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Sintese de fotocatalisadores baseados em 6xidos de ferro e di6xido de titanio
para aplicacdo em fotodegradacéo de Basagran®.

Cristian Sergio Braga

RESUMO

Palavras chave: fotodegradacéo, Processos Oxidativos Avancados, 6xidos de ferro

A contaminag&o por agrotoxico tem sido abordada com certa frequéncia nos
altimos anos, é cada vez maior o numero de trabalhos apresentando contaminacdes
por agrotéxicos em diversas matrizes. O Basagran® € um herbicida pés-emergente
classificado pela fabricante como altamente toxico, persistente e mével no ambiente,
podendo ocasionar contaminag¢des 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 possiveis fotocatalisadores baseados em
oxidos de ferro e didxido de titanio e testar a funcionalidade desses fotocatalisadores
na degradagdo do principio ativo do agrotoxico Basagran® em um fotorreator de
radiacdo UV que simula o espectro solar. Para isso foram utilizados 6xidos de ferro I,
Il (Fe30a4), 0 6xido de ferro Il (Fe203) e o didxido de titanio (TiO2), este ultimo derivado
de sintese a partir do Isopropoxido de titdnio. Foram realizados testes com cinco
possiveis fotocatalisadores, sendo esses Fe203, Fe203-TiO2 tratado a 360 °C, FesOa,
Fes04-TiO2 e Fes04-TiO2 tratado a 360 °C. A particula que apresentou melhor
eficiéncia foi a de Fe203-TiO2 tratado a 360 °C, que em 120 minutos levou a
concentracdo do agrotéxico de 1,3x10* mol L para 6,4x10° mol L* degradando o
agrotéxico em 51 % com cinética de degradacéo de k=0,0058 min-! mostrando-se um
processo eficiente. A pesquisa demonstrou que ao menos uma das particulas
sintetizadas funciona como fotocatalisadora e além disso, a recuperacdo do
fotocatalisador ao final do processo é facilitada, uma vez que a decantacédo do 6xido
de ferro rapida e proporciona sua recuperacao.



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 Il, lll (Fe3Oa4), iron oxide 11l (Fe203) 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 Fe20s,
Fe203-TiO2 treated at 360 °C, FesO4, Fe304-TiO2 and Fe304-TiO2 treated at 360 °C.
The particle that presented the best efficiency was that of Fe203-TiO2 treated at 360
°C, which in 120 minutes took the concentration of the pesticide from 1.3x10-4 mol L™
to 6.4x10-5 mol L degrading the pesticide in 51 % with degradation kinetics of k =
0.0058 mint 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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INTRODUCAO

A agricultura € o principal alicerce para a populacdo mundial, tendo em vista
gue praticamente todos alimentos necessarios para a existéncia humana, direta ou
indiretamente, provem do campo. Com o crescimento da agricultura e aprimoramento
dos sistemas de produgdo, ha aumento significativo na utilizacdo de agrotoxicos. Se
por um lado € um auxilio para o produtor, que agrega maior produtividade com custo
reduzido, por outro é prejudicial, deixando-o exposto a toxicidade desses agrotoxicos
e também depositando residuos toxicos no ambiente.

O aumento expressivo na producao agricola no Brasil tem feito com que o uso
de agrotdxicos cresca consideravelmente. Segundo Evgenidou e Fytianos, 2002,
durante as décadas de 1990 e 2000, houve crescimento expressivo na utilizacdo de
agrotoxicos, demandado pela producdo latifundiaria. A Agéncia da Defesa
Agropecuaria do Parana - ADAPAR, em relatorios sobre o volume de comercializagédo
de agrotéxicos nos ultimos cinco anos, mostram que de 2013 até 2015 houve
crescimento no comércio de agrotéxicos no Parana, de 93 mil toneladas para 100 mil
toneladas respectivamente, porém houve também uma reducéo de aproximadamente
8 toneladas no comércio dos produtos nos anos seguintes (2016 e 2017). [1-2]

O excesso de agrotoxicos lancados nas grandes producdes, contaminam o
solo, além disso, devido ao escoamento superficial e a lixiviacdo, o material pode ser
carreado, causando contaminacdo dos rios. Um agravante € a contaminacdo dos
lencdis subterraneos, que pode ocorrer quando os efluentes sao lancados em grande
quantidade. [1]

Em 2008, o Brasil ultrapassou os Estados Unidos em consumo de agrotoxicos
na agricultura. O Dossié da Associacdo Brasileira de Saude Coletiva — ABRASCO,
aponta que em 2011 foram comercializadas cerca de 936 mil toneladas de
agrotoxicos, sendo que a maioria deles sdo herbicidas, representando 45% de todo
agrotoxico comercializado. Em 2017, no Parana essa porcentagem é maior, sendo de
60% de herbicidas justificada pela cultura de soja e milho transgénicos. [3-4]

Além da pulverizacdo em excesso, existem também outras causas para a
contaminacdo. Neto (2009) descreve que, além da contaminacdo de aguas
superficiais por agrotdxicos, o descarte inadequado de embalagens e a lavagem de
embalagens e pulverizadores em locais impréprios tem importante participacdo como

fontes de contaminacao. [5]
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O Basagran®, nome comercial do herbicida Bentazona, pode ser considerado
como herbicida pos-emergente, sendo utilizado no Parana, principalmente, em
culturas de soja, milho e feijdo. Além de sua toxicidade, segundo a BASF (2011), é
um produto que apresenta persisténcia no ambiente e é altamente mével, sendo
facilmente deslocado pelo solo podendo atingir os niveis mais profundos de
reservatorios de agua. [6]

Dentre os processos de tratamento de residuos que buscam diminuir as
consequéncias causadas pelo uso de agrotoxicos, os Processos Oxidativos
Avancados (POAs) aparecem como alternativa para o tratamento de contaminantes
organicos, sendo um dos mais promissores metodos de tratamento de residuos, uma
vez que as pesquisas tém mostrado que esse meétodo realiza a mineralizagdo dos
residuos, transformando o poluente em COz, 4gua e sais inorganicos indcuos. [7-8]

Os POAs séo processos fisico-quimicos que, quando aplicados ao tratamento
de efluentes, sdo capazes de produzir mudancas nas estruturas quimicas dos
contaminantes, podendo ser utillizados sem a presenca de luz ou serem
potencializados na presenca dela. Quando se usa fonte de luz ocorre a

fotodegradacao, na qual a radiacdo eletromagnética auxilia na formacéo de radicais
'OH aumentando os agentes oxidantes e melhorando o rendimento do processo. [9]

Nesse sentido, buscou-se realizar a sintese de fotocatalisadores baseados
em oxidos de ferro I, Il (magnetita) e 6xido de ferro Il (hematita e goethita) dopados
com TiOz, avaliando a atividade catalitica das particulas para aplicacdo na
fotodegradacdo do efluente Basagran®, por meio da fotocatalise utilizando onda

eletromagnética na regido do UV-A e UV-B.
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OBJETIVOS
OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo avaliar a funcionalidade de particulas
fotocatalisadoras sintetizadas a partir de O0xidos de ferro e dioxido de titanio na

degradacgéo de Basagran por meio de processos oxidativos avancados.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar a sintese de fotocatalisadores baseados em o6xidos de ferro II, Il
(magnetita) e 6xido de ferro Il (hematita e goethita) dopados com TiOz2.

e Caracterizar as particulas sintetizadas.

e Avaliar a atividade catalitica das particulas para aplicacdo na fotodegradacédo do
efluente Basagran®, por meio de fotocatalise utilizando onda eletromagnética na
regido do UV A e B, como meio de remediacdo para fontes de agua contaminada
com o herbicida.

e Avaliar a cinética e a viabilidade dos processos na degradacdo do composto.
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CAPITULO 1 — REFERENCIAL TEORICO
1.1 AGRICULTURA NO BRASIL

A agricultura é responsavel por grande aporte na economia nacional, tendo
grande influéncia no Produto Interno Bruto (PIB) brasileiro. A producéo de graos tem
grande reflexo no setor de exportacéo brasileiro, sendo que a maior parte da producéo
exportada é enviada a China. Segundo o Centro de Estudos Avancados 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 areas de plantio e pelo avanco
tecnologico nos diversos polos produtivos pelo pais, sendo a producdo de gréos a
maior delas. O Brasil € um dos maiores produtores de graos junto com Estados Unidos
e China, sendo os principais responsaveis pela producdo dessas culturas. Dados de
projecdo do agronegdcio estimam que a producao de graos no Brasil deve aumentar
em 23% até 2021 aumentando a area em 9,5%, podendo disputar a lideranca com os
Estados Unidos [10, 12].

Os avancos tecnoldgicos que fizeram com que a producdo aumentasse
expressivamente, levantam algumas questdes sobre as consequéncias que estes
podem causar ao meio ambiente. Essas tecnologias, tais como a producdo de
transgénicos, mecanizacao da producédo, aumento no uso de pesticidas e fertilizantes,
devem ser observadas no que tange aos danos ao meio ambiente, uma vez que
esses métodos sdo amplamente utilizados hoje em dia. [10-11]

A grande producéo, se por um lado é necessaria para alimentacdo mundial,
por outro lado provoca danos ao meio ambiente. Nesse cenario, a producao agricola,
principalmente a producdo de cereais, apenas torna-se competitiva em nivel
mercadoldgico quando empregado alto indice tecnoldgico. Essa metodologia reduz os
custos finais da producéo, porém, atrelado a isso, estd o crescimento no uso de
agrotoxicos. [13]

Os agrotoxicos tém grande participacdo nos avancgos da producéo agricola.
Com a utilizacdo deles, a producéo foi facilitada aumentando a produtividade e o lucro.
Com o uso difundido para varias espécies de pragas, a utilizacdo de pesticidas
acontece hoje em larga escala, afetando o solo, a agua e até o ar. Dos tipos de
agrotoxicos, os herbicidas s&o os mais utilizados e um dos mais encontrados em

aguas superficiais e profundas pelo mundo.
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1.2 OS AGROTOXICOS

Os pesticidas sdo comumente conhecidos como substancias que sédo usadas
para eliminacdo de pragas de forma geral. Dentro dessa classe, as substancias
utilizadas para conter as pragas na agricultura, sdo chamados de defensivos agricolas
ou agrotéxicos, segundo a Norma Regulamentadora Rural 5 (NRR 5) de 2008. [14-15]

O Instituto de Pesquisas e Estudos Florestais-IPEF, classifica como
agrotoxicos todo composto quimico utilizado para conter, prevenir ou repelir, qualquer
tipo de vida animal ou vegetal, agente patogénico que seja nocivo as plantas, animais
Uteis 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 producédo agricola fez crescer o uso dos agrotdxicos no Brasil.
Em 2014, um levantamento feito por Spadotto mostrou que no Brasil o uso de
agrotoxicos ficou acima de 150 mil toneladas de principio ativo. O levantamento revela
gue houve um crescimento de 400% no uso de agrotoxicos, enquanto a producao
agricola, nesse mesmo periodo teve aumento de 80%. Isso mostra claramente que
houve crescimento agudo no uso de agrotoxico na producdo brasileira. [17]

Esse crescimento teve o aporte do cultivo de culturas transgénicas, 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 agrotdxicos. O uso de
glifosato nas culturas transgénicas também saltou de 2500 para 30.000 toneladas
entre 0s anos de 1995 a 2002. [18]

No Brasil, no ano de 2014, quando a utilizacdo de agrotéxicos teve um nivel
elevado, observou-se que as culturas geneticamente modificadas alcancaram 42,2
milhdes de hectares de aumento no plantio enquanto em 2003 as areas com plantio
dessas culturas transgénicas eram préximas a 3 milhdes de hectares. [19]

A utilizacdo em massa de agentes pesticidas tem trazido uma seérie de
problemas em relacédo ao meio ambiente e saude publica, pois quando pulverizados
no meio ambiente em excesso, dispersam-se contaminando solo, ar, agua e
alimentos. Estudos apontam que a utilizagao de produtos contaminados tem causado

uma série de problemas a saude publica. [20-21]
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1.3 CONTAMINACAO

A producéo agricola, desde seu inicio, desenvolveu-se suportada pelo uso de
agrotoxicos, no inicio o uso era moderado, porém, com a evolu¢ao nos sistemas de
cultivos o uso de pesticidas foi aumentando ano apés ano, uma vez que melhoravam
a produtividade com um menor custo de producéo.

O Brasil, a partir da década de 1970, impulsionado por politicas de estimulo
de crédito agricola, que impulsionaram o crescimento de varias culturas, aparece
como um dos grandes consumidores mundiais de agrotoxicos. Na atualidade, é o pais
gue mais consome agrotéxicos no mundo, tendo ultrapassado os Estados Unidos
nesses ultimos anos. Um dos vetores desse aumento se deu pelo grande crescimento
na producédo de produtos geneticamente modificados, como soja, milho e algodéo,
monoculturas amplamente produzidas no Brasil. [19,22].

O consumo acelerado de agrotéxicos cresceu num ritmo maior que o preparo
dos agricultores para utilizagdo desses compostos, sendo um dos principais fatores
para a contaminagdo ambiental, juntamente com a falta de uma politica de
fiscalizacéo, controle e acompanhamento técnico mais efetivo, como mostra o estudo
de Souza (2016), no qual foi realizado um estudo da percepcdo dos agricultores
quanto ao uso de pesticidas. O estudo apontou uma série de problemas relacionados
ao uso de agrotoxicos, expondo a falta de conhecimento dos agricultores dos cuidados
necessarios para o manuseio de produtos quimicos bem como as normas e condutas
para uso de tais produtos. [23]

Os compostos, quando lancados em excesso, geram a contaminacdo de
alimentos, do solo e possivelmente a contaminacdo de aguas subterrdneas com o
passar do tempo. Varios estudos ja apontam contaminacdo de aguas superficiais e

subterrdneas por compostos ativos de pesticidas, como aponta a Tabela 1. [20]
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Tabela 1: Pesticidas encontrados em agua potavel na literatura

Matriz Pesticida Local Referencia
Agua de Rio Dietilatrazina Espanha Ricart et al., 2010
Simazina [24]
Terbutilazina
Pocos de aguas Diuron Espanha Teijon et al., 2010
subterraneas [25]
Pogo de agua Atrazina
subterranea Carbofurano EUA Bushway, 1992 [26]
Alaclor
" - Clorpirifos
Agua superficial de Prometrina Grécia Papadakis, 2015 [27]
lago
Fluometuron
Poco de agua _ Gomes; Spadotto;
subterranea Tebuthiuron Brasil Lanchotte, 2001 [28]
Atrazina
) _ Malathion
Agua de Rios Clorpirifés EUA Stone; Gilliom;
Diazinon Ryberg, 2014 [29]
Carbaril
Aguas pluviais Diuron Australia Rippy et al., 2017
[30]
Agua de Iago Atrazina EUA Guo et al., 2016 [31]

Sao dados de pesquisas, como esses levantados, que remontam a
necessidade de buscar alternativas para o tratamento de 4gua e também de outras

matrizes com relacéo a contaminagcdo com agrotoxicos.

1.4 METODOS DE REMOCAO

Com a necessidade de realizar a remocéo das substancias recalcitrantes e

toxicas que permanecem na agua, a humanidade desenvolveu variados métodos que
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conseguem remover as impurezas, tornando a agua limpa novamente. A maioria
desses métodos realizam a remocdo do agente contaminante do meio aquoso,
caracterizando uma mudanca de fase, ou seja, 0 agente contaminante nao é
eliminado, ele é removido da dgua e passa para outro estado fisico tendo que sofrer
um outro processo para sua eliminacgéao.

A adsorcao, por exemplo, € um excelente método para remocao de agentes
contaminantes de agua. A Adsorcdo é um fendmeno fisico quimico no qual as
particulas em uma fase liquida ou gasosa é transferido para uma fase sélida, por meio
da adesdo dessas particulas na superficie do material soélido. A parte na qual se
encontram as particulas antes de adsorvidas € chamada de adsorvato enquanto o
material sélido é conhecido como adsorvente. [32]

Os compostos ficam retidos na superficie solida pela acao de diversas forcas
guimicas, tais como ligacdes de hidrogénio, interacéo dipolo-dipolo e interacfes de
Van der Walls. Existem, basicamente, dois tipos de adsor¢éo, sendo a adsorcao fisica,
provocada pelas forcas de Van der Walls e a adsor¢do quimica. Esta ultima possui
intensidade mais forte de ligacao, podendo ocorrer algumas trocas de elétrons entre
adsorvente e adsorvato. [32]

A literatura relata diversos trabalhos nessa area para remocédo dos mais
variados tipos de substancias, que ja sdo estudados h& bastante tempo. Um exemplo
€ Gupta et. al. (2006), que realizaram adsorcao de 2,4-D e carbofurano utilizando
residuos da industria de aco e fertilizantes. As amostras recebidas das industrias na
forma de granulos foram tratadas pelos pesquisadores para que pudessem ser
utilizados como adsorventes. [33]

Apesar de ser um processo efetivo, a adsorcao realiza o tratamento por meio
de mudanca de fase, necessitando de um tratamento no adsorvato para eliminar
totalmente os contaminantes. E nesse sentido que os Processos Oxidativos
Avancados (POAS) se apresentam como promissores, pois realizam o tratamento com

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

1.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAS)

Os POAs sao classificados como processos fisico-quimicos. Esses processos
vém sendo amplamente estudados para utilizacdo para o tratamento de efluentes,

pois sdo capazes de produzir mudancas nas estruturas quimicas dos residuos,
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tornando-0s menos nocivos ou até mesmo inertes. Nesse caso ocorre a mineralizacao
do residuo, na qual o residuo 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 oxidacOes quimicas, elétrons sdo removidos de uma substancia,
deixando-a em um estado de oxidacdo maior. Os POAs tém por caracteristica a
formacao de radicais hidroxilas (*OH), espécies altamente reativas, com alto poder de
oxidacdo. Sao pouco seletivos e com cinética de reacao rapida, capaz de tornarem o
processo mais eficiente. [36]

As reacOes dos POAs podem liberar os radicais hidroxila pela utilizacdo de
fortes agentes oxidantes, como perdxido de oxigénio (H202) e 0z6nio (O3); por metais
semicondutores como dioxido de titanio (TiO2) e Oxido de Zinco (ZnO) e também por
radiacdo. Apos a liberacéo do radical *OH, esses processos sédo capazes de degradar
compostos, tanto em fase liquida quanto em fase gasosa, nas quais os produtos finais
apos varias reacdes intermediarias sdo sais inorganicos, agua e dioxido 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 homogéneos e processo heterogéneos. O que difere os
processos € a presenca de catalisadores ou a auséncia deles no meio reacional na
forma sélida. Além disso, é possivel que os processos sejam irradiados (fotocatalise).
[35]

Os processos, para serem efetivos, ndo podem sofrer interferéncias durante
a reacdo, dependendo de seu efluente. Os fatores que podem causar essas
interferéncias sdo: pH do efluente, absorbancia de UV de fundo, estrutura quimica dos
contaminantes orgéanicos, concentracao do efluente, sequestradores de radicais livres,
instabilidade da solucéo, cor, turbidez. Ainda existem outros parametros que afetam a
eficiéncia do processo e sédo derivados das condicdes operacionais como:
temperatura, tipo de dosagem do oxidante, comprimento e intensidade da onda
radiante, adicdo de catalisador, tempo de retencdo, modo de operagdo e
transmissividade da luz. [36-37-38]

Na Tabela 2 estdo descritos os sistemas homogéneos e heterogéneos mais
comumente utilizados nos processos de descontaminacao de efluentes por POAs.

Neste trabalho foram feitos levantamentos dos principais processos utilizados, bem
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COMO 0S processos que estardo envolvidos diretamente em nossa pesquisa tais como
a fotocatdalise heterogénea, processo Fenton e foto-Fenton e ainda sera abordado o
processo Fenton heterogéneo, que utiliza 6xidos de ferro, tal qual essa pesquisa. [38-
39]

Tabela 2: Sistemas mais comuns de POAs.

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Irradiados N&o Irradiados Irradiados N&ao Irradiados
0O3/UV
H202/UV
03/H202
Feixe de Elétrons TiO2/02/UV
O3/OH- Eletro-Fenton
us TiO2/H202/UV
H202/Fe?*- Fenton
H202/US
UVv/US

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

1.5.1 OXIDACAO POR 0OZONIO, PEROXIDO E RADIACAO ULTRAVIOLETA

As reacoes de POAs utilizando ozénio e UV iniciam-se pela fotélise do oz6nio.
Essas reacdes necessitam de controle de pH por volta de 10, que levam a formacéao

de radical hidroxila, seguindo as reagdes 1 e 2.
H>0 + O3 + ho — 20He + 0> 1)
Z20He — H>0: (2)

Analogamente a esta reagdo, o processo com H202 e UV também leva a
formacéao de radicais hidroxila pela quebra da molécula de peroxido diante da fotolise
(equacdo 3), gerando 2 grupos hidroxil fortemente reativos e nao seletivos. Ao
contrario da anterior, essa reagéo ndo é dependente do pH para absor¢éo do peréxido.
[40]
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H202 . h0 — 20He 3)

Quando se unem os trés processos, ha um incremento na eficiéncia no
processo de oxidacao de espécies. A desvantagem deste método € o custo elevado
em comparagdo as outras duas anteriores. Nesse processo, as duas reacoes
anteriores sao realizadas de forma sucessiva, aumentando a formacao de radical
hidroxila. Na literatura, ha casos de remocéao proximo ao 100%, como Shu (2005) ao
realizar degradacéo de efluente de industria téxtil, verificou a remocédo de 90% dos
poluentes de sua amostra e uma remocéo no carbono organico total (TOC) de 80%,

gue demonstra a sua efetiva degradacéo. [40]

1.5.2 FOTOCATALISE HETEROGENEA

Na fotocatalise heterogénea, os catalisadores sao sdlidos, geralmente
semicondutores e reagem por meio de adsorcdo. O semicondutor mais utilizado é o
TiO2, embora outros também realizem a reacdo, como: ZnO, CdS, ZnS, Fe20s.
Semicondutores agem como fotocatalisadores para os processos de oxidacdo e
reducao, tendo em vista suas estruturas eletrdnicas, que possuem banda de valéncia
preenchida e uma banda de conducgéo vazia. Na banda de valéncia, os elétrons nao
se movimentam livremente e a energia da banda é menor, j4 na banda de conducéao,
0s elétrons possuem movimentos livres e a energia é alta e entre as duas regides
existe a regiao do band gap. [36, 39, 41]

O processo baseia-se na excitacdo eletrbnica de 6xidos semicondutores,
quando um fotocatalisador €é irradiado, um elétron é promovido da banda de valéncia
(BV) para a banda de conducéo (BC), gerando uma lacuna (h+) na banda de valéncia.
Esse processo acontece quando a energia do féton é maior ou igual & energia do band
gap, que é a minima energia exigida para promocao 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]

Apos a transferéncia dos elétrons para a BC, estes sdo responsaveis por
reacfes de reducdo que sdo intermediarias a producdo de hidrogénio 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 agua adsorvidas na superficie do
semicondutor, o que permite a oxidacdo de grande quantidade de moléculas
organicas. O mecanismo de reacdo é mostrado nas equacbes de 5 a 14. Nessas

equacBes hv representa um féton, BV € a banda de valéncia e BC a banda de
conduc&o, o par elétron lacuna é representado por (esc /hsv"), OH+ é o radical hidroxila

e O2+~ o radical superéxido. [43]

Formacdo elétron/lacuna TiO2 hv — hpy * + epc” (5)
Reacdo lacuna e dgua adsorvida  H20(ads) + hevy ¥ — OH* + H * (6)
Reacéo lacuna e grupo OH  OH™ (sw) + hgv * — OH-* (7)

Formacé&o do superoxido 02 + epc = — 027 (8)

Formacéao do peréxido de Hidrogénio

O2¢"+H* — HO2* (9)
HO2¢+HO2* —H202+02 (20)
02"+HO2* — HO27+02 (11)

HO2+H"— H202 (12)
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Formac&o de radical hidroxila pela quebra do peroxido
H202 + epc = — OH*+ OH~ (13)

H202 + 02— — OH* + OH™ + 02 (14)

Na fotocatalise, para um semicondutor ser considerado eficiente, ele deve ser
fotoativo, preferencialmente na regido do visivel ou UV proximos a essa regido, ser
inerte quimica e biologicamente, ser fotoestavel, ter custo relativamente baixo e,
principalmente, que o potencial redox para evolucao de oxigénio e hidrogénio da agua
a espécies reativas de oxigénio, ao exemplo de radicais hidroxila, deve estar dentro

do band gap do semicondutor. [37,43]

1.5.3 FOTOCATALISE HOMOGENEA

A fotocatalise homogénea, diferentemente da heterogénea, ocorre em
sistema de apenas uma fase, geralmente liquida, entre a substancia a ser degradada
e o fotocatalisador, que pode ser H202 ou Os. Matos et. al. (2003) classifica 0 H20:2
como um dos mais versateis oxidantes, pois quando oxidado libera o radical *OH com
reatividade superior a do cloro ou dioxido de cloro, sendo inferior somente ao fltor
como pode ser observado na Tabela 3 para Potencial de Reducédo Padrdo de
oxidantes utilizados em POAs. [42, 44-45]

Tabela 3: Potencial de Reducao Padréo de oxidantes utilizados em POAs.

Espécie Potencial (V)
fldor 3,03
radical hidroxila 2,80
0z0nio 2,07
peréxido de hidrogénio 1,78
dioxido de cloro 1,57
cloro 1,36

Fonte: Huang, Dong e Tang,1993. Adaptada. [39]
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A reacao do peroxido de hidrogénio com a luz UV provoca a quebra de sua
molécula, gerando dois radicais *OH, que é o responsavel pela oxidacéo de residuos,
gerando compostos mais simples e menos nocivos. Nas equagdes 15 e 16, estédo
representadas as reagbes de H202 com compostos orgéanicos, sendo “R” a

representacdo de um composto organico qualquer. [46-47-48]

H202 + huo — 2-OH (15)
R---C + 2 (*OH) — Produtos Finais (16)

Outra finalidade da radiacdo € na desinfeccdo da agua. Teixeira e Jardim,
2004, denotam que em comprimentos de onda de 250 nm, apesar de ndo remover
substancias organicas da agua, o processo € eficiente para desinfeccéo. [35]

Apesar da maioria dos estudos acontecerem na utilizacdo de radiacdo UV
aliada a agente oxidante para a degradacao de poluentes, a irradiacao de UV sozinha
também é capaz de destruir as particulas dos poluidores. Esse processo € conhecido
por foto dissociacao direta, no qual a fotdlise é responsavel 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 oxidacédo catalitica de acido tartarico na presenca de sais ferrosos e peroxido
de hidrogénio. A formacéao de radical hidroxila (OH¢) produzido pelo perdxido ocorre

quando da adicao de Fe (ll). [46]

Fe?*(aq) + H202 > Fe¥(aq) + OH" + «OH (17)

O processo Fenton € bastante simples e isso faz com que esse processo seja
um dos mais aplicados para tratamentos contaminantes e substéncias recalcitrantes
em diversos efluentes. No entanto, com a geracéo de radical *OH em excesso, este
pode oxidar o ion Fe2*, limitando a reacao entre o radical e o contaminante. [49-50]

Apesar de simples e eficiente, o processo Fenton tem, pelo menos, duas
desvantagens que sao conhecidas, sendo o excesso de producdo de Fe3* e reacéo
mais lenta do peroxido com Fe3* na auséncia de radiacao. [50]
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A melhora no tratamento de contaminantes foi percebida com implantacdo do
processo foto-Fenton. O processo é analogo ao Fenton, porém utiliza radiacao da luz
UV ou luz solar. A reacao de oxidacdo de compostos organicos em radiagédo UV foi
percebida quando, na presenca de ions férrico em meio &cido, acontecia a geracao
de radicais *OH a partir da transferéncia eletrnica iniciada pela radiacéo. [47,51]

Com espécies de Fe(lll) também pode acontecer geracao de radicais *OH a
partir da fotolise, nesse caso, quando ha radiacdo das espécies de Fe(lll), 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 reducao
de Fe(lll) para Fe(ll), oxidando o ligante e como consequéncia, forma o radical eOH.
[51].

Fe2* + H.02 — Fe3* + OH" + *OH (18)
Fe3* + H202 + ho — Fe?" + H* + «OH (19)
H202 + hu — 20H- (20)

As melhores condi¢cfes apresentadas para a reacéo de foto-Fenton ocorreram
guando a radiacdo UV foi maior que 300nm numa faixa de pH controlada e &cida,
geralmente na faixa de 2,5 a 3 na qual apresenta os melhores resultados de
degradacéo e de mineralizagao. [49]

O processo Fenton heterogéneo também esta em evidéncia nos estudos de
processos oxidativos avancados. O precursor inicial desse processo é diferente de um
sal ferroso, podendo ser um éxido de ferro. Podendo se trabalhar em uma faixa de pH
neutro, este processo dispensa etapas de acidificacdo ou neutralizacdo do efluente,
evitando dessa forma a formacéo de lodo, que € um limitante do processo Fenton. O
mecanismo de decomposicdo desse processo ainda nao foi estabelecido com
precisdo. [52-53]

Diversos tipos de oOxidos tém sido estudados para a realizacdo desse
processo, como a-FeOOH, y-FeOOH, Fe20s, FesOa4 entre outros Oxidos e oxido-
hidroxidos de ferro. [54-55-56-57]

1.6 OXIDOS DE FERRO
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Os Oxidos de ferro estdo presentes em grandes quantidades e séao
naturalmente encontrados na crosta terrestre e sdo também facilmente sintetizados
em laboratério. Existem conhecidos 16 tipos de 6xidos e 6xidos-hidréxidos de ferro. A
Tabela 4 apresenta a relagdo desses 6xidos.

Tabela 4: Tipos de Oxidos de ferro

Oxido — hidroxidos e Hidréxidos Oxidos

a — FeOOH a - Fe20s3

B — FeOOH y - Fe203

y — FeOOH B - Fe203

6 — FeOOH € - Fe20s3
Fe16016(OH)y(S04)z.nH20 FesOa4 (Fell Felll2 Oa)
6 — FeOOH FeO

FeOOH a alta pressao

FesHOs. 4H20

Fe(OH)s

Fe(OH)2

Felll x Fell y (OH)3x+2y-z (A-)z; A-= CI; 1/2S02*

Fonte: Cornell e Schwertmann [58]

O principal minério dos oxidos de ferro € a hematita. Em seu estado puro essa
€ composta por aproximadamente 70% de Fe e 30% de O. No laboratério pode ser
obtido quando ocorre oxidacdo do ferro a altas temperaturas, oxidacdo da magnetita
em altas temperaturas, inversdo da maguemita a altas temperaturas, além se outras
formas de obtencéo. [58-59]

Apresentando coloracdo entre preto, cinza e marrom avermelhado, com tom
vermelho sague. Possui célula unitaria hexagonal, com parametros de rede a = b =
5,0317 A, ¢ = 13,737 A e nimero de coordenac&o 6. A Figura 2 mostra a célula unitaria
com empacotamento hexagonal, formada por pares de FeOs octaédricos ligados. [59]

Esse material tem caracteristicas semicondutoras, devido ao excesso de ions
Fe3*, sendo que a banda de valéncia e de conducéo sdo determinadas em relacdo ao

ion, com valor de band gap variando entre 1,9 a 2,3 V. Por essas caracteristicas esse
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material € comumente utilizado nos processos Fenton e foto-Fenton na degradacéo
de poluentes. [58-60]

Figura 2: Célula unitaria com empacotamento hexagonal da hematita. Fonte:
Oliveira et.al. (2013) [60]

A Goethita € outro 6xido de ferro, representada pela férmula quimica a-
FeOOH sendo um o6xido-hidréxido de ferro. Nesse 6xido os ions Fe3* sdo rodeados
por trés atomos de oxigénio e trés hidroxilas, levando a formacédo de uma estrutura
octaédrica de FeO3(OH)s. Com coloracédo de varia de amarelo a marrom avermelhado,
tem grande afinidade com outros Oxidos, sendo encontrada mais comumente
associada a hematita. [58,60]

Tendo também intrinsecamente caracteristicas semicondutoras a goethita ja
foi utilizada em trabalhos para realizacdo de processos de degradacéo 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 unitaria da estrutura cristalina da goethita. [60]
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Figura 3: Estrutura cristalina da goethita com empacotamento octaédrico. Fonte:
Oliveira et.al. (2013) [60]

A magnetita possui esse nome por possuir caracteristicas magnéticas e € o
oxido magnético mais abundante, sendo encontrado em rochas igneas e
sedimentares de maneira abundante.

Difere-se dos outros 0xidos por possuir em sua estrutura dois tipos de ferro
com carga, sendo eles o bivalente e trivalente, com sistema de cristalizacao cubico,
em sua célula unitaria contém oito ions Fe3* no sitio tetraédrico e outros 16 ions sendo
oito Fe3* e oito Fe?* no sitio octaédrico. A Figura 4 mostra a estrutura cristalina da
magnetita. Sendo também um semicondutor, tem o band gap entre 0 e 3 V, possuindo
0 maior gap dentre os Oxidos estudados. A Figura 4 representa a estrutura da
magnetita. [58,61]

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
caracterizacdo dos diversos 6xidos e hidroxidos de ferro estudados. A técnica de
infravermelho foi uma das andlises de caracterizacdo usadas pelos autores, sendo
qgue no trabalho foram apresentados dez espectros com as curvas dos principais
oxidos de ferro. A Figura 5, adaptada de trabalho dos autores mostram as curvas
obtidas. [58]

a) b)

80 _
60 1 Goethita

40 A
20 1

Goethita

Akaganita

] 3-FeOOH

Ferroxita

schwertmannite

0 1
0O -
0O 1 =
Magnetita 0 ] Magnetita
0 1 ; o e
Maghemita ] Maghemita
0

4000 3000 2000 1000 1000 800 600 400

Figura 5: a) infravermelho de 10 tipos de oxido de ferro; b) Aumento da regido
entre 1000 e 400 nm. Fonte: Cornell e Schwertmann, 2003.
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1.7 DIOXIDO DE TITANIO

O Didxido de titdnio em escala nanométrica tem sido bastante estudado
ultimamente para degradacdo de poluentes por meio de processos oxidativos
avancados. Por ter caracteristicas fotocataliticas, pode facilmente conduzir uma
fotocatélise de uma diversa gama de materiais. [43]

Além do material amorfo, o TiO2 apresenta naturalmente em trés formas de
polimorfos cristalinos, sendo anatase, rutilo e broquita. Desses materiais polimorfos,
a fase rutilica é a fase termodinamicamente mais estavel quando em particulas com
tamanhos acima de 14nm, pois abaixo desse tamanho a fase anatase torna-se mais
estavel. Semicondutor, o TiO2 possui band gap em valores de 3 a 3,2 V, sendo a
anatase a fase mais utilizada em processos fotocataliticos por conter uma estrutura

com zonas de deficiéncia em oxigénio, baseadas em Ti ", que atuam como captadoras

de elétrons. A Figura 6 demonstra as estruturas dos trés polimorfos mais comuns de
TiO2. [42-43,62]

[
.
C
()t_ = .
1
n T

Anatase Rutilo Broquita
Figura 6: Estrutura dos polimorfos de TiO2. Fonte: Santos et. al. 2017 [42]

Além de ser encontrado na natureza, o TiO2 pode ser facilmente sintetizado
em laboratorio por diversas rotas sintéticas, podendo ser formado em po, cristais ou
atée filmes. Esses materiais podem ser empregados para diversas aplicacbes

tecnoldgicas, como suporte catalitico, filtros adsorventes e fotocatalise. [43]
34



1.8 ESTUDOS DE FOTODEGRADACAO EM AGROTOXICOS

O solo tem mecanismos proprios para conter as toxinas presentes no seu
meio. Por ser parte do ecossistema, ha mecanismos elaborados de degradacéo, tais
como processos bioldgicos, quimicos e fisicos. Um dos processos existentes € a
fotodegradacdo, uma remediacdo de substancias toxicas causada pela degradacéo
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 degradacdo. Esses estudos sdo realizados mediante a
aplicacdo da radiacdo UV juntamente com catalisadores como mecanismo artificial de
fotodegradacao. [64-65-66]

A degradacao por fotélise induzida pela a luz solar, ocorre diretamente na
absorcado de um féton ou indiretamente pela reacdo com espécies reativas transitérias.
Esses mecanismos sdo importante na atenuacdo de muitos contaminantes em agua.
[67].

A fotodegradacdo de pesticidas é estudada com frequencia para tentar a
elucidacdo dos mecanismos envolvidos no processo, a natureza dos intermediarios
reativos e dos produtos finais. Sabendo qual é o produto final de uma reacao
fotocatalitica 0 uso de processos fotoquimicos em métodos avancados de oxidacéo
para tratamento de efluentes também é viavel. Os processos incluem fotélise direta
conduzindo a homolise ou heterdlise do efluente, podendo este conter o pesticida [68]

Pozdnyakov, et al. (2017) realizaram estudos da foto-oxidag&o de amitrole,
(3-amino-1, 2, 4-triazol, AMT) na presenca de acido falvico em comprimento de onda
de 365nm. O espectro de AMT nédo se sobrepde na incidéncia de luz solar, o que
revela que em condi¢Bes naturais, o composto € estavel a fotodegradacdo. Apés o
estudo com utilizacdo de acido falvico, mostrou-se que o processo € regido pela
formacao de espécies reativas de oxigénio (ROS), produzidos em reacdes de elétrons
hidratados e triplete de acido falvico com oxigénio dissolvido. Nesse estudo, 80% do
amitrole foi degradado oxidativamente em duas horas de reacéo.

Orellana-Garcia et al. (2014) demonstraram que a degradacdo de AMT com
UV a 254 nm realizada com uma lampada de mercurio de baixa pressdo também
mostrou-se eficaz. A fotodegradacdo do AMT gera subprodutos organicos e
inorganicos que quando expostos a irradiacdo liberam OH radical, que auxilia na
fotodegradacao e mineralizacdo dos proprios subprodutos. Apés 120 minutos, houve

degradacéo de 80% desse herbicida. [70]
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Jiang et al. (2017) fizeram a avaliacdo de fotodegradacdo do herbicida
prometrina no solo, explorando fatores como temperatura, exposi¢ao a luz que afeta
a prometrina e umidade. Foram realizados experimentos da degradagdo da
prometrina no escuro, com radiacdo de lampada de xendnio e radiacdo UV, que
permitiu identificar que a prometrina € sensivel a luz, especialmente a radiacdo UV.
Ainda nesse trabalho, foram estudados os fatores temperatura e umidade, mostrando
que com 60% de umidade a dissipacao de prometrina foi mais répida que qualquer
outro nivel de umidade e que o0 aumento da temperatura poderia ajudar na dissipacao
do herbicida. Conclui mostrando que a luz UV promove a fotodegradacao do herbicida,
diminuindo os indices deste no solo. (61,71)

Em 2017, Rering, et al. estudaram a fotolise direta e indireta no processo de
fotodegradacdo de imazosulfron (IMZ), fazendo a comparacdo das duas
metodologias. O herbicida mostrou ser degradavel na presenca da luz em meio
aguoso, mas como nem O mecanismo, nem o papel da fotdlise indireta sdo
conhecidos, concentraram-se em estudar 0s processos que ocorrem com o herbicida
durante a fotodegradacao. A fotodegradacéo do herbicida utilizado na cultura de arroz
mostrou-se mais eficaz em limitadas concentracées de matéria organica dissolvidas,
nas quais o tempo de meia vida do IMZ foi maior, aumentando também a degradacao.
[72]

A fotocatdlise heterogénea foi estudada por Lindino et al. (2016) para a
fotodegradacdo do agrotéxico Connect®. No trabalho, foi descrita a utilizacdo de
hidroxiapatita como fotocatalisador heterogéneo em reacdes com radiacéo solar e UV.
ApOs os experimentos, o catalisador apresentou efeito fotocatalitico, promovendo a
degradacdo do agrotéxico exposto a radiagdo UV em 60 minutos. O mesmo processo
utilizando a radiacdo solar levou 20 vezes o tempo anterior, porém 0s custos sdo bem
menores, uma vez que a luz solar é abundante em nosso territério. Os autores
concluiram que o processo se enquadra nos principios da quimica verde, uma vez
gue devido a baixa toxicidade do fotocatalisador, facilidade na sintese e baixo custo,
permitem a aplicacéo do processo para a remediagdo do meio ambiente. [73]

Os processos fotocataliticos para a degradacéo tém sido estudados em todo
o0 mundo. Liu Xue et. al. (2016) estudaram a sintese de nanocompaésitos de oxido de
grafeno reduzidos em dioxido de titanio (TiO2-DGR) para utilizagdo como catalisadores
fotoativos. Os nanocompositos sintetizados permitem a fotodegradagdo e

sincronizagao de adsorcéo de trés herbicidas bastante usados: Diuron, Alachlor e
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Ciprazina. O processo mostrou-se promissor para a degradacéo destes herbicidas em
agua, devido a boa atividade fotocatalitica alcancada. [74]

Quan et al (2005), pesquisaram o melhoramento da fotodegradacgéo do p, p’-
DDT, na superficie do solo também utilizando o TiO2 como fotocatalisador, sendo
induzido por irradiacdo de UV. O DDT é classificado como poluente organico
persistente, representando uma ameaca crescente a saude humana, uma vez que
perturba o funcionamento enddécrino. Na pesquisa de Quan é apresentado o resultado
da fotodegradacao do p,p’-DDT, com e sem a presenca do fotocatalisador, discutindo
a possibilidade da utilizacdo da fotocatalise heterogénea como método remediador
para solos contaminados com o pesticida organico. Os resultados da pesquisa
demonstraram que a possibilidade € provavel, pois as concentracdes do pesticida
utilizadas no solo foram degradadas na presenca de TiO2 e radiacdo UV. Sendo
assim, o autor conclui que € possivel utilizar a técnica em condi¢cdes ambientais,
ponderando que a penetracdo da luz solar no solo seja menor, logo levaria um tempo
maior. [65,75-76)

Sivagami (2016) estudou a degradacdo dos agrotoxicos Clorpirifés e
Endosulfan em suspensdo em um fotoreator anular. Como na maioria das pesquisas
referenciadas, o autor também utilizou a fotocatalise heterogénea do TiOz,
demonstrando que apds 0s experimentos, a maior parte dos intermediarios e dos
poluentes organicos foram degradados. Outra pesquisa da fotodegradagcdo do
Clorpirifés foi realizada por Amarathunga e Kazama, (2014). No estudo, o autor
verificou a degradacao do agrotéxico por fotdlise, juntamente com acido himico em
suspensao. Apos o estudo, notou que a degradacdo do agrotéxico € mais eficiente
quando aliada a solucéo de acido humico, sendo mais rapida logo na primeira hora se
comparado com a reacdo sem o0 acido humico em solucéo. [77-78]

Schneider et al (2014) realizaram a degradacéo fotocatalitica de bentazona
com TiO2 em um processo de fotocatalise heterogénea. Os autores utilizaram reator
com lampada de mercurio de 125W com radiacao abaixo de 300nm. Apés 270 minutos
de reacdo, degradou-se 100% do agrotoéxico. [79]

Assim como este estudo, Gholami (2015) estudou a sintese de compostos de
oxidos de zinco com dioxido de titénio para degradacao de bentazona. O autor afirma
eficiéncia na degradacao do herbicida, principalmente em faixa de pH neutro. [80]

Analisados os trabalhos, € possivel notar que 0s processos oxidativos

avancados, utilizando a fotodegradagcdo sé&o processos promissores de remediacdo
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de poluentes. Porém, apesar das pesquisas nessa area serem grandes, 0S
mecanismos ainda ndo sdo exatamente conhecidos bem como ha pouca procura
deste processo em larga escala pelas empresas.

E visivel que a fotocatélise heterogénea utilizando dioxido de titanio é um dos
métodos mais utilizados, tendo boa eficiéncia. Os processos de Fenton e foto-Fenton
também séo bastante estudados, por terem por caracteristica a facil recuperacao do
catalisador, que pode ser reaproveitado. Logo, a utilizacdo desses processos em
simultaneo pode ser uma maneira de agregar melhorias na degradacao de poluentes

com uma facil remocéao do fotocatalisador.

1.9 BASAGRAN®

O Basagran®, nome comercial para a Bentazona, é um herbicida pés
emergente bastante utilizado no Oeste do Parand, tendo em vista que a regido é
grande produtora de graos. Considerado de extrema toxicidade, o herbicida pode
tornar-se um grande agente contaminante caso persista no meio ambiente, seja no
solo ou em agua. Sua utilizagéo foi diminuida nos ultimos cinco anos pela substituicao
da producéo graos, tais como milho e soja, convencionais pela producdo de gréos

transgénicos. [2, 81]

Quimicamente, ele possui a férmula molecular C10H12N203S (3-isopropil-(1H)-
benzo-2-tio-1,3-diazin-4(3H)-ona-2,2-diéxido) (FIG 7) e faz parte da classe
benzotiodiazinonas, sua massa molar é 240,3g mol*, com classificacéo toxicolégica |

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

'Cl) CH,
N/'\CH3
_s&©
N
o
H

Figura 7: Férmula estrutural do principio ativo do Basagran®. Fonte: Salman et.
al. 2011. [82]
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Em estudo realizado pela Comissdo da Unido Europeia em 2000, foram
levantadas as propriedades fisico quimicas do principio ativo da Bentazona. Na

Tabela 5, estédo elencadas essas propriedades.

Tabela 5: Propriedades fisico-quimicas do principio ativo Bentazona

Nome Quimico (IUPAC) 3-Isopropyl-1-H-2,1,3-benzothiadiazin-
4(3H)-on-2,2-dioxide

Massa Molar 240,3

Solubilidade em agua 570 mg L (T 20 °C; pH7)

Pressédo de vapor 1,7 x 10 Pa (T 20 °C)

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

Coeficiente de particdo (log Kow) pH 5:0.77;pH7: - 0.46; pH9: - 0.55 (T
22 °C)

Degradacao no solo (DT50) de 4 a 21 dias (n=5), média =14 dias;
(estudo de campo, Alemanha)

Adsorc¢éao no solo (Koc) 12 - 176 L kgt (n=7)

Degradacao em agua (DT50, agua) pH taxa 5 e 9: estavel para hidrélise (T
25 °C)

Coeficiente de absortividade maximo (UV-B) 3400 L mol -t cm™? (335nm)
€ max

Rendimento quantico de fotdlise direta 4.4 x 104 mol E*

O Basagran® é um herbicida de contato, ou seja, de aplicacao foliar e atua no
controle de pragas como inibidor de fotossintese. O agrotoxico faz parte dos
compostos inibidores do fotossistema I, bloqueando o transporte de elétrons no
sistema na fase luminosa, diminuindo a taxa de fixacdo de CO2 em pouco tempo ap0os
a aplicacao. [81]

Os fotossistemas existentes nas plantas correspondem a proteinas
complexas que intervém na captacdo de energia luminosa que por esse processo se
transformara em energia quimica (ATP e NADPH). Esses fotossistemas estédo
relacionados a fase fotoquimica da fotossintese e sdo por meio deles que ocorre a
absorcao de luz que permite elevar o nivel dos elétrons. Existem, basicamente, dois
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fotossistemas (I e Il) o primeiro absorve a luz em 700nm e o segundo em 680nm e é
nesse ultimo que o Basagran® atua. [81]

A energia € transferida para o centro da ligacdo P680, realizando a excitacao
de um elétron, que segue um percurso. Primeiro para a feoftina e em seguida para
plastoquinona (Qa), esta que € ligada a uma proteina (D1). Esta molécula transfere o
elétron para a plastoquinona (Qs). Quando existe a aplicacao desse tipo de agrotoxico,
esses conseguem se encaixar no mesmo lugar que a quinona Qs, interrompendo o

processo de fotossintese dessa planta no periodo de emergéncia. [81]
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CAPITULO 2 - MATERIAIS E METODOS
2.1 REAGENTES

Isopropoxido de titanio (TIP) 97%, etanol 95%, acetonitrila, oxido de ferro (lI,
[II) FesOs4 nanoparticulado (Sigma Aldrich), éxido de Ferro (lll) Fe20s3, vermelho,
hidréxido de amonio 28% v/v, brometo de potassio — KBr e Bentazona 95%.

2.2 SINTESE DE Fez04/TiO>

Inicialmente realizou-se a sintese do fotocatalisador, constituido de FesOas
(magnetita) dopada com TiO2 (diéxido de titanio) proveniente do precursor
Isopropoxido de titanio. O objetivo da sintese foi formar um composto com centro
magneético (core) e com a superficie ou casca (shell) com material semicondutor
(diéxido de titanio). Dai 0 nome caracteristico a esse tipo de sintese de particulas core-
shell.

A sintese do composto Fe304/TiO2 ocorreu seguindo o método utilizado por
Zheng et. al. [83], com modificagcdes. Primeiramente 0,255g de Fes304 foi
acondicionado em um erlenmeyer, no qual foram acrescidos 100mL de etanol 95%
v/v e 45 mL de acetonitrila, formando suspensédo. Essa suspensdo foi agitada
vigorosamente com auxilio de banho ultrassénico por meia hora. Adicionou-se em
seguida a essa mistura 0,65mL de hidroxido de amdnio (NH4) 28%, a temperatura
ambiente e com ajuda de conta gotas, formando suspensdo homogénea. Adicionou-
se 2,12 mL de isopropoxido de titAnio 97%, usando conta gotas e agitando
vagarosamente. A reacdo aconteceu por quatro horas e meia, quando as particulas
core/shell de coloracdo preta de Fes04/TiO2 formaram-se. As particulas foram
separadas com auxilio de ima e lavadas com acetonitrila e etanol. Finalmente, as
particulas foram secas por evaporacao em estufa a 100 °C por 24h.

Apoés os testes de degradacdo apontarem a dessorcao do TiO2 da particula, foi
realizado o tratamento em forno mufla, no qual as particulas foram calcinadas a 360

°C pelo periodo de 2 horas, para melhor adesao do TiOo.
2.3 SINTESE DE Fe203/TiO2

A sintese do Fe203 seguiu 0S mesmos passos do processo anterior, com
excecao a etapa de separacao e de calcinacdo. Como o oxido de ferro Il vermelho
ndo € magnético a separacdo ocorreu por evaporacdo do sobrenadante, que foi

evaporado em estufa até que restasse somente o p6 de cor acinzentada da particula
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de Fe203-TiO2. Logo ap0s a secagem da amostra, foi feito o processo de calcinagéo

a 360 °C por duas horas para aumentar a adesao de TiO2 as particulas de Fe20s.

2.4 SINTESE DE TiO2

Para fins de estudo da particula de TiO2 que estava sendo formada na sintese,
0 mesmo processo foi realizado suprimindo a presenca dos 0xidos para precipitacao
somente do didxido de titanio, partindo de seu precursor isopropoxido de titanio. O
precipitado branco foi separado apés a evaporacao do sobrenadante em estufa.

2.5 METODOS DE ANALISE E EQUIPAMENTOS

As andlises por DRX essas foram realizadas em difratbmetro de Raios-X — D2
Phaser Bruker, com fonte de raio-X um tubo com &nodo de cobre com linha de
emissdo caracteristica de 1,54 A / 8,047 keV (Cu-Ka1) e poténcia maxima de 300W
(30 kV x 10 mA). As condicdes de analise compreenderam varredura de 5° a 70°, com
incremento de 0,01 e tempo de retencao de 0,5.

Para as analises de infravermelho, foi usado um Espectrofotbmetro
Infravermelho com Transformada de Fourier — FTIR — Frontier Perkin Elmer, que
permite analises por reflexao total atenuada — ATR ou técnicas com pastilhas de KBr.

As andlises de FTIR foram realizadas utilizando a metodologia de pastilhas de
KBr, com a concentracdo da particula sintetizada menor ou igual a 1%. Para efeito de
comparacao, foi realizado também o estudo por FTIR com concentracdo menor ou
igual a 1% da particula de Fe203 e Fe304 puras bem como de TiO:2 sintetizado. O TiO2
utilizado foi sintetizado pelo mesmo método de sintese utilizado para Fe30a4/TiO2. O
procedimento ocorreu dessa maneira a fim de obter o TiO2 semelhante ao de
recobertura da particula com FezOa. As analises foram obtidas na faixa de 4000 a 500
cml, com 16 acumulagdes e resolucdo de 1cm™. Os gréaficos foram construidos a
partir das medidas de transmitancia. As andlises ocorreram com todos 0s materiais
previamente secos em estufa a 100° por 48h.

As analises de Calorimetria Diferencial por Varredura - DSC foram realizadas
por um equipamento DSC-60 Shimadzu, em atmosfera de nitrogénio, com uma vazao
de 10 mL min! na faixa de temperatura variando de 30 a 500 °C.

As particulas de oxido de ferro foram caracterizadas por imagem por
Microscopia Eletronica de Varredura-MEV, realizada em microscopio TESCAN

VEGAS3 LMU, com resolugcéo de 3nm e as imagens analisadas com ampliagéo de 10

42



a 60 mil vezes. Para realizacédo da analise a amostra € preparada com o recobrimento
de fina camada de ions metélicos de ouro, na qual as amostras sdo colocadas em
uma camara com pressdo em torno de 0,1 mbar onde o ouro € bombardeado com gas
inerte e se deposita sobre a amostra a ser analisada.

Para quantificar a taxa de TiO2 adsorvido nas particulas fotocatalisadoras, foi
realizada analise de fluorescéncia de raio X por reflexdo total (TXRF). Para isso &
pesado 15 mg da amostra e acondicionado em um tubo criogénico onde 5 pl de padréo
de Galio (Sigma-Aldrich) sdo acionados juntamente com 2,5 mL de TritonTMX-100
(Sigma-Aldrich). As analises foram realizadas em um equipamento de fluorescéncia
de raio X TXRF modelo S2 PICOFOXTM, da marca Bruker.

Para as andlises espectrofotométricas foram realizadas em um
espectrofotometro de UV-Vis modelo Shimadzu-1800 e software UVProbe, em uma
varredura de analise de 200 a 500 nm, com cubeta de quartzo com campo Optico de
10mm. Os dados foram tratados e os graficos foram construidos no software OriginPro
8.

2.6 FOTODEGRADACAO

Para a etapa de estudo da fotodegradacdo foram realizados testes de
degradacdo com cinco tipos de Oxidos sintetizados e comerciais. Os testes com as
particulas com éxido de ferro Il, 1l foram feitos com Fez0a4 puro, Fe30s-TiO2 e Fez0us-
TiO2 tratado a 360 °C e para as com Oxido de ferro Ill, de coloracdo avermelhada,
foram feitos testes de degradagédo com Fe20s3 puro e Fe20Os tratado a 360°.

As analises da degradacédo fotocatalitica do residuo foram realizadas com
auxilio de catalisadores magnético ou com facil decantacdo, que tem como intuito
facilitar sua remocao ao final do processo. O efluente utilizado foi a bentazona,
principio ativo do agrotéxico comercial Basagran®, compreendido no grupo Quimico
das Benzotiadiazinona e utilizado em culturas de grdos para o controle de ervas
daninhas.

Os experimentos foram realizados em um fotoreator com uma lampada Osram
Ultra-Vitalux com poténcia de 300W e que emite radiagbes 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 lampada instalada foi instalada em fotoreator com
o interior revestido em preto para nédo haver reflexo e auséncia de luz externa que

causasse influéncia na fotodegradacdo. Como h& grande aquecimento dessa
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lampada, podendo chegar a 300 °C, a solucéo foi mantida em controle de temperatura
a 21 °C com auxilio de um banho termostatico. A concentracdo de agrotoxico utilizada
foi de 1,3 x 10*mol x L.

Para absorcao 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 pdé no fundo de recipiente, em seguida, foram
adicionados 20 mL da solucdo contendo o herbicida. Foi retirada uma aliquota para
medida de absorbancia nesse instante (T=0). A solucdo contendo efluente e
fotocatalisador foi irradiada sem agitacéo e as aliquotas para realizacdo da leitura da
absorbancia foram retiradas a cada 10 minutos para acompanhamento da degradacao
sempre realizando a devolucdo da aliquota retirada para a amostra antes de retornar
para recebimento da luz a fim de ndo haver diferenca no volume final da solugéo
irradiada. Para a retirada da aliquota do material magnético um ima foi utilizado para
atrair as particulas do fotocatalisador, fazendo com que essas ficassem ao fundo,
sendo possivel coletar uma amostra do material livre das particulas sintetizadas. Para
0 material ndo magnético, a coleta da aliquota era feita apos a decantacdo do material
suspenso. A Figura 8 apresenta o esquema representativo do fotorreator.

A concentracdo do herbicida sera confirmada com o coeficiente de absorcéo
do principio ativo Bentazona por meio da Lei de Lambert Beer, de onde vem a equacéo
21, onde A é a absorbancia, a é a absortividade molar (¢: L mol'* cm™), b é o caminho

optico (cm™?) e C a concentragdo (mol L2).

A=axbxC (22)

Apbs o calculo da concentracao, sera possivel verificar a taxa de degradacao
do herbicida por meio da fotélise com relacdo ao tempo, expresso em porcentagem,

confirmando a cinética de degradacéo.
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Figura 8: Esquema representativo do fotoreator. a) Caixa em MDF com interior
escuro; b) lampada com emissdo UV-A e UV-B, Osram Ultra-Vitalux 300w; c)
Copo metdlico para recirculacdo de ar frio; d) bequer com a solucdo de
agrotoxico; €) mangueiras com circulacao; f) banho termostatico.
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CAPITULO 3 — RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados obtidos na realizacdo da
pesquisa, com a sintese e caracterizacdo dos compostos baseados em oxidos de ferro
e diéxido de titdnio, bem como suas aplicagdes como fotocatalisadores na degradacao
de Basagran®.

3.1 DIFRACAO DE RAIO X

A Difracdo de Raio X para as particulas de FesO4 puro resultou em picos
condizentes com os encontrados na literatura de Cornell e Schwertmann, 2003,
demonstrando que o oxido presente € predominantemente magnetita, como mostra a
Figura 9a. [58]

O resultado das difracGes nas particulas de Fes304/TiO2, ndo apresentaram
grandes alteragbes comparando-as com a DRX Fes0a, a Unica diferenga percebida foi
0 aumento no nivel de ruido da amostra, que pode ser atribuido a adicdo de material

amorfo de TiO2 proveniente do Isopropéxido.
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Figura 9: Difracdo de Raio-X de particulas: a) Fe304 puro, b) Fe304/TiO2
sintetizada
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E possivel observar nas Figuras 9a e 9b que os picos néo tiveram alteracées
significativas. Ambos os difratogramas caracterizam a presenca do Fe3Os (magnetita),
porém, ndo € possivel afirmar a presenca de TiO2 na amostra com esse parametro de
andlise.

Com a integracao da area dos picos cristalinos é foi possivel calcular o grau
de cristalinidade das substancias. Essa propriedade apresentou caracteristicas
distintas. O Fe30a4 puro apresentou grau de cristalinidade 60%, enquanto a particula
sintetizada de Fes304/TiO2 apresentou 24% de cristalinidade. Esses dados sugerem o
recobrimento da superficie do 6xido de ferro com camada predominantemente amorfa
de TiO2. Essa alteracdo da cristalinidade do FesOs indica uma mudanca na estrutura
inicial, que pode ser relacionado ao recobrimento do 6xido de ferro com didxido de
titanio.

Pela analise em DRX foi possivel obter o tamanho do menor cristalito. Apos a
sintese, o tamanho do cristalito de Fez04/TiO2teve diminuicdo no tamanho em relacéo
as particulas de FesOa4 puro, partindo de 53,5nm para 35,2nm apds o processo. Como
esse dado refere-se a apenas ao menor cristalito, ndo é possivel fazer maiores
estrapolaces quanto ao tamanho médio das particulas, porém, se a diminuicdo das
particulas ocorrerem de forma geral no composto, essas particulas com menores
tamanhos podem agregar melhores propriedades ao processo de fotodegradacao,
pois agrega maior area superficial ao material.

A Figura 10 mostra os difratogramas para a) TiOz2, b) Fe203 e c) Fe203-TiOz,
respectivamente. As particulas de oxido de ferro vermelho tem uma granularidade
maior que as particulas de magnetita, que € nanoparticulada, além disso, essas
particulas apresentaram uma porcentagem maior de material amorfo em relacéo a
magnetita. Por essa razdo, a difracdo de Raio X de Fe203 apresenta 0s picos
caracteristicos presentes no trabalho de Cornell e Schwertmann (2003), porém com
resolucao e intensidade diminuidas, como pode ser visto na Figura 10b. [58]

O TiO2 foi sintetizado em laboratério pelo mesmo método de sintese utilizado
para Fe203-TiO2. O difratograma obtido da amostra mostrou uma banda pequena e
alargada, caracteristica de material amorfo, comprovando que com esse tipo de
sintese o material de 6xido de titanio obtido € do tipo amorfo FIG 10a. Isso explica o
padrao obtido nas curvas do material composto de Fe20s-TiO2 sintetizado em néo ter

modificacdes nos difratogramas em comparagdo com os oxidos de ferro sem adigédo
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Intensidade

de TiO2, pois como este apresenta banda amorfa, ndo havera modificacdes nos
difratogramas dos materiais compostos, FIG 10c. [84]

A cristalinidade desses materiais também foi calculada. O material puro de
Fe2Os apresentou 13,4 % de material cristalino e 86,6 % de material amorfo, que
explica os padrbes com poucos picos aparentes. Na particula de Fe203-TiO2 a
cristalinidade foi de 45%, sendo 55% de material amorfo, parametros esses que
melhoraram a apresentacdo dos picos, porém com pouca intensidade, por esse
motivo, tamanho do menor cristalito ndo foi possivel de ser calculado.

Diferindo-se do 6xido de ferro magnético quando ligado ao dioxido de titanio,
o0 oxido de ferro 11l com TiO2 apresentou maior percentual de cristalinidade, o que pode
contribuir para que essa particula funcione como superficie fotocatalitica e realize

degradacao do agrotoxico.
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Figura 10: Difratogramas para: a) TiOz; b) Fe203 e c¢) Fe203-TiO2
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3.1.2 ANALISE FTIR

Na Figura 11 estdo apresentados os espectros de FTIR das amostras de
Fes04/TiO2, FesOase TiO2. No espectro, foi verificado que na regido de 3500 cm™ ha
uma banda alargada e intensa. Essa banda foi atribuida a possivel presenca de agua
nas amostras. Apés pesquisa bibliografica, Cornell e Schwertmann (2003) denotam
que geralmente, em sinteses dessa natureza essas bandas s&o provenientes do
alongamento e flexdo vibracionais da ligacdo O-H de agua residual das amostras,
mesmo com a secagem. Outra hipotese que pode estar relacionada ao aparecimento
dessa banda € a formacdo de hidroxido de ferro devido a 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 gue, além de magnetita o reagente inicial de
oxido de ferro pode conter 6-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™ sdo
semelhantes as obtidas nesta pesquisa. [58]

Essa dltima banda do Fes3Oas, possui alargamento com seu maximo em 3400
cml, caracteristico de estiramento da banda O-H presente na amostra devido a
existéncia de hidréxidos de ferro ocasionados por oxidagédo do reagente.

Na regido entre 447 e 589 cm, caracteristica da magnetita, mostram que a
Gnica diferenca nesses picos entre 0 composto puro e o dopado é que a intensidade
da banda apés a sintese diminuiu. Assim como essa banda, praticamente todo o
espectro permaneceu igual em relacao a posicao dos picos apresentados, sendo que
na maioria do espectro da substancia sintetizada foi maior, sendo a mudanga mais

significativa entre as bandas de 2000 e 1200 cm™.
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Figura 11: a) Espectro FTIR de TiOz2, Fe3z04 e Fe304-TiO2, b) aumento na banda de
1300 a 1800 cm™™.

No TiO2 sintetizado, a banda ocorre entre 3000 e 3500 cm™ e tem grande
intensidade e alargamento sendo a maior intensidade em 3300 cm™, relacionado ao
estiramento da ligacdo de O-H proveniente de agua residual presente na amostra.

Bandas entre 1400 e 1630 cm* séo atribuidos ao estiramento da ligacdo C-C derivado
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do residual organico do precursor da sintese, o isopropoxido de titanio, assim como a
banda observada em 1317, atribuido as ligagdes C-O. O pico em 618 cm™ é
relacionado a deformacao axial das ligacdes Ti-O, como pode ser visto na Figura 11a.

Comparando as curvas de FTIR de FesOa4 e TiO2com a curva de Fe30a4/TiOz,
as bandas que apresentaram maiores diferencas significativas foram entre 1400 e
1630 cm, FIG 11b, que indicam a presenca de TiO2 na amostra sintetizada, podendo
ser admitido a adsor¢éo do TiO2 na superficie do FesOa.

Essa hipétese foi levantada a partir da comparacdo entre essa banda do
composto Fe304/TiO2, com as bandas formadas no mesmo comprimento de ondas em
TiO2 puro e FesO4 puro. No proprio espectro, houve formagédo de uma banda alargada
em 1630 cm* em 1384 cm na banda da particula magnética de 6xido de ferro. Cornell
e Schwertmann, 2003, verifica-se a formagéo 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, conforme Figura 11b. [58]

Essa banda em questéo, quando no composto dopado tem mudanca em seu
formato, assumindo uma pequena banda em 1400, antes ndo evidenciada na curva
de Fes3Os4, assemelhando-se como uma soma entre as duas bandas de seus
compostos precursores.

Para a andlise da segunda sintese, realizada com Fe20s3, foram repetidos 0s
mesmos processos, utilizando também a técnica de pastiihas de KBr com
concentracdo menor ou igual a 1%. A Figura 12 mostra as curvas FTIR de TiOz2, Fe203
e Fe203-TiO2. Os espectros demonstraram que o oxido de ferro vermelho utilizado
para essa sintese € composto de mistura de goethita e hematita, pois as curvas
apresentam-se com padréo da goethita em nimeros de ondas entre 500 a 1750 cm,
apresentando banda alargada em 3500 cm, demonstrando a presenca de agua,
condizente com o0s espectros infravermelho dessas estruturas encontrados na
literatura de Cornell e Schwertmann, 2003. [58]

A goethita tem 36 vibracbes tanto axiais como angulares possiveis
relacionados a ligacéo Fe-O e 12 hidroxi-vibragdes, sendo que 12 das vibragdes do
tipo Fe-O e 5 do tipo hidroxi sdo ativas em Infravermelho, porém nem todas séo
observadas experimentalmente. As bandas entre 3500 e 3100 cm™ sdo atribuidas as
vibragbes de grupos hidroxila em superficie. A banda em 625 cm™ corresponde ao
estiramento simeétrico da ligagdo de Fe-O, essa posi¢do pode variar conforme o tipo

de particula.
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A hematita possui seis possiveis bandas ativas em infravermelho referente ao
momento dipolo da estrutura, todas essas bandas apresentam-se entra 600 e 500 cm-
1. A hematita ndo possui grupos OH em sua estrutura, logo as bandas que aparecem

ativas no infravermelho sdo provenientes de goethita presente na mistura.

Apos a sintese do fotocatalisador com TiO2, as bandas da goethita foram
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Figura 12: Curvas FTIR de TiOz, Fe203 e Fe203-TiO2

suprimidas pela banda intensa de TiO2, com isso a banda que ocorreu em 618cm
das ligacoes Ti-O teve um deslocamento para 718cm™. Também houve o
deslocamento nas bandas entre 1250 e 1650cm?, apds a adicédo de TiO2, devido a
esse conter residual organico e possuir intensa banda nessa mesma regido com trés
picos aparentes. No fotocatalisador houve o suprimento dos picos tanto do TiO2 como
do Fe20s3, apresentando apenas a banda intensa em 1630cm-?, observado na Figura
12.

3.1.3 ANALISE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV
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As particulas de Fe3Os magnéticas foram analisadas por MEV para

caracterizacao dos tamanhos de particulas. As imagens obtidas por MEV demonstram

particulas com dimensdes variando entre 150 a 300nm, FIG 13.

Figura 13: MEV de Fe304 Sigma Aldrich com aumento de 10mil e 60mil vezes

As particulas de Fe20s vermelho, utilizado na sintese, também foram
analisadas por MEV para caracterizacdo de seus tamanhos de particula. As imagens
obtidas resultaram em um tamanho de particula de 200 nm, conforme pode ser
visualizado na Figura 14. O 6xido de ferro vermelho também foi analisado por MEV.
As imagens obtidas desse composto tiveram ampliacdo de 50 mil e 10 mil vezes
respectivamente. As analises demonstraram que as pequenas particulas se
aglomeram, formando granulos de maiores diametros. Esses granulos formados
possuem tamanhos por volta de 1um, sendo por vezes até maiores.

O tamanho dos granulos pode explicar a pouca resolucdo dos picos na DRX
bem como o ruido apresentado pela andlise, que apesar de apresentar pequenos
picos nas regifes caracteristicas do Fe203, esses foram pouco intensos.
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Figura 14: Imagem em MEV de Fe203 com aumento de 50 mil e 10 mil vezes,
respectivamente.

3.1.4 ANALISE DE FLUORECENCIA DE RAIO POR REFLEXAO TOTAL (TXRF)

As particulas foram analisadas por TXRF, a fim de verificar a presenca de
TiO2 na amostra. A Tabela 6 apresenta os elementos presente na analise pelo método
e destaca-se os elementos Fe e Ti que compde a amostra. Destes 0s elementos Si,
Ga, Mo e Ar nédo sdo analisados pois fazem parte do material do detector, do disco e

do padrao interno da amostra.

Tabela 6: Elementos presentes na analise de TXRF

Numero Elemento Numero Elemento Numero Elemento

1 Al 11 Vv 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
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Com os dados da analise, foi construido os graficos de concentracdo desses
elementos na amostra, como mostra a Figura 15, mostra o gréafico para a particula de
Fe304-TiO2.
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Figura 15: Concentracdo em mg g* de Ti (10) e Fe (14) na amostra de Fe30s-TiOz.

O gréfico apresenta trés valores em destaque, desses o Silicio (2) nédo é
analisado, pois faz parte do equipamento de andlise. O grafico apresenta também a
concentracéo de TiO2 que nessa amostra teve incorporagédo de 16,85 mg por grama
da amostra, demonstrando a eficiéncia da sintese. O ferro constitui uma fracao de
95,71 mg por grama da amostra.

Para a amostra de Fe203-TiO2 tratada a 360 °C também foi realizada a
analise de TXRF, os elementos presentes na amostra sdo os mesmos da Tabela 6 e
as analises levaram em conta as mesmas consideracoes. A Figura 16, traz o gréafico

construido com as concentracdes dos elementos presentes na amostra.
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Figura 16: Concentracdo em mg g* de Ti (10) e Fe (14) na amostra de Fe20s-
TiO2 tratada a 360 °C
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Os dados revelam uma quantidade maior de titanio adsorvida na amostra de
Fe203-TiO2 tratada a 360 °C, 0 que mostra que o tratamento térmico auxilia na
adsorcdo das particulas titanio, agregando melhores propriedades fotocataliticas a
particula. Nesse caso a concentracdo de titdnio na amostra foi de 130 mg por grama

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

3.1.4 ANALISE DSC

Para avaliar a composicdo e possiveis transformacdes com relacdo a
temperatura, foram realizadas analises em Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC) para os compostos puros e apos a sintese, conforme pode ser visualizado nos
gréficos das Figuras 17 e 18.

As andlises em DSC para o Fes3Os4 mostraram uma transformacéo
endotérmica entre 100 e 200 °C devido a perda de 4gua e por desidroxilacdo até 300
°C, pois como ja dito anteriormente, nesta amostra de reagente, este possui tracos de
hidroxidos de ferro e, além disso, mesmo em reagentes puros contém algumas
estruturas OH. Tipicamente os hidroxidos de ferro tem esse comportamento de curva
de perda de &gua adsorvida na superficie por volta dos 100 °C e uma reacdo de
desidroxilacédo: 2 OH- - 0% + H20, na faixa até os 300 °C, como acontece com a
magnetita. [58]

A magnetita possui, além da perda de &gua adsorvida, duas outras
transformacdes endotérmicas na transformacdo em maghemita (de 300 a 500 °C) e
hematita (600 °C). A primeira transformacao é observada na analise, no qual por volta
dos 400 °C existe um padréo endotérmico de reacao. [58]

A DSC para TiOz2 sintetizado demonstrou duas transformacgdes relacionadas
a temperatura, uma endotérmica e outra exotérmica. Uma das transformacodes, a
endotérmicas, acontece por volta de 100 °C e se da devido a perda de agua residual
proveniente da sintese. A transformacdo exotérmica estd relacionada com a
transformacao de fase do oxido de titanio, transformando-se para fase rutilica. Essa
transformacao 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) TiOz2; b) Fez04 e c) Fes04-TiO2

v T T T v T v
100 200 300 400 500

T v
400 500

T
400 500

57



Realizando a analise da particula de Fe3Os-TiO2 percebe-se que ocorreu a
adsorcao da particula de dioxido de titanio nas particulas de magnetita, uma vez que
0 padréo das curvas de transformacdes exotérmicas e endotérmicas presentes nas
duas amostras em separado, ocorre na particula dopada, apenas com pequenos
deslocamentos nas temperaturas de transformacéo, que € explicada pela dopagem.
A transformacdo de magnetita em maghemita, por exemplo, foi de 450 °C para 475
°C, porém o comportamento dos dois compostos tem padrdo mantido.

As andlises de DSC foram realizadas para o Fe20s3 puro e sintetizado com
TiO2. Para a andlise de Fe203-TiO2 sintetizado, a porcentagem de massa teve que ser
aumentada para que fosse possivel ter uma resolucdo melhor das bandas das
transformacdes, mantendo todos os outros parametros iguais aos da analise com
Fes0a.

As curvas de Fe20s3 é possivel 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 cristalizacdo. Esse pico pode ser percebido no grafico, numa variacao
endotérmica a 300 °C, atribuido a cristalizacdo e também a desidroxilagdo do
composto devido a por¢des de hidréxidos presentes em sua composi¢ao.

Com a sintese do Fe203-TiO2, as curvas de DSC mostraram a formacéo da
banda de perda de dgua adsorvida a 100 °C, assim como uma mudanca da linha base
entre 200 e 400 ° C, atribuido as transformacfes do 6xido de ferro. Além dessa
transformacao, houve a apresentacdo do pico exotérmico de transformacéo de fase
do TiO2 acima dos 500 °C, assim como na DSC do préprio TiOz2.

Essas caracteristicas apontam que houve a formacdo das particulas com
oxido de ferro e dioxido de titanio, que também foram testadas como fotocatalisadores
com o agrotéxico Basagran®. A Figura 18 mostra os graficos de DSC de Fe20s3, TiO2
e Fe20s3-TiO2.
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Figura 18: DSC de a) TiOz2; b) Fe20s3 e c) Fe203-TiO2
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3.2 TESTES DE DEGRADACAO DE BASAGRAN®

Nesta secdo serdo demonstrados os resultados dos testes de degradacédo do
agrotoxico Basagran® com as particulas de 6xidos de ferro puro (FesOs e Fe203) e

apos a dopagem com TiOo.

3.2.1 DEGRADACAO DE BASAGRAN® COM Fez04

Os espectros de absorcdo molecular do agrotéxico obtidos demonstraram
duas bandas de absorcao por volta de 334 nm e em 225nm, condizente com 0s
encontrados na literatura. [86-87]

Como a curva de 220nm estd muito préoxima ao limite do aparelho, sua
precisdo é diminuida, logo, a curva de 334nm foi utilizada para verificar a alteracéo da
absorcdo em relacdo ao tempo de exposicdo da amostra a luz. A Figura 19 apresenta

a curva padrao de absorcéo para o herbicida Basagran®.

T I T I T I T
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Comprimento de onda (nm)

Figura 19: Curva de absorcéo da Basagran®.

Primeiramente, foi realizado teste de degradacado com FesOas, que ap0s uma
hora de reacdo, mostrou que ndo houve diminuicdo da absorbancia a 334 nm, o que

indicaria diminuicdo na concentracdo do agrotdxico. Porém o que aconteceu foi um
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acréscimo na absorcao na regido de 330nm devido ao espalhamento de luz causado
pelas nanoparticulas de Fe3O4 que, sem estar sob agdo do im&, ficam em suspensao
em meio aquoso e também a possivel formacdo de complexo entre o 6xido de ferro I,
[l e o Basagran®. Na curva de 220nm € perceptivel um pequeno decréscimo na
absorcéo, porém, como dito anteriormente esse dado pode ndo ser preciso, logo foi
considerada para efeito de comparacéao de degradacédo a banda em 330nm, que indica
a ndo degradacédo do Basagran® por esse sistema, como pode ser visualizado na
Figura 20.
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Figura 20: Absorcdo de Basagran com a partpicula FesOa4 puro.

E possivel notar o espalhamento de luz causado pelas particulas em
suspensao pela flutuacédo da linha base. Essa flutuacdo influencia diretamente no
aumento da intensidade das curvas de absorcéo. Logo, com essa analise foi possivel
verificar que a particula de FesO4 quando pura ndo funciona como fotocatalisador.

Essa caracteristica foi apresentada na literatura onde a autora realizou a
sintese de oOxidos de ferro misto e utilizou o0xido de ferro Il, Ill para remocdo de

Basagran®, poréem pelo método de adsorcao. No estudo a autora afirma que além de
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nao ocorrer a adsorcéo do agrotoxico nas particulas do 6xido pela formacédo de um
complexo que mascara a adsorcao e inviabiliza esse tipo de processo ha um aumento
na intensidade da absor¢édo causada pelo complexo formado. Assim como o trabalho
de Clausen e Fabricius que denotam pouca adsorcdo de bentazona pelas particulas
dos 6xidos de ferro magnéticos [86,88]
3.2.2 DEGRADAQAO DE BASAGRAN® COM Fe304-TiOz2

As mesmas condicbes foram utilizadas para o teste de degradacdo de
Basagran® com a particula de fotocatalisador sintetizada de Fe3O4-TiO2. A Figura 21
apresenta o grafico de absorcédo de Basagran® com as particulas de Fe3Os-TiO2. A
absorcao, nesse caso, apresentou uma diminuicdo pouco significativa, evidenciando

gue ndo houve degradacéo do agrotoxico.

. :
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Figura 21: Gréfico de absorgéo de Basagran® com Fe30as-TiO2

Além de nao haver degradacao significativa, nesse caso houve uma flutuacéao
na linha base que hora estava mais proxima de zero, hora mais afastada. Esta
flutuacdo foi causada pelo desprendimento de TiO2 da amostra, que além de ser
evidenciado pelo espectro era visualizado no momento experimento quando a solugao

se tornava esbranquicada com o passar do tempo de exposicao a luz.
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Com a correcédo da linha base, foi possivel calcular a pequena porcentagem
de degradacgédo causada pela particula de Fe304-TiO2, tendo uma taxa de 3% em uma
hora de reacédo. Esse resultado demonstra que apesar de realizar a degradagéo, o
herbicida ainda continua em grande concentra¢cao na amostra, provando que o FezOas-
TiO2nao mostrou ser um fotocatalisador eficiente para a degradacao deste agrotoxico.
3.2.3 DEGRADAQAO DE BASAGRAN® COM Fe304-TiO2 TRATADO A 360 °C

N&o havendo a degradacdo do agrotoxico com as duas particulas contendo
magnetita, foi realizado tratamento térmico a 360 °C para aumentar a adsorcao das
particulas de TiO2 no Fes3Os4, a fim de evitar o desprendimento destas particulas de
TiO2 adsorvidas no momento da realizacdo da fotodegradacdo buscando melhorar a

funcionalidade desta particula como fotocatalisadora (FIG 22).
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Figura 22: Gréfico de absorgéo de Basagran® com Fes30s-TiO2 tratado a 360 °C

Novamente, ndo houve degradacdo do agrotoxico e nesse caso, 0os dados
mostraram que a concentracdo se manteve durante todo o processo, ndo alterando a
absorcdo em nenhum dos comprimentos de onda de absorcéo caracteristicos do
Basagran®, como pode ser visto na Figura 22. Mesmo n&o havendo degradacgao o

tempo de exposicao foi aumentado para 2 horas para verificar se haveria dessorgéo
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do TiO2 e com isso possivel verificar que ndo houve desprendimento do TiOz2, pois a

linha base na analise néo alterou em relagéo ao tempo.

3.2.4 DEGRADACAO DE BASAGRAN® COM Fe203

Outra particula foco de estudo foi o oxido de ferro 1l de cor vermelha. Esse
oxido, diferentemente da magnetita, possui fraco ferromagnetismo quando puro,
sendo atraido por imas fortes. Um dos objetivos do trabalho era possuir uma forma de
recuperacao eficiente do fotocatalisador e a ideia de utilizar uma fonte magnética para
essa finalidade pode ser uma possibilidade.

Os testes de degradacgdo para Fe203 seguiram as mesmas condigbes da
altima amostra, com duas horas de reacdo. Porém, como a degradacao observada
era pequena, as aliquotas foram retiradas a cada 10 minutos até que se completasse
uma hora de reacdo. Depois foram coletadas mais duas aliquotas com uma hora e
trinta minutos e com duas horas, para se ter a concentracéo ao final do processo. O

grafico foi construido e mostrado na Figura 23.
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Figura 23: Grafico de absorcédo de Basagran com Fe20s3 puro.
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Os calculos de degradacédo para a amostra com a particula fotocatalisadora
de Fe203demonstraram que em duas horas de reacao foi degradado 8% do principio
ativo do Basagran®, ou seja, a particula funciona como fotocatalisadora, porém o
processo de degradacao com a lampada utilizada, cuja emissao de UV-A e UV-B
perfazem aproximadamente apenas 3% de sua emissao total pode ser um limitante

NO Processo.

3.2.5 DEGRADACAO DE BASAGRAN® COM Fe203-TiO2 TRATADO A 360 °C

Com as particulas 6xido de ferro lll dopada com diéxido de titanio, foram feitos
os testes de degradacdo somente com a particula tratada em alta temperatura, pois
esse tratamento foi realizado com o material logo apdés a sintese, para agregar melhor
na adsorcao das particulas de TiO2 na superficie do Fez20s.

A realizacdo da dopagem e o tratamento em temperatura elevada fizeram com
que as particulas que anteriormente eram fracamente ferromagnéticas perdessem
totalmente essa propriedade. Essa caracteristica demandou maior tempo para
realizacdo dos testes de degradacéo, pois o material tinha de ser decantado antes da
coleta das aliquotas para leitura no espectro. Além disso, a recuperacdo antes
idealizada com uma fonte eletromagnética ficou prejudicada.

Em contrapartida, os testes de degradacdo com essa particula de Fe203-TiO2
tratado a 360 °C, foram promissores, realizando a degradacdo do principio ativo do
Basagran®, dados que podem ser vistos nas duas bandas de absor¢éo do grafico da

Figura 24.
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Figura 24: Grafico de absorcao de Basagran® com Fe203-TiO2 tratado a 360 °C
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Os resultados mostraram eficiéncia na degradacdo de Basagran® com a
particula sintetizada de Fe203-TiO2 tratada a 360 °C. Na Figura 25, foi realizada
ampliacdo na faixa entre 235 a 400 nm e diminuido o nimero de espectros para
melhor visualizacdo do decréscimo da absorbancia apresentado quando o efluente foi

irradiado com Fe20s-TiO2 tratada a 360 °C, que reflete na diminuigdo da concentracao

do efluente.
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Figura 25: Absorcdo com Fe203-TiO2 tratado a 360 °C, ampliacdo entre 235 a
400nm.

E possivel observar a formac&o de um ponto isosbéstico na regido de 300 nm,
evidenciando a existéncia de equilibrio quimico acido-base ou tautomérico ou ainda
ambos. Esse ponto demonstra a possivel formagdo de produto intermediario da
degradacgéo da Bentazona. Segundo Santos, 2018, o composto bentazona pertence
a funcdo organica enoaminona apresentando estrutura conjugada N-C=C-C=0,
levando a ocorréncia de equilibrio imino-enamina em meio aquoso. O ponto
isosbéstico, que pode ser visualizado na Figura 25, pode evidenciar entdo a formacéo
dos intermediarios apresentados no levantamento bibliogréfico pelo ataque continuo
do radical OH. [89,90]
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Para verificar a taxa de degradacéo foram calculadas as concentracdes em
cada leitura realizada, utilizando o coeficiente de absortividade molar do principio ativo
do Basagran® (TAB 5) e expressadas tanto em mol L' como em porcentagem
restante do agrotoxico na solucdo. A Tabela 7 apresenta os valores da concentracdo
remanescente da Bentazona na solucéo irradiada em relacdo ao tempo de irradiacéao
no comprimento de onda de 334nm. [91]

Com os dados da Tabela 7 € possivel verificar que em duas horas de reacéo
com a lampada, em condi¢cdes controladas, houve uma degradagédo de 51% do
herbicida Basagran®, demonstrando que o processo de fotodegradacdo com as
particulas de Fe20s-TiO2 tratada a 360 °C mostram-se promissores para a remediacao

de meios aquosos que contenham este herbicida.

Tabela 7: Diminuicdo da concentracdo do principio ativo do Basagran® em relacéo
ao tempo de fotorreacdo e a porcentagem remanescente do agrotoxico.

Concentracdo Bentazona

Tempo (minutos) (mol L?) 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 concentracao calculados (TAB 7), foi construido o gréafico

de degradacdo do Basagran® em relacdo ao tempo de exposicdo a luz UV,

apresentado na Figura 26.
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Figura 26: Gréfico de concentracdo (mol L) relacdo ao tempo (min).

Schneider et al, 2014, realizou a degradacao de 100% do principio ativo do
Basagran® em 270 min, utilizando TiO2 e lampada de mercurio de alta pressao.
Diferente deste trabalho, a lampada de mercuario tem mais emisséo de raios UV-A e
UV-B, o que faz com que a quebra das moléculas de bentazona seja facilitada. Em
nosso trabalho, a emissdo de UV produzida pela lampada é pequena, porém traz

como vantagem maior comodidade ao pesquisador ao trabalhar com uma emisséo
controlada. [79]

3.2.5.1 CINETICA DE DEGRADACAO DE BASAGRAN® COM Fe203-TiOz
TRATADO A 360 °C

Para avaliar a cinética da reacdo de degradacdo do agrotéxico um modelo de
pseudo-primeira ordem foi considerado. Nesse modelo cinético, o tratamento
matematico relaciona a variacdo da concentracdo de Basagran® com o tempo de
irradiacdo (Equacgéo 22). Ao realizar a integracdo de t=0 e t;, e que em t= a
concentracdo de Basagran® € igual a concentragcdo inicial, temos a relacdo da
Equacéo 23. [79]
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_ _d[Basagran] = i, [Basagran] (22)
at

n (@) = Ko xt (23)

[Basagran]

O grafico de In (Co/C) foi plotado e a degradacao de Basagran® pela particula
de Fe20s3-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 reacdo de pseudo-primeira ordem. No gréfico

da Figura 27 estdo apresentados os dados da cinética da degradacao.
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Figura 27: Grafico de In (co/c), no qual o coeficiente angular é igual a constante
cinética de degradacao.

O processo com magnetita mostrou-se pouco eficiente para a degradacéo de
Bentazona, ao contrario do trabalho de Zheng, 2016, o qual foi referéncia para a
sintese das particulas, que realizou a degradacdo de Monocrotophos em 100% no
periodo de 1 hora, com reducao de 71% do carbono organico total, porém, a pesquisa
foi realizada com a fotorreacdo com lampada de alta presséo e poténcia de 100W.
Essa lampada possui uma emissédo de UV muito maior que a utilizada nessa pesquisa

e pode ter sido crucial na eficiéncia do processo.[83]
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Uma hipotese para melhores resultados sem que seja preciso alterar o tipo de
lampada é realizar um tratamento em alta temperatura para secagem da amostra e
melhor adesdo das particulas de TiO2 na superficie da magnetita logo apds a
realizacdo da sintese, tal qual foi realizado com as particulas de Fe203-TiO2 que
apresentaram resultados positivos, ou ainda trabalhar com uma mistura de 30 % de
magnetita e 70% de Oxido de ferro Ill, que apresentou atividade catalitica na
degradacdo do agrotoxico. Desse modo agrega-se a propriedade magnética no
fotocatalisador que efetivamente auxiliaram na degradagédo do agrotoxico, fazendo
com gue a recuperacdo deste catalisador por meio de um sistema magnético seja

possibilitado ao final da degradacéo.
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CAPITULO 4 — CONSIDERACOES FINAIS

Considerando os objetivos do trabalho e os resultados obtidos, as conclusdes
Sao expostas:

Com o trabalho foi possivel observar que ocorreu a incorporagéo do TiO2 na
superficie do Fe3O4 e do Fe203, confirmando a sintese das particulas com o precursor
Isopropoxido de titanio ocorreu de maneira efetiva.

Quanto a atividade fotocatalitica, foi observado que o 6xido de ferro Il de cor
avermelhada composto por hematita e goethita apresentou propriedades fotocatalitica
na degradacéo de Basagran® quando dopado com TiOz e tratada a 360 °C, ao passo
que a particula de 6xido de ferro Il, Ill magnético apresentou pouca ou nenhuma
propriedade fotocatalitica quando aplicado a fotodegradacdo do agrotdxico
Basagran®.

O tratamento térmico aplicado nas particulas mostrou-se eficiente para a
melhorar a adsorgéo de TiO2 nos 6xidos de ferro, evitando que esse se desprendesse
na solucéo de agrotdxico quando submetida a reagéo de fotodegradacao.

Por fim, foi observado que a atividade catalitica da particula sintetizada de
Fe203-TiO2 tratada a 360 °C realizou a degradacdo do agrotoxico Basagran®,
apresentando uma degradacao de 51% do agrotoxico em duas horas em condicfes
controladas, seguindo cinética de pseudo-primeira ordem com a constante de k=
0,0058 min-t.
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