fluorescência 

de raio X TXRF modelo S2 PICOFOXTM, da marca Bruker. 

 Para as análises espectrofotométricas foram realizadas em um 

espectrofotômetro de UV-Vis modelo Shimadzu-1800 e software UVProbe, em uma 

varredura de análise de 200 a 500 nm, com cubeta de quartzo com campo óptico de 

10mm. Os dados foram tratados e os gráficos foram construídos no software OriginPro 

8. 

 
2.6  FOTODEGRADAÇÃO 

Para a etapa de estudo da fotodegradação foram realizados testes de 

degradação com cinco tipos de óxidos sintetizados e comerciais. Os testes com as 

partículas com óxido de ferro II, III foram feitos com Fe3O4 puro, Fe3O4-TiO2 e Fe3O4-

TiO2 tratado a 360 °C e para as com óxido de ferro III, de coloração avermelhada, 

foram feitos testes de degradação com Fe2O3 puro e Fe2O3 tratado a 360°. 

As análises da degradação fotocatalítica do resíduo foram realizadas com 

auxílio de catalisadores magnético ou com fácil decantação, que tem como intuito 

facilitar sua remoção ao final do processo. O efluente utilizado foi a bentazona, 

princípio ativo do agrotóxico comercial Basagran®, compreendido no grupo Químico 

das Benzotiadiazinona e utilizado em culturas de grãos para o controle de ervas 

daninhas. 

Os experimentos foram realizados em um fotoreator com uma lâmpada Osram 

Ultra-Vitalux com potência de 300W e que emite radiações UV-A entre 315 e 400 nm 

e UV-B entre 280 e 315 nm, semelhante ao espectro solar, porém com intensidade 

cerca de 10 a 100 vezes menor. A lâmpada instalada foi instalada em fotoreator com 

o interior revestido em preto para não haver reflexo e ausência de luz externa que 

causasse influência na fotodegradação. Como há grande aquecimento dessa 
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lâmpada, podendo chegar a 300 °C, a solução foi mantida em controle de temperatura 

a 21 °C com auxílio de um banho termostático. A concentração de agrotóxico utilizada 

foi de 1,3 x 10-4
 mol x L-1.  

 Para absorção de Basagran® com os fotocatalisadores puros ou sintetizados, 

foram pesados 0,100 gramas dos fotocatalisadores e colocados em um béquer de 50 

ml, formando uma fina camada de pó no fundo de recipiente, em seguida, foram 

adicionados 20 mL da solução contendo o herbicida. Foi retirada uma alíquota para 

medida de absorbância nesse instante (T=0). A solução contendo efluente e 

fotocatalisador foi irradiada sem agitação e as alíquotas para realização da leitura da 

absorbância foram retiradas a cada 10 minutos para acompanhamento da degradação 

sempre realizando a devolução da alíquota retirada para a amostra antes de retornar 

para recebimento da luz a fim de não haver diferença no volume final da solução 

irradiada. Para a retirada da alíquota do material magnético um ímã foi utilizado para 

atrair as partículas do fotocatalisador, fazendo com que essas ficassem ao fundo, 

sendo possível coletar uma amostra do material livre das partículas sintetizadas. Para 

o material não magnético, a coleta da alíquota era feita após a decantação do material 

suspenso. A Figura 8 apresenta o esquema representativo do fotorreator. 

A concentração do herbicida será confirmada com o coeficiente de absorção 

do princípio ativo Bentazona por meio da Lei de Lambert Beer, de onde vem a equação 

21, onde A é a absorbância, a é a absortividade molar (ε: L mol-1 cm-1), b é o caminho 

óptico (cm-1) e C a concentração (mol L-1). 

A = a x b x C                                               (21) 

 

Após o cálculo da concentração, será possível verificar a taxa de degradação 

do herbicida por meio da fotólise com relação ao tempo, expresso em porcentagem, 

confirmando a cinética de degradação. 
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Figura 8: Esquema representativo do fotoreator. a) Caixa em MDF com interior 

escuro; b) lâmpada com emissão UV-A e UV-B, Osram Ultra-Vitalux 300w; c) 

Copo metálico para recirculação de ar frio; d) bequer com a solução de 

agrotóxico; e) mangueiras com circulação; f) banho termostático. 
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CAPÍTULO 3 – RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Nesse capítulo serão apresentados os resultados obtidos na realização da 

pesquisa, com a síntese e caracterização dos compostos baseados em óxidos de ferro 

e dióxido de titânio, bem como suas aplicações como fotocatalisadores na degradação 

de Basagran®. 

 

3.1  DIFRAÇÃO DE RAIO X 

A Difração de Raio X para as partículas de Fe3O4 puro resultou em picos 

condizentes com os encontrados na literatura de Cornell e Schwertmann, 2003, 

demonstrando que o oxido presente é predominantemente magnetita, como mostra a 

Figura 9a. [58] 

O resultado das difrações nas partículas de Fe3O4/TiO2, não apresentaram 

grandes alterações comparando-as com a DRX Fe3O4, a única diferença percebida foi 

o aumento no nível de ruído da amostra, que pode ser atribuído à adição de material 

amorfo de TiO2 proveniente do Isopropóxido. 

 

 

Figura 9: Difração de Raio-X de partículas: a) Fe3O4 puro, b) Fe3O4/TiO2 

sintetizada 

a 

b 
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É possível observar nas Figuras 9a e 9b que os picos não tiveram alterações 

significativas. Ambos os difratogramas caracterizam a presença do Fe3O4 (magnetita), 

porém, não é possível afirmar a presença de TiO2 na amostra com esse parâmetro de 

análise. 

Com a integração da área dos picos cristalinos é foi possível calcular o grau 

de cristalinidade das substâncias. Essa propriedade apresentou características 

distintas. O Fe3O4 puro apresentou grau de cristalinidade 60%, enquanto a partícula 

sintetizada de Fe3O4/TiO2 apresentou 24% de cristalinidade. Esses dados sugerem o 

recobrimento da superfície do óxido de ferro com camada predominantemente amorfa 

de TiO2. Essa alteração da cristalinidade do Fe3O4 indica uma mudança na estrutura 

inicial, que pode ser relacionado ao recobrimento do óxido de ferro com dióxido de 

titânio. 

Pela análise em DRX foi possível obter o tamanho do menor cristalito. Após a 

síntese, o tamanho do cristalito de Fe3O4/TiO2 teve diminuição no tamanho em relação 

às partículas de Fe3O4 puro, partindo de 53,5nm para 35,2nm após o processo. Como 

esse dado refere-se à apenas ao menor cristalito, não é possível fazer maiores 

estrapolações quanto ao tamanho médio das partículas, porém, se a diminuição das 

partículas ocorrerem de forma geral no composto, essas partículas com menores 

tamanhos podem agregar melhores propriedades ao processo de fotodegradação, 

pois agrega maior área superficial ao material. 

A Figura 10 mostra os difratogramas para a) TiO2, b) Fe2O3 e c) Fe2O3-TiO2, 

respectivamente. As partículas de oxido de ferro vermelho tem uma granularidade 

maior que as partículas de magnetita, que é nanoparticulada, além disso, essas 

partículas apresentaram uma porcentagem maior de material amorfo em relação a 

magnetita. Por essa razão, a difração de Raio X de Fe2O3 apresenta os picos 

característicos presentes no trabalho de Cornell e Schwertmann (2003), porém com 

resolução e intensidade diminuídas, como pode ser visto na Figura 10b. [58] 

O TiO2 foi sintetizado em laboratório pelo mesmo método de síntese utilizado 

para Fe2O3-TiO2. O difratograma obtido da amostra mostrou uma banda pequena e 

alargada, característica de material amorfo, comprovando que com esse tipo de 

síntese o material de óxido de titânio obtido é do tipo amorfo FIG 10a. Isso explica o 

padrão obtido nas curvas do material composto de Fe2O3-TiO2 sintetizado em não ter 

modificações nos difratogramas em comparação com os óxidos de ferro sem adição 



 
 

48 
 

de TiO2, pois como este apresenta banda amorfa, não haverá modificações nos 

difratogramas dos materiais compostos, FIG 10c. [84] 

A cristalinidade desses materiais também foi calculada. O material puro de 

Fe2O3 apresentou 13,4 % de material cristalino e 86,6 % de material amorfo, que 

explica os padrões com poucos picos aparentes. Na partícula de Fe2O3-TiO2 a 

cristalinidade foi de 45%, sendo 55% de material amorfo, parâmetros esses que 

melhoraram a apresentação dos picos, porém com pouca intensidade, por esse 

motivo, tamanho do menor cristalito não foi possível de ser calculado.  

Diferindo-se do óxido de ferro magnético quando ligado ao dióxido de titânio, 

o óxido de ferro III com TiO2 apresentou maior percentual de cristalinidade, o que pode 

contribuir para que essa partícula funcione como superfície fotocatalítica e realize 

degradação do agrotóxico. 

 

Figura 10: Difratogramas para: a) TiO2; b) Fe2O3 e c) Fe2O3-TiO2 
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3.1.2  ANÁLISE FTIR  

 

Na Figura 11 estão apresentados os espectros de FTIR das amostras de 

Fe3O4/TiO2, Fe3O4 e TiO2. No espectro, foi verificado que na região de 3500 cm-1 há 

uma banda alargada e intensa. Essa banda foi atribuída a possível presença de água 

nas amostras. Após pesquisa bibliográfica, Cornell e Schwertmann (2003) denotam 

que geralmente, em sínteses dessa natureza essas bandas são provenientes do 

alongamento e flexão vibracionais da ligação O-H de água residual das amostras, 

mesmo com a secagem. Outra hipótese que pode estar relacionada ao aparecimento 

dessa banda é a formação de hidróxido de ferro devido à umidade presente no 

reagente estoque, que mesmo mantido em local seco, por vezes pode receber 

umidade do ambiente, agregando OH ao reagente. [58] 

As curvas de FTIR evidenciam que, além de magnetita o reagente inicial de 

óxido de ferro pode conter δ-FeOOH e Fe(OH)2, concordando com a literatura de 

Cornell e Schwertmann. A Figura 11 apresentam os espectros infravermelhos dessas 

estruturas obtidos pelos pesquisadores e as curvas em 584 e 3400 cm-1 são 

semelhantes as obtidas nesta pesquisa. [58] 

Essa última banda do Fe3O4, possui alargamento com seu máximo em 3400 

cm-1, característico de estiramento da banda O-H presente na amostra devido a 

existência de hidróxidos de ferro ocasionados por oxidação do reagente. 

Na região entre 447 e 589 cm-1, característica da magnetita, mostram que a 

única diferença nesses picos entre o composto puro e o dopado é que a intensidade 

da banda após a síntese diminuiu. Assim como essa banda, praticamente todo o 

espectro permaneceu igual em relação à posição dos picos apresentados, sendo que 

na maioria do espectro da substância sintetizada foi maior, sendo a mudança mais 

significativa entre as bandas de 2000 e 1200 cm-1. 
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No TiO2 sintetizado, a banda ocorre entre 3000 e 3500 cm-1 e tem grande 

intensidade e alargamento sendo a maior intensidade em 3300 cm-1, relacionado ao 

estiramento da ligação de O-H proveniente de água residual presente na amostra. 

Bandas entre 1400 e 1630 cm-1 são atribuídos ao estiramento da ligação C-C derivado 

Figura 11: a) Espectro FTIR de TiO2, Fe3O4 e Fe3O4-TiO2, b) aumento na banda de 

1300 a 1800 cm-1. 
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do residual orgânico do precursor da síntese, o isopropóxido de titânio, assim como a 

banda observada em 1317, atribuído as ligações C-O. O pico em 618 cm-1 é 

relacionado a deformação axial das ligações Ti-O, como pode ser visto na Figura 11a.  

Comparando as curvas de FTIR de Fe3O4 e TiO2 com a curva de Fe3O4/TiO2, 

as bandas que apresentaram maiores diferenças significativas foram entre 1400 e 

1630 cm-1, FIG 11b, que indicam a presença de TiO2 na amostra sintetizada, podendo 

ser admitido a adsorção do TiO2 na superfície do Fe3O4. 

 Essa hipótese foi levantada a partir da comparação entre essa banda do 

composto Fe3O4/TiO2, com as bandas formadas no mesmo comprimento de ondas em 

TiO2 puro e Fe3O4 puro. No próprio espectro, houve formação de uma banda alargada 

em 1630 cm-1 em 1384 cm-1 na banda da partícula magnética de óxido de ferro. Cornell 

e Schwertmann, 2003, verifica-se a formação de uma banda por TiO2 na mesma faixa 

de comprimento do espectro e com formato parecido, porem com intensidade muito 

maior, tendo picos em 1629, 1535 e 1400 cm-1, conforme Figura 11b. [58] 

Essa banda em questão, quando no composto dopado tem mudança em seu 

formato, assumindo uma pequena banda em 1400, antes não evidenciada na curva 

de Fe3O4, assemelhando-se como uma soma entre as duas bandas de seus 

compostos precursores. 

Para a análise da segunda síntese, realizada com Fe2O3, foram repetidos os 

mesmos processos, utilizando também a técnica de pastilhas de KBr com 

concentração menor ou igual a 1%. A Figura 12 mostra as curvas FTIR de TiO2, Fe2O3 

e Fe2O3-TiO2. Os espectros demonstraram que o óxido de ferro vermelho utilizado 

para essa síntese é composto de mistura de goethita e hematita, pois as curvas 

apresentam-se com padrão da goethita em números de ondas entre 500 a 1750 cm-1, 

apresentando banda alargada em 3500 cm-1, demonstrando a presença de água, 

condizente com os espectros infravermelho dessas estruturas encontrados na 

literatura de Cornell e Schwertmann, 2003. [58] 

A goethita tem 36 vibrações tanto axiais como angulares possíveis 

relacionados a ligação Fe-O e 12 hidroxi-vibrações, sendo que 12 das vibrações do 

tipo Fe-O e 5 do tipo hidroxi são ativas em Infravermelho, porém nem todas são 

observadas experimentalmente. As bandas entre 3500 e 3100 cm-1 são atribuídas as 

vibrações de grupos hidroxila em superfície. A banda em 625 cm-1 corresponde ao 

estiramento simétrico da ligação de Fe-O, essa posição pode variar conforme o tipo 

de partícula.  
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A hematita possui seis possíveis bandas ativas em infravermelho referente ao 

momento dipolo da estrutura, todas essas bandas apresentam-se entra 600 e 500 cm-

1
. A hematita não possui grupos OH em sua estrutura, logo as bandas que aparecem 

ativas no infravermelho são provenientes de goethita presente na mistura.  

 

Após a síntese do fotocatalisador com TiO2, as bandas da goethita foram 

suprimidas pela banda intensa de TiO2, com isso a banda que ocorreu em 618cm-1 

das ligações Ti-O teve um deslocamento para 718cm-1. Também houve o 

deslocamento nas bandas entre 1250 e 1650cm-1, após a adição de TiO2, devido a 

esse conter residual orgânico e possuir intensa banda nessa mesma região com três 

picos aparentes. No fotocatalisador houve o suprimento dos picos tanto do TiO2 como 

do Fe2O3, apresentando apenas a banda intensa em 1630cm-1, observado na Figura 

12. 

 

3.1.3  ANÁLISE POR MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA – MEV 

 

Figura 12: Curvas FTIR de TiO2, Fe2O3 e Fe2O3-TiO2 
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As partículas de Fe3O4 magnéticas foram analisadas por MEV para 

caracterização dos tamanhos de partículas. As imagens obtidas por MEV demonstram 

partículas com dimensões variando entre 150 a 300nm, FIG 13. 

 

As partículas de Fe2O3 vermelho, utilizado na síntese, também foram 

analisadas por MEV para caracterização de seus tamanhos de partícula. As imagens 

obtidas resultaram em um tamanho de partícula de 200 nm, conforme pode ser 

visualizado na Figura 14. O óxido de ferro vermelho também foi analisado por MEV. 

As imagens obtidas desse composto tiveram ampliação de 50 mil e 10 mil vezes 

respectivamente. As análises demonstraram que as pequenas partículas se 

aglomeram, formando grânulos de maiores diâmetros. Esses grânulos formados 

possuem tamanhos por volta de 1µm, sendo por vezes até maiores. 

O tamanho dos grânulos pode explicar a pouca resolução dos picos na DRX 

bem como o ruído apresentado pela análise, que apesar de apresentar pequenos 

picos nas regiões características do Fe2O3, esses foram pouco intensos.  

 

Figura 13: MEV de Fe3O4 Sigma Aldrich com aumento de 10mil e 60mil vezes 
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3.1.4  ANÁLISE DE FLUORECÊNCIA DE RAIO POR REFLEXÃO TOTAL (TXRF) 

 

As partículas foram analisadas por TXRF, a fim de verificar a presença de 

TiO2 na amostra. A Tabela 6 apresenta os elementos presente na análise pelo método 

e destaca-se os elementos Fe e Ti que compõe a amostra. Destes os elementos Si, 

Ga, Mo e Ar não são analisados pois fazem parte do material do detector, do disco e 

do padrão interno da amostra. 

 

Tabela 6: Elementos presentes na análise de TXRF 

 

Número Elemento Número Elemento Número Elemento 
1 Al 11 V 21 As 

2 Si 12 Cr 22 As 
3 P 13 Mn 23 Se 
4 S 14 Fe 24 Se 
5 Cl 15 Co 25 Br 
6 Ar 16 Ni 26 Br 
7 K 17 Cu 27 Sr 
8 Ca 18 Zn 28 Sr 
9 Sc 19 Ga 29 Ba 

10 Ti 20 Ga   

 

 

Figura 14: Imagem em MEV de Fe2O3 com aumento de 50 mil e 10 mil vezes, 

respectivamente. 
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Com os dados da análise, foi construído os gráficos de concentração desses 

elementos na amostra, como mostra a Figura 15, mostra o gráfico para a partícula de 

Fe3O4-TiO2. 

Figura 15: Concentração em mg g-1 de Ti (10) e Fe (14) na amostra de Fe3O4-TiO2. 

O gráfico apresenta três valores em destaque, desses o Silício (2) não é 

analisado, pois faz parte do equipamento de análise. O gráfico apresenta também a 

concentração de TiO2 que nessa amostra teve incorporação de 16,85 mg por grama 

da amostra, demonstrando a eficiência da síntese. O ferro constituí uma fração de 

95,71 mg por grama da amostra. 

Para a amostra de Fe2O3-TiO2 tratada a 360 °C também foi realizada a 

análise de TXRF, os elementos presentes na amostra são os mesmos da Tabela 6 e 

as análises levaram em conta as mesmas considerações. A Figura 16, traz o gráfico 

construído com as concentrações dos elementos presentes na amostra. 
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Figura 16: Concentração em mg g-1 de Ti (10) e Fe (14) na amostra de Fe2O3-

TiO2 tratada a 360 °C 
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Os dados revelam uma quantidade maior de titânio adsorvida na amostra de 

Fe2O3-TiO2 tratada a 360 °C, o que mostra que o tratamento térmico auxilia na 

adsorção das partículas titânio, agregando melhores propriedades fotocatalíticas à 

partícula. Nesse caso a concentração de titânio na amostra foi de 130 mg por grama 

da amostra e 73,31 mg de ferro por miligrama da amostra. 

 

3.1.4  ANÁLISE DSC 

 

Para avaliar a composição e possíveis transformações com relação a 

temperatura, foram realizadas análises em Calorimetria Diferencial de Varredura 

(DSC) para os compostos puros e após a síntese, conforme pode ser visualizado nos 

gráficos das Figuras 17 e 18. 

As análises em DSC para o Fe3O4 mostraram uma transformação 

endotérmica entre 100 e 200 °C devido à perda de água e por desidroxilação até 300 

°C, pois como já dito anteriormente, nesta amostra de reagente, este possui traços de 

hidróxidos de ferro e, além disso, mesmo em reagentes puros contém algumas 

estruturas OH. Tipicamente os hidróxidos de ferro tem esse comportamento de curva 

de perda de água adsorvida na superfície por volta dos 100 °C e uma reação de 

desidroxilação: 2 OH-  O2- + H2O, na faixa até os 300 °C, como acontece com a 

magnetita. [58] 

A magnetita possui, além da perda de água adsorvida, duas outras 

transformações endotérmicas na transformação em maghemita (de 300 a 500 °C) e 

hematita (600 °C). A primeira transformação é observada na análise, no qual por volta 

dos 400 °C existe um padrão endotérmico de reação. [58] 

A DSC para TiO2 sintetizado demonstrou duas transformações relacionadas 

à temperatura, uma endotérmica e outra exotérmica. Uma das transformações, a 

endotérmicas, acontece por volta de 100 °C e se dá devido à perda de água residual 

proveniente da síntese. A transformação exotérmica está relacionada com a 

transformação de fase do óxido de titânio, transformando-se para fase rutílica. Essa 

transformação acontece a 445 °C, apresentando um pico bastante intenso, como pode 

ser visto na Figura 17a. [85] 
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Figura 17: DSC de: a) TiO2; b) Fe3O4 e c) Fe3O4-TiO2 
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Realizando a análise da partícula de Fe3O4-TiO2 percebe-se que ocorreu a 

adsorção da partícula de dióxido de titânio nas partículas de magnetita, uma vez que 

o padrão das curvas de transformações exotérmicas e endotérmicas presentes nas 

duas amostras em separado, ocorre na partícula dopada, apenas com pequenos 

deslocamentos nas temperaturas de transformação, que é explicada pela dopagem. 

A transformação de magnetita em maghemita, por exemplo, foi de 450 °C para 475 

°C, porém o comportamento dos dois compostos tem padrão mantido. 

 As análises de DSC foram realizadas para o Fe2O3 puro e sintetizado com 

TiO2. Para a análise de Fe2O3-TiO2 sintetizado, a porcentagem de massa teve que ser 

aumentada para que fosse possível ter uma resolução melhor das bandas das 

transformações, mantendo todos os outros parâmetros iguais aos da análise com 

Fe3O4. 

As curvas de Fe2O3 é possível verificar o pico endotérmico de perda de agua 

adsorvida até 100 °C. A goethita presente na amostra possui um pico entre 260 e 320 

°C devido a cristalização. Esse pico pode ser percebido no gráfico, numa variação 

endotérmica a 300 °C, atribuído a cristalização e também a desidroxilação do 

composto devido a porções de hidróxidos presentes em sua composição.  

Com a síntese do Fe2O3-TiO2, as curvas de DSC mostraram a formação da 

banda de perda de água adsorvida a 100 °C, assim como uma mudança da linha base 

entre 200 e 400 ° C, atribuído as transformações do óxido de ferro. Além dessa 

transformação, houve a apresentação do pico exotérmico de transformação de fase 

do TiO2 acima dos 500 °C, assim como na DSC do próprio TiO2.  

Essas características apontam que houve a formação das partículas com 

óxido de ferro e dióxido de titânio, que também foram testadas como fotocatalisadores 

com o agrotóxico Basagran®. A Figura 18 mostra os gráficos de DSC de Fe2O3, TiO2 

e Fe2O3-TiO2. 
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Figura 18: DSC de a) TiO2; b) Fe2O3 e c) Fe2O3-TiO2 
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3.2  TESTES DE DEGRADAÇÃO DE BASAGRAN® 

Nesta seção serão demonstrados os resultados dos testes de degradação do 

agrotóxico Basagran® com as partículas de óxidos de ferro puro (Fe3O4 e Fe2O3) e 

após a dopagem com TiO2.  

3.2.1  DEGRADAÇÃO DE BASAGRAN® COM Fe3O4 

Os espectros de absorção molecular do agrotóxico obtidos demonstraram 

duas bandas de absorção por volta de 334 nm e em 225nm, condizente com os 

encontrados na literatura. [86-87]   

Como a curva de 220nm está muito próxima ao limite do aparelho, sua 

precisão é diminuída, logo, a curva de 334nm foi utilizada para verificar a alteração da 

absorção em relação ao tempo de exposição da amostra à luz. A Figura 19 apresenta 

a curva padrão de absorção para o herbicida Basagran®. 

 

Primeiramente, foi realizado teste de degradação com Fe3O4, que após uma 

hora de reação, mostrou que não houve diminuição da absorbância a 334 nm, o que 

indicaria diminuição na concentração do agrotóxico. Porém o que aconteceu foi um 

Figura 19: Curva de absorção da Basagran®. 
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acréscimo na absorção na região de 330nm devido ao espalhamento de luz causado 

pelas nanoparticulas de Fe3O4 que, sem estar sob ação do ímã, ficam em suspensão 

em meio aquoso e também a possível formação de complexo entre o óxido de ferro II, 

III e o Basagran®. Na curva de 220nm é perceptível um pequeno decréscimo na 

absorção, porém, como dito anteriormente esse dado pode não ser preciso, logo foi 

considerada para efeito de comparação de degradação a banda em 330nm, que indica 

a não degradação do Basagran® por esse sistema, como pode ser visualizado na 

Figura 20. 

 

É possível notar o espalhamento de luz causado pelas partículas em 

suspensão pela flutuação da linha base. Essa flutuação influencia diretamente no 

aumento da intensidade das curvas de absorção. Logo, com essa análise foi possível 

verificar que a partícula de Fe3O4 quando pura não funciona como fotocatalisador. 

Essa característica foi apresentada na literatura onde a autora realizou a 

síntese de óxidos de ferro misto e utilizou óxido de ferro II, III para remoção de 

Basagran®, porém pelo método de adsorção. No estudo a autora afirma que além de 

Figura 20: Absorção  de Basagran com a partpicula Fe3O4 puro. 
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não ocorrer a adsorção do agrotóxico nas partículas do óxido pela formação de um 

complexo que mascara a adsorção e inviabiliza esse tipo de processo há um aumento 

na intensidade da absorção causada pelo complexo formado. Assim como o trabalho 

de Clausen e Fabricius que denotam pouca adsorção de bentazona pelas partículas 

dos óxidos de ferro magnéticos [86,88] 

3.2.2  DEGRADAÇÃO DE BASAGRAN® COM Fe3O4-TiO2 

As mesmas condições foram utilizadas para o teste de degradação de 

Basagran® com a partícula de fotocatalisador sintetizada de Fe3O4-TiO2. A Figura 21 

apresenta o gráfico de absorção de Basagran® com as partículas de Fe3O4-TiO2. A 

absorção, nesse caso, apresentou uma diminuição pouco significativa, evidenciando 

que não houve degradação do agrotóxico.  

 

 

Além de não haver degradação significativa, nesse caso houve uma flutuação 

na linha base que hora estava mais próxima de zero, hora mais afastada. Esta 

flutuação foi causada pelo desprendimento de TiO2 da amostra, que além de ser 

evidenciado pelo espectro era visualizado no momento experimento quando a solução 

se tornava esbranquiçada com o passar do tempo de exposição à luz. 

Figura 21: Gráfico de absorção de Basagran® com Fe3O4-TiO2 
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Com a correção da linha base, foi possível calcular a pequena porcentagem 

de degradação causada pela partícula de Fe3O4-TiO2, tendo uma taxa de 3% em uma 

hora de reação. Esse resultado demonstra que apesar de realizar a degradação, o 

herbicida ainda continua em grande concentração na amostra, provando que o Fe3O4-

TiO2 não mostrou ser um fotocatalisador eficiente para a degradação deste agrotóxico. 

3.2.3  DEGRADAÇÃO DE BASAGRAN® COM Fe3O4-TiO2 TRATADO A 360 °C 

Não havendo a degradação do agrotóxico com as duas partículas contendo 

magnetita, foi realizado tratamento térmico a 360 °C para aumentar a adsorção das 

partículas de TiO2 no Fe3O4, a fim de evitar o desprendimento destas partículas de 

TiO2 adsorvidas no momento da realização da fotodegradação buscando melhorar a 

funcionalidade desta partícula como fotocatalisadora (FIG 22). 

 

Novamente, não houve degradação do agrotóxico e nesse caso, os dados 

mostraram que a concentração se manteve durante todo o processo, não alterando a 

absorção em nenhum dos comprimentos de onda de absorção característicos do 

Basagran®, como pode ser visto na Figura 22. Mesmo não havendo degradação o 

tempo de exposição foi aumentado para 2 horas para verificar se haveria dessorção 

Figura 22: Gráfico de absorção de Basagran® com Fe3O4-TiO2 tratado a 360 °C 
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do TiO2 e com isso possível verificar que não houve desprendimento do TiO2, pois a 

linha base na análise não alterou em relação ao tempo. 

 

3.2.4  DEGRADAÇÃO DE BASAGRAN® COM Fe2O3 

Outra partícula foco de estudo foi o oxido de ferro III de cor vermelha. Esse 

óxido, diferentemente da magnetita, possui fraco ferromagnetismo quando puro, 

sendo atraído por ímãs fortes. Um dos objetivos do trabalho era possuir uma forma de 

recuperação eficiente do fotocatalisador e a ideia de utilizar uma fonte magnética para 

essa finalidade pode ser uma possibilidade. 

Os testes de degradação para Fe2O3 seguiram as mesmas condições da 

última amostra, com duas horas de reação. Porém, como a degradação observada 

era pequena, as alíquotas foram retiradas a cada 10 minutos até que se completasse 

uma hora de reação. Depois foram coletadas mais duas alíquotas com uma hora e 

trinta minutos e com duas horas, para se ter a concentração ao final do processo. O 

gráfico foi construído e mostrado na Figura 23. 

 

Figura 23: Gráfico de absorção de Basagran com Fe2O3 puro. 
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Os cálculos de degradação para a amostra com a partícula fotocatalisadora 

de Fe2O3 demonstraram que em duas horas de reação foi degradado 8% do princípio 

ativo do Basagran®, ou seja, a partícula funciona como fotocatalisadora, porém o 

processo de degradação com a lâmpada utilizada, cuja emissão de UV-A e UV-B 

perfazem aproximadamente apenas 3% de sua emissão total pode ser um limitante 

no processo.  

3.2.5  DEGRADAÇÃO DE BASAGRAN® COM Fe2O3-TiO2 TRATADO A 360 °C 

Com as partículas óxido de ferro III dopada com dióxido de titânio, foram feitos 

os testes de degradação somente com a partícula tratada em alta temperatura, pois 

esse tratamento foi realizado com o material logo após a síntese, para agregar melhor 

na adsorção das partículas de TiO2 na superfície do Fe2O3. 

A realização da dopagem e o tratamento em temperatura elevada fizeram com 

que as partículas que anteriormente eram fracamente ferromagnéticas perdessem 

totalmente essa propriedade. Essa característica demandou maior tempo para 

realização dos testes de degradação, pois o material tinha de ser decantado antes da 

coleta das alíquotas para leitura no espectro. Além disso, a recuperação antes 

idealizada com uma fonte eletromagnética ficou prejudicada. 

Em contrapartida, os testes de degradação com essa partícula de Fe2O3-TiO2 

tratado a 360 °C, foram promissores, realizando a degradação do princípio ativo do 

Basagran®, dados que podem ser vistos nas duas bandas de absorção do gráfico da 

Figura 24. 

Figura 24: Gráfico de absorção de Basagran® com Fe2O3-TiO2 tratado a 360 °C 
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Os resultados mostraram eficiência na degradação de Basagran® com a 

partícula sintetizada de Fe2O3-TiO2 tratada a 360 °C. Na Figura 25, foi realizada 

ampliação na faixa entre 235 a 400 nm e diminuído o número de espectros para 

melhor visualização do decréscimo da absorbância apresentado quando o efluente foi 

irradiado com Fe2O3-TiO2 tratada a 360 °C, que reflete na diminuição da concentração 

do efluente. 

É possível observar a formação de um ponto isosbéstico na região de 300 nm, 

evidenciando a existência de equilíbrio químico ácido-base ou tautomérico ou ainda 

ambos. Esse ponto demonstra a possível formação de produto intermediário da 

degradação da Bentazona. Segundo Santos, 2018, o composto bentazona pertence 

a função orgânica enoaminona apresentando estrutura conjugada N-C=C-C=O, 

levando a ocorrência de equilíbrio imino-enamina em meio aquoso. O ponto 

isosbéstico, que pode ser visualizado na Figura 25, pode evidenciar então a formação 

dos intermediários apresentados no levantamento bibliográfico pelo ataque contínuo 

do radical OH. [89,90] 

Figura 25: Absorção com Fe2O3-TiO2 tratado a 360 °C, ampliação entre 235 a 

400nm. 
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Para verificar a taxa de degradação foram calculadas as concentrações em 

cada leitura realizada, utilizando o coeficiente de absortividade molar do princípio ativo 

do Basagran® (TAB 5) e expressadas tanto em mol L-1 como em porcentagem 

restante do agrotóxico na solução. A Tabela 7 apresenta os valores da concentração 

remanescente da Bentazona na solução irradiada em relação ao tempo de irradiação 

no comprimento de onda de 334nm. [91] 

Com os dados da Tabela 7 é possível verificar que em duas horas de reação 

com a lâmpada, em condições controladas, houve uma degradação de 51% do 

herbicida Basagran®, demonstrando que o processo de fotodegradação com as 

partículas de Fe2O3-TiO2 tratada a 360 °C mostram-se promissores para a remediação 

de meios aquosos que contenham este herbicida. 

 

Tabela 7: Diminuição da concentração do princípio ativo do Basagran® em relação 

ao tempo de fotorreação e a porcentagem remanescente do agrotóxico. 

Tempo (minutos) 
Concentração Bentazona 

(mol L-1) Porcentagem 

0 1,32E-04 100% 

10 1,27E-04 96% 

20 1,16E-04 88% 

30 1,12E-04 85% 

40 1,07E-04 81% 

50 1,02E-04 77% 

60 8,88E-05 67% 

70 8,53E-05 64% 

80 8,23E-05 62% 

90 7,95E-05 60% 

100 7,59E-05 57% 

110 7,15E-05 54% 

120 6,45E-05 49% 
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Com os dados de concentração calculados (TAB 7), foi construído o gráfico 

de degradação do Basagran® em relação ao tempo de exposição à luz UV, 

apresentado na Figura 26. 

 

 

Schneider et al, 2014, realizou a degradação de 100% do princípio ativo do 

Basagran® em 270 min, utilizando TiO2 e lâmpada de mercúrio de alta pressão. 

Diferente deste trabalho, a lâmpada de mercúrio tem mais emissão de raios UV-A e 

UV-B, o que faz com que a quebra das moléculas de bentazona seja facilitada. Em 

nosso trabalho, a emissão de UV produzida pela lâmpada é pequena, porém traz 

como vantagem maior comodidade ao pesquisador ao trabalhar com uma emissão 

controlada. [79] 

 

3.2.5.1 CINÉTICA DE DEGRADAÇÃO DE BASAGRAN® COM Fe2O3-TiO2 

TRATADO A 360 °C 

Para avaliar a cinética da reação de degradação do agrotóxico um modelo de 

pseudo-primeira ordem foi considerado. Nesse modelo cinético, o tratamento 

matemático relaciona a variação da concentração de Basagran® com o tempo de 

irradiação (Equação 22). Ao realizar a integração de t=0 e tf, e que em t= a 

concentração de Basagran® é igual a concentração inicial, temos a relação da 

Equação 23. [79] 
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Figura 26: Gráfico de concentração (mol L-1) relação ao tempo (min). 
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 (22) 

 

  

 (23) 

 

 

 O gráfico de ln (C0/C) foi plotado e a degradação de Basagran® pela partícula 

de Fe2O3-TiO2 tratada a 360 °C apresentou comportamento linear e a constante de 

velocidade do processo foi determinada pelo coeficiente angular da curva, que foi de 

k=0,0058 min-1, obedecendo cinética de reação de pseudo-primeira ordem. No gráfico 

da Figura 27 estão apresentados os dados da cinética da degradação. 

 

 

O processo com magnetita mostrou-se pouco eficiente para a degradação de 

Bentazona, ao contrário do trabalho de Zheng, 2016, o qual foi referência para a 

síntese das partículas, que realizou a degradação de Monocrotophos em 100% no 

período de 1 hora, com redução de 71% do carbono orgânico total, porém, a pesquisa 

foi realizada com a fotorreação com lâmpada de alta pressão e potência de 100W. 

Essa lâmpada possui uma emissão de UV muito maior que a utilizada nessa pesquisa 

e pode ter sido crucial na eficiência do processo.[83] 
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Figura 27: Gráfico de ln (c0/c), no qual o coeficiente angular é igual a constante 

cinética de degradação. 
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Uma hipótese para melhores resultados sem que seja preciso alterar o tipo de 

lâmpada é realizar um tratamento em alta temperatura para secagem da amostra e 

melhor adesão das partículas de TiO2 na superfície da magnetita logo após a 

realização da síntese, tal qual foi realizado com as partículas de Fe2O3-TiO2 que 

apresentaram resultados positivos, ou ainda trabalhar com uma mistura de 30 % de 

magnetita e 70% de óxido de ferro III, que apresentou atividade catalítica na 

degradação do agrotóxico. Desse modo agrega-se a propriedade magnética no 

fotocatalisador que efetivamente auxiliaram na degradação do agrotóxico, fazendo 

com que a recuperação deste catalisador por meio de um sistema magnético seja 

possibilitado ao final da degradação.
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CAPÍTULO 4 – CONSIDERAÇÕES FINAIS 
 

Considerando os objetivos do trabalho e os resultados obtidos, as conclusões 

são expostas: 

Com o trabalho foi possível observar que ocorreu a incorporação do TiO2 na 

superfície do Fe3O4 e do Fe2O3, confirmando a síntese das partículas com o precursor 

Isopropóxido de titânio ocorreu de maneira efetiva. 

Quanto a atividade fotocatalítica, foi observado que o óxido de ferro III de cor 

avermelhada composto por hematita e goethita apresentou propriedades fotocatalítica 

na degradação de Basagran® quando dopado com TiO2 e tratada a 360 °C, ao passo 

que a partícula de óxido de ferro II, III magnético apresentou pouca ou nenhuma 

propriedade fotocatalítica quando aplicado à fotodegradação do agrotóxico 

Basagran®. 

O tratamento térmico aplicado nas partículas mostrou-se eficiente para a 

melhorar a adsorção de TiO2 nos óxidos de ferro, evitando que esse se desprendesse 

na solução de agrotóxico quando submetida a reação de fotodegradação. 

Por fim, foi observado que a atividade catalítica da partícula sintetizada de 

Fe2O3-TiO2 tratada a 360 °C realizou a degradação do agrotóxico Basagran®, 

apresentando uma degradação de 51% do agrotóxico em duas horas em condições 

controladas, seguindo cinética de pseudo-primeira ordem com a constante de k= 

0,0058 min-1. 
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