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Resumo

Nos ultimos anos a utilizacdo de pesticidas tornou-se mais intensa para atender a
demanda de alimentos da crescente populacdo mundial. Com a geracdo de uma maior
quantidade de residuos de pesticidas é necessaria uma abordagem eficaz e
sustentavel para degradacdo desses poluentes ambientais. Um processo baseado na
fotocatalise € apresentado neste trabalho como uma alternativa sustentavel, eficiente e
de baixo custo para remediacdo desse tipo de poluente. Nesse contexto, a atividade
fotocatalitica de materiais livres de metais toxicos com potencial uso de radiacéo solar
foi avaliada na degradacao do pesticida organofosforado fention. Os fotocatalisadores
avaliados foram os 6xidos TiO, e ZnO puros e dopados com nitrogénio (TiO»-N e ZnO-
N), bem como na forma de compdsitos com uma argila natural rica em hematita (a-
Fe,O3) conhecida pelo nome de origem indigena taua (TiO,/Taua e ZnO/Taua). Os
fotocatalisadores foram preparados pelos métodos de sintese sol-gel e Pechini. As
andlises de difracdo de raios X confirmaram as fases TiO, e ZnO dos 6xidos nos
materiais dopados e nos compdsitos, que foram também caracterizados por MEV,
EDX e DRS. O estudo da quimica de superficie pelo método de adsorcao foi capaz de
identificar a condicdo ideal de pH para melhor atividade fotocatalitica. Os
fotocatalisadores foram irradiados com luz visivel e ultravioleta e auxiliados com o
oxidante H,O, e o monitoramento do decréscimo da concentragédo do fention durante a
irradiagcéo foi realizado empregando um método espectrofotométrico apds extracédo
com diclorometano. Os compésitos ZnO/Taua e TiO,/Taua foram os fotocatalisadores
mais ativos quando comparados aos componentes individuais e aos 6xidos dopados,
alcancando 90,3% e 87,0% de fotodegradagéo, respectivamente. A concentragdo
inicial do pesticida e a concentracdo do oxidante auxiliar H,O, foram estudadas como
parametros reacionais que influenciam na atividade fotocatalitica. A otimizagdo dos
parametros reacionais para o fotocatalisador mais ativo (ZnO/Taud) resultou na
fotodegradacdo do fention em 30 minutos quando a concentracao inicial do pesticida

foi de 30 mg L™ e a concentracdo de H,0, de 100 mg L™.

Palavras-Chave: Pesticidas, fotocatalise, fention, 6xido de zinco, di6xido de titanio,

taua, dopagem.



Abstract

In recent years pesticide use has become intense to meet the food demand of the
world's growing population. The increase in the generation of more pesticide residues
requires an effective and sustainable approach capable to degradate these
environmental pollutants. A process based on the photocatalysis is presented in this
work as a sustainable, efficient and low cost alternative for remediation of this type of
pollutant. In this context, the photocatalytic activity of toxic metal-free materials with
potential use of solar power was evaluated in the degradation of fention, an
organophosphate pesticide. The photocatalysts evaluated were pure and nitrogen-
doped TiO, and ZnO (TiO,-N and ZnO-N), as well as in the form of composites with a
hematite-rich natural clay (TiO,/Taua and ZnO/Taua, where taua is a Brazilian
indigenous word that means red clay). The photocatalysts were prepared by sol-gel
and Pechini methods of synthesis. X-ray diffraction analysis has confirmed the
presence of TiO, and ZnO phases in the doped materials and composites, which were
also characterized by SEM, EDX and DRS. The study of surface chemistry by the
adsorption method was able to identify the ideal pH condition for better photocatalytic
activity. The photocatalysts were irradiated with visible and ultraviolet light aided with
the oxidant H,O,. The monitoring of fention concentration during irradiation was
performed using a spectrophotometric method after dichloromethane extraction.
ZnO/Taua and TiO,/Taua composites were the most active photocatalysts when
compared to individual components and doped oxides, reaching 90.3% and 87.0%
photodegradation, respectively. The optimization of reaction parameters for the most
active photocatalyst (ZnO/Taud) resulted in fention photodegradation within 30 minutes
when the initial pesticide concentration was 30 mg L™ and the H,0O, concentration was
100 mg L™.

Keywords: Pesticides, photocatalysis, fenthion, zinc oxide, titanium dioxide, taud,

doping.
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Capitulo 1

1.0 Introducao

A busca de materiais adequados para remoc¢ao de poluentes organicos
da &gua e de outras matrizes tém sido uma das maiores preocupagfes entre
pesquisadores do mundo inteiro (PHUONG et al., 2016). Dentre 0s perigosos
poluentes organicos encontram-se 0s pesticidas. Em média, na ordem de
lkg/ha em um campo onde pratica-se a agricultura, cerca de um terco da
massa total de pesticidas aplicada ao solo acaba como residuo ligado ao solo.
Dessa forma a sua significancia ambiental é potencialmente elevada
(BOESTEN, 2016).

Assim, varios métodos de descontaminacdo tém sido investigados nas
Ultimas décadas, devido a um cenario onde a poluicdo ambiental € constante e
0 custo energético é elevado, tornando ainda mais dificil e imediata a misséo
da sociedade cientifica (PHUONG et al., 2016).

Desde a década de 1940, herbicidas, inseticidas e fungicidas séo
considerados como essenciais para agricultura e também para culturas nao
agricolas. O uso descontrolado € justificado para controlar pragas, o que
aumenta a qualidade da colheita, eleva a producédo e reduz gastos (OLIVEIRA
et al., 2016). No entanto, ao utilizar estas substancias, pode haver sua
liberacdo para matrizes ambientais, incluindo corpos de agua doce (superficiais
e subterraneas), aguas costeiras e marinhas, (ABDENNOURI, et al., 2016;
OLIVEIRA et al., 2016) e pode gerar uma contaminacdo generalizada, pois 0s
pesticidas possuem propriedades associadas a produtos quimicos com um
risco potencial a vida (BUSTOS et al., 2018).

Os riscos associados a saude estdo relacionados principalmente a
exposicdo de varias espécies vivas a agua, ao solo e ao ar contaminados
(OLIVEIRA et al., 2106; BUSTOS et al., 2018). Em relagdo ao homem, o

aumento da incidéncia em alguns tipos de cancer e defeitos congénitos, entre
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outras doencas, tem sido associados a exposicao a pesticidas, resultando até
em mortes, a maioria ocorrendo em paises em desenvolvimento (BUSTOS et
al., 2018).

Dentre os varios ecossistemas existentes, 0s corpos aquaticos sdo 0s
mais prejudicados, pois s&do contaminados por pesticidas através do
escoamento superficial quando se encontram préoximos as areas de plantagcéo
(TEXEIRA & CANELA, 2007).

Muitos paises documentaram varios incidentes de contaminacao
causada pela migracdo de pesticidas para aguas subterraneas e superficiais.
Pesticidas organofosforados como o metil paration e diclorvos sdo comumente
usados na India para aumentar a produtividade e contaminaram varias matrizes
ambientais como o solo, agua e ar (SENTHILNATHAN & PHILIP, 2011). Assim,
além de contaminar o solo, a percolacdo de residuos de pesticidas atinge
também os lencgdis freaticos, diminuindo a qualidade dessas &guas
(BESSEGATO & SANTOS, 2012).

Estudos de monitoramento nos cinco continentes chamaram a atencao
para o risco de pesticidas contaminando recursos hidricos naturais (SOUSA
et al., 2018). Em éreas rurais da Africa Subsaariana foi observada a
contaminacdo da &gua por pesticidas onde a agricultura é praticada de forma
intensa, para fins lucrativos. Fungicidas, herbicidas e, em particular,
pesticidas organoclorados, foram monitorados. Estes ultimos atingiram
concentracdes na faixa de microgramas por litro (BRANCHET, et al., 2018).

No mundo, cerca de 2,4 milhGes de toneladas de substancias ativas séo
lancadas no meio ambiente a cada ano e a Europa € o maior consumidor de
pesticidas do planeta. Estima-se que o uso de pesticidas aumentou
drasticamente entre 1960 e 2000 e ainda aumenta na maioria dos paises
(STORCK et al., 2017; STEINGRIMSDOTTIR et al., 2018). Desta forma, as
tltimas legislagbes européias relativas ao monitoramento e controle de
micropoluentes no campo da politica da agua classificaram as varias classes
de pesticidas como “Priority Substances” (BUSTOS et al., 2018).
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Nos EUA, entre 80% e 90% das casas empregam pelo menos um
pesticida sintético, como matadores de ervas daninhas para canteiras e jardins,
assim como em controles de piscinas, combate a pulgas em animais
domeésticos e aerossois para matar, principalmente, baratas (BAIRD & CANN,
2011).

No Brasil, entre 2007 e 2017, a demanda por pesticidas no mercado
interno teve uma elevacdo de 190%, enquanto que no mercado mundial o
aumento foi de 90%. Assim, o Brasil € o pais que lidera o comércio mundial de
agrotoxicos (CAMPOS et al., 2017).

Especialmente neste ano de 2019, a quantidade de pesticidas liberada
no Brasil € 14% superior ao de 2018 e maior do que no ano de 2015 em que

houve uma grande liberacdo desses produtos (Figura 1) (MELO, 2019).
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Figura 1. Quantidade de agrotoxicos liberados desde o ano de 2005

Fonte: MELO, 2019

Outras consequéncias observadas com o0 uso constante de pesticidas
sdo o desaparecimento de insetos que trazem beneficios, tais como abelhas e
polinizadores selvagens, por exemplo, promovendo o0 aparecimento de novas
pragas e a evolucdo da resisténcia da populacdo de pragas a estas
substancias (OLIVEIRA et al., 2016). Assim € necessario o desenvolvimento de
processos que minimizem o0s problemas causados pelo intenso uso de

pesticidas.

Alguns autores mostram que processos convencionais de tratamento de

aguas superficiais para obtencdo de agua potavel (como a floculagéo,
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decantacéo, filtracdo e desinfecc¢ao), ndo sdo suficientes para a remocao de
pesticidas nestas matrizes, sendo necessaria a inclusdo de processos
alternativos mais eficientes para o tratamento da agua. (KRALJ, 2007; ZHANG,
2010; PEREIRA et al., 2018)

Processos mais simples como a precipitagdo quimica, adsor¢cdo em
carbono ativado, biossorcdo e extragdo com solvente sdo citados para a
descontaminacdo de rios, lagoas, mananciais e podem ser usados na
remediacdo de pesticidas (DEMIRBAS, 2008). Além desses, tratamentos mais
complexos, como fotblise, nanofiltracdo por membranas, tratamentos
combinados e 0s processos oxidativos avancados (POA), também sédo
apresentados como métodos de tratamento com boas remocdes de pesticidas
em aguas de abastecimento (DIAS et al., 2018; PEREIRA et al., 2018).

Porém, a aplicacdo de processos oxidativos avancados (POAs) tem
sido uma das maneiras mais atrativas de realizar a mineralizacdo desses
tipos de substancias. Os POAs sdo caracterizados pela geracao de radicais
livres muito reativos e oxidantes em solucfes aquosas 0s quais alcangcam um
grande poder de degradacdo (ABDENNOURI, et al., 2016).

Dentre as diferentes tecnologias propostas como POA, a fotocatalise
heterogénea é uma técnica eficiente para destruir poluentes organicos na
agua (ABDENNOURI et al., 2016). Neste caso, um fotocatalisador, material
com propriedades semicondutoras, € utilizado e considerado como critico

para a eficiéncia da reacao de degradacédo (ZHENG et al., 2016).

Considerando os problemas citados sobre a poluicdo ambiental por
pesticidas, € indispensavel uma avaliacdo da eficiéncia da fotocatalise como
método de tratamento de solu¢cdes aquosas contendo estas substancias.
Assim, a fotocatalise heterogénea, com o uso de semicondutores associado a
utilizacdo de luz ultravioleta e visivel (UV-vis), surge como uma das op¢des

promissora devido, principalmente, a sua capacidade de destruir pequenas

guantidades destes poluentes organicos presentes em agua.
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Capitulo 2

2.0 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O trabalho teve como objetivo desenvolver um sistema fotocatalitico
ambientalmente amigavel capaz de promover a remediacdo de um pesticida
organofosforado, o Fention, com luz solar. Para tanto, avaliou-se a atividade
fotocatalitica de 6xidos metalicos (MO) puros (ZnO e TiO,) e na forma de
compoésitos empregando uma argila natural rica em hematita (a-Fe,O3),
conhecida como Taud, sob irradiacdo de luz Uv-vis e visivel. Além disso, a
atividade fotocatalitica dos 6xidos dopados com nitrogénio, ZnO-N e TiO,-N

também foi avaliada.
2.2 Objetivos Especificos

1. Sintetizar os o6xidos metdlicos puros (ZnO e TiO;) e dopados com

nitrogénio (ZnO-N e TiO»-N) pelos métodos Pechini e sol-gel;

2. Sintetizar os compositos dos 6xidos com a argila natural (ZnO/Taua e

TiO,/Taud) pelos métodos Pechini e sol-gel;

3. Caracterizar os materiais sintetizados por difratometria de raios-X (DRX),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), microscopia eletronica de

varredura (MEV) e espectroscopia de reflectancia difusa (DRS);
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4. Avaliar a atividade fotocatalitica dos oOxidos puros, dopados com
nitrogénio e na forma de compdsitos MO/Taua irradiados com luz
ultravioleta e visivel na degradacdo de um pesticida organofosforado

soltuvel em agua, o Fention;

5. Otimizar a metodologia de analise dos pesticidas para monitorar sua

concentracdo durante o processo de degradacéo fotocatalitica;

6. Avaliar o efeito de parametros reacionais na reacao de fotodegradacéo,
tais como: acdo do oxidante auxiliar peroxido de hidrogénio, pH e

concentracao inicial do pesticida.
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Capitulo 3

3.0 Revisao Bibliografica

3.1 Pesticidas

Segundo a OMS (Organizacdo Mundial de Saude), € dificil encontrar
frutas e vegetais com gosto, tamanho, cheiro e até mesmo cor natural
atualmente. Em alguns casos, por exemplo, o tomate, pode ser encontrado em
um grande tamanho anormal. Este fato deve-se ao excessivo consumo e uso
indevido dos pesticidas sintéticos nas fazendas (MFARREJ & RARA, 2019).

Considerados um componente vital da agricultura moderna, os
pesticidas desempenham um papel importante na manutencdo da
produtividade agricola em niveis elevados (JALLOW et al., 2017). Também
conhecidos como agrotdxicos, os pesticidas sdo substancias ou misturas de
substancias quimicas, ou ainda, agentes biol6égicos utilizados para controlar,
prevenir, destruir, repelir ou atrair qualquer organismo biol6gico considerado
uma praga. Insetos, ratos e outros animais, ervas daninhas e fungos, entre
outros sdo considerados como pragas (KARASALI & MARAGOU, 2016) e
estas pragas competem com o0s seres humanos por alimentos e espalham
doencas (ANIRUDHAN, SHAINY & MOHAN, 2018).

O termo pesticida engloba uma variedade de compostos tais como
inseticidas, fungicidas, herbicidas, rodenticidas, moluscicidas e outros (PERES
et al., 2003). Os riscos a saude e riscos ambientais geralmente estédo
associados ao uso destes pesticidas devido a sua composicdo e de
substéancias utilizadas na sua produgcéo em processos industriais.

Os pesticidas também estdo associados a produtos fitofarmacéuticos,

utilizados principalmente na agricultura para manter as culturas saudaveis e



22

evitar que elas sejam destruidas como consequéncia de doenca e infestacdo
de pragas (KARASALI & MARAGOU, 2016). Além disso, muitos materiais
naturais contém componentes ativos que tém eficacia contra os insetos e pode
ser usado como um pesticida, atuando como alternativas aos produtos
quimicos. Exemplos destes materiais estdo disponiveis quase em todas as
casas, como vinagre, horteld ou pimenta vermelha. Ao contrério dos pesticidas
sintéticos, os pesticidas de origem natural frequentemente se decompdem
rapidamente, enquanto os pesticidas sintéticos persistem no ar, solo, agua e
nas plantas por um longo tempo e sao perigosos para ecossistemas e seres
humanos (MFARREJ & RARA, 2018). Porém, para minimizar recursos como
tempo, dinheiro e mao de obra, pesticidas sintéticos ainda sdo frequentemente
aplicados em plantacbes como tanques ou misturas preparadas o que,
segundo os agricultores, gera um custo/beneficio vantajoso para a producéo
agricola (METER et al., 2018).

Apesar do custo/beneficio, o uso de pesticidas apresenta um grande
risco para os trabalhadores agricolas, fazendo-se necessario que 0s mesmos
tenham acesso a informacfes relevantes sobre estes produtos (ROTHER,
2018).

Nas Tabelas 1 e 2 sdo mostrados os principais pesticidas empregados
no mundo, de acordo com o tipo de praga que controla e com o grupo quimico

a que pertencem.
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Tabela 1. Tipos de pesticidas quanto a natureza da praga controlada e ao grupo quimico a que

pertencem

Quanto a natureza da

Quanto ao grupo

Produto/ Substancia/ Agente

praga quimico
Inorgénicos Fosfato de aluminio; Arsenato de célcio
Extratos Vegetais Oleos Vegetais
Inseticida Organoclorados Aldrin*; DDT*; BHC*

(Controle de insetos)

Fungicidas

(Controle de fungos)

Herbicidas

(Controle a plantas
invasoras)

Desfoliantes

(controle a folhas indesejadas)

Organofosforados
Carbamatos

Piretroides Sintéticos
Microbiais

Fention, Malation, Paration, Metil-
Paration
Carbofuran, Aldicarb, Carbaril

Deltametrina, Permetrina.Bacillus
Thurigiensis

Inorgénicos
Ditiocarbamatos
Dinitrofenois
Organomercuriais
Antibiéticos
Trifenil estanico

Compostos de
Fromilamina

Fentalamidas

Calda Bordalesa; enxofre
Mancozeb; Tiram; Metiram
Binapacril

Acetato de fenilmercdrio,
Estreptomicina, Ciclo-hexacimida
Duter, Brestam
Triforina; Cloranifometan

Captafol; Captaim

Inorgéanicos
Dinitrofendis
Fenoxiacéticos
Carbamatos

Dipiridilos

Arsenito de sédio; Cloreto de sédio
Bromofenoxim, Dinoseb; DNOC
CMPP; 2,4-D; 2,4,5-T
Profam; Cloroprofam; Bendiocarb

Diquat; Paraquat, Bendioquat

Dinitroanilinas
Benzonitrilas
Glifosato
Dipiridilos

Dinitrofenéis

Nitralin; Profluralin
Promoxinil; Diclobenil
Round up
Diquat; Paraquat

Dinoseb; DNOC
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Tabela 2. Tipos de pesticidas quanto a natureza da praga controlada e ao grupo quimico que a
pertencem

Quanto a natureza da

Quanto ao grupo

Produto/ Substancia/ Agente

praga quimico
Hidrocarbonetos Brometo de metila, cloropicrina
halogenatos
Fumigantes Geradores de Metil- Dazomet, Metam

(controle a bactérias do
solo)

Rodenticidas/Raticidas

(controle aos
roedores/ratos)

Moluscicidas
(controle aos moluscos)
Nematicidas

(controle aos
nematoides)

Acaricidas

(controle aos acaros)

isocioanatos

Hidroxicumarinas

Formaldeido

Cumatetralil; Difenacum

Indationas Fenil-metil-pitozonlona; pindona
Inorganicos Sulfato de cobre
(aquaticos)
Carbamatos Aminocarb; Metiocarb; Mexacarbato
(terrestres)

Hidrocarbonetos Diclopropeno; DD
halogenados

Organofosforados Diclofention; Fensulfotion

Organoclorados

Dinitrofenodis

Dicofol; Tetradifon

Dinocap; Quinometionato

*Proibidos em varios paises e no Brasil
Fonte: PERES et al., 2003

Dentre os tipos de pesticidas mais utilizados no mundo, os inseticidas e
herbicidas ocupam as primeiras posicdes. Em 1960, os inseticidas
organoclorados foram proibidos de serem utilizados, pois até entdo eram
usados com éxito no controle de doencas. Apds esse fato foram introduzidos
cinseticidas organofosforados classificados de acordo com o tipo de praga a
ser controlada, a estrutura quimica das substancias ativas e efeitos a saude do

homem e ao meio ambiente (PERES et al., 2003).
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3.1.1 Pesticidas Organofosforados

Compostos organofosforados foram acumulados em enormes estoques
em muitos paises desde a Segunda Guerra Mundial até a Guerra Fria. Ainda
hoje, existem estoques destes compostos, sendo utilizados como gases
agentes de guerra quimica, como na guerra Ira-lraque (1980-1988), e a recente
guerra civil na Siria (MANCO et al., 2018).

Devido a alta eficacia na prevencgéo, controle ou erradicacdo de insetos
e pragas e o aumento da producao de culturas e hortalicas, os compostos
organofosforados possuem um papel expressivo na agricultura moderna
(SONG et al., 2017; Ll et al., 2018).

Em 1944, o alemé&o G. Schrader sintetizou o paration. Desde entéo, os
pesticidas organofosforados, por mais de 60 anos, vém sendo utilizados na
producdo e no armazenamento agricola (JIANG & HE, 2011).

Os organofosforados estao entre os pesticidas mais comumente usados.
Nas Ameéricas, os organofosforados sdo amplamente vendidos e usados como
ingredientes por todos os setores no mercado industrial agricola, respondendo
por aproximadamente 35% de todo o uso de pesticidas. No mundo, eles
representam quase 38% do total de pesticidas empregados (HU et al., 2017;
MANCO et al., 2018).

Quimicamente, os organofosforados s&o instaveis e por isso foram
escolhidos para substituir os organoclorados. Além disso, sédo biodegradaveis,
com periodo de um a trés meses no solo (FARIA, 2009). Mas alguns pesticidas
organofosforados sédo téxicos e foram assim classificados devido a ameaca
para a saude humana, mesmo em concentragcdes muito baixas (WANG et al.,
2017; LIN et al., 2018).

Os pesticidas organofosforados possuem pelo menos uma ligagcédo P-C,
uma ligagéo relativamente forte, nada facil de ser quebrada (BARBOZA et al.,
2018), sao substancias organicas derivadas do acido fostorico (H3PO,) e seus
homodlogos (FARIA, 2009). Em suas estruturas, apresentam fosfotrieésteres com

varias combinacfes de oxigénio, carbono, enxofre e nitrogénio. O atomo de
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fésforo central esta ligado a um atomo de oxigénio ou enxofre por uma ligacéao
dupla e a grupos alcéxi ou amino por ligacdes éster e a outro grupo quimico tal
como halogénio, um grupo alifatico e ou um grupo aroméatico (MANCO et al.,

2018). Usualmente tém a estrutura geral descrita na Figura 2.

A
R,

Figura 2. Estrutura quimica geral de pesticida organofosforado. X: representa O, S e Se; L:
representa halogénios, grupos alcoxidos, grupos alquil aminas, etc. e R1 e R2, geralmente séo
representacdes dos grupos alquil, SR’, OR’ ou NHR’

Fonte: MANCO et al., 2018

As diferentes atividades dos compostos organofosforados estéo
relacionadas com caracteristicas estruturais, tais como o tipo de heteroatomo
ou grupo funcional ligado ao atomo de fosforo e seu estado de oxidacdo. Com
maior interesse comercial e toxicolégico, os inseticidas organofosforados séo a
classe cujas estruturas possuem ésteres ou tibis derivados de &acidos
fosforicos, fosfonico, fosfinico ou fosforamidico (SANTOS et al., 2007) podendo
ter as correspondentes variacdes simplesmente pela troca do oxigénio (P=0)
pelo enxofre (P=S) ou pelo selénio (P=Se) para gerar 0s tio-compostos e
seleno-compostos, conforme observa-se na Figura 3 que apresenta estruturas

guimicas de alguns inseticidas organofosforados (BARBOZA et al., 2018).
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Figura 3. Estruturas quimicas de pesticidas comumente usados.

Fonte: MANCO et al., 2018

3.1.1.1 Fention

Usado de forma ampla em todo planeta como inseticida, o fention (O,0’-
Dimetil  0"-[3-metil-4-(metilsulfanil)fenil]  tiofosfato)) é um  pesticida
organofosforado (OP) (LAVADO et al., 2009) que possui outros nomes
comerciais: DMTP, lebaycid e fention 4E (KYRIAKIDIS et al., 2005).

O fention estd disponivel em forma de pod, granular, emulséo
concentrada, liquido concentrado e spray concentrado (KYRIAKIDIS et al.,
2005). Possui massa molar 278,33 g/mol, cuja estrutura quimica molecular esta

apresentada na Figura 4.
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Figura 4. Estrutura quimica do fention

Fonte: LAVADO et al., 2009

Classificado pelo Departamento de Meio Ambiente dos EUA (Protection
Agency) como pesticida de uso restrito por causa de seus efeitos tdxicos em
aves, répteis e peixes (LAVADO et al., 2009), o fention, esta entre os pesticidas
mais usados em muitos paises no combate a pragas de plantacbes de trigo e
horticultura (HIRAHARA et al., 2003), entre elas o cultivo de arroz, frutas,
vegetais e beterrabas (YAMADA et al., 2010).

Como um inseticida, o fention é muito eficiente para o controle de
moscas-de-frutas, larvas comedoras de folhas, brocas-tronco, insetos e vérias
outras pragas de insetos de arroz, frutas, legumes, beterraba, dentre outros
(HIRAHARA et al., 2003). No entanto, este pesticida € moderadamente toxico
para mamiferos e possui elevada toxicidade para as aves com exposi¢cao por
aproximadamente 4 a 6 semanas (KYRIAKIDIS et al., 2005). Por isso, foi
banido das listas de protecdo de plantas nos paises da Unido Europeia,
Estados Unidos, Canada e Nova Zelandia (BAKAS et al., 2014). E ainda, ja foi
usado intensamente nos Estados Unidos para controle de vermes intestinais.
Entretando, o fention ndo tem mais Aprovacdo do FDA (Food and Drug
Administration), devido a mortes por envenenamento (KYRIAKIDIS et al.,
2005).

No Brasil, ele é permitido para uso agricola em aplicacdo foliar nas
culturas de abobora, algodao, ameixa, café, caqui, citros, fumo, goiaba, maca,
manga, maracuja, marmelo, melancia, meldo, néspera, noz pecan, pepino,
péra, péssego e uva. Além disso, no controle a formigas e cupins, conforme
aprovacao em roétulo e bula (RODRIGUES, 2003).
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Atualmente, o fention tem sido muito utilizado para o controle de um tipo
de traca, Carposina niponensis, e lagartas em frutas e legumes. No entanto,
seu uso excessivo e inadequado leva a residuos. Estes residuos gerados

podem induzir a danos persistentes na natureza (WENG et al., 2018).

Os residuos de fention possuem tempo de meia-vida de 45 dias, quase 0
dobro do valor encontrado por Meinzingen et al. 1989. A persisténcia de
residuos de fention no ar € de 64 horas, enquanto que no solo, os residuos
produzidos por este pesticida podem permanecer durante 46 dias. (CHEKE &
SIDATT, 2019).

O fention é adsorvido fortemente sobre as particulas do solo, e por isso
ndo é provavel que seja totalmente lixiviado (KYRIAKIDIS et al., 2005). Caso
haja lixiviacdo para fora do solo, o fention ainda pode ser detectavel cinco
meses depois do uso (CHEKE & SIDATT, 2019).

Em um estudo de sua persisténcia em agua, 50% do fention aplicado
permaneceram na agua do rio 2 semanas depois, enquanto 10%
permaneceram apés 4 semanas. Foi observado também que este perticida €
mais rapidamente degradado sob condi¢des alcalinas (KYRIAKIDIS et al.,
2005).

Porém, a persisténcia deste pesticida no ambiente depende de varios
fatores, como fotdlise, metabolismo em plantas e em insetos e degradacao
bacteriolégica a produtos de degradacdo no meio ambiente que podem
potencialmente ser ingeridos por seres humanos com os produtos agricolas
(HIRAHARA et al., 2003).

A fotélise é um processo eficaz na degradacao de fention, uma vez que
0 mesmo € apresentado como um dos mais fotossensiveis inseticidas. Além
disso, o fention possui um atomo de enxofre ligado ao anel aromatico e uma
ligacdo de fosforotioéster na sua estrutura molécular (Figura 4). Assim, pode-se
especular que o0s processos cinéticos de fotolise estdo intimamente
relacionados com o comprimento de onda da luz de irradiacdo. Geralmente, os

compostos produzidos pela degradagéo do fention sdo derivados da oxidag&o
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dos atomos de enxofre e das reacdes de clivagem da ligacédo éster (YAMADA
et al.,, 2010). Porém, estudos indicam que a luz visivel ndo induz a
fotodegradacao do fention, podendo ocorrer com a luz UV (BURROWS et al.,
2002).

Um estudo mostrou que fention foi o mais sensivel a fotolise por
irradiacdo UV entre 79 pesticidas, incluindo pesticidas organofosforados,
organonitrogenados, organoclorados e piretroides. Sendo a taxa de
degradacéo deste sob a faixa da irradiacdo UV-B (280-320nm) € maior do que
sob a radiacdo UV-A (320-400nm) ou sob luz visivel, indicando que a
irradiacdo UV-B é a mais eficiente na decomposicdo de fention no meio
ambiente (HIRAHARA et al., 2003). Além disso, tal degradacéo sob irradiacdo
UV-B identificaram compostos oxidados e fendlicos como os principais no
processo de fotodegradacao (YAMADA et al., 2010).

Utilizando luz UV como fonte de irradiacdo, os sulfoxidos resultantes
foram identificados como produtos de fotélise, que sdo fotoestaveis em
condicbes ambientais (BURROWS et al., 2002). Dentre os principais produtos
de degradacédo do fention, o0 mais abundante é o fention sulféxido, seguido por
fention sulfona, oxon fention, fentona sulfona oxona e fentona oxon sulfoxido
(KYRIAKIDIS et al., 2005). No entanto, alguns destes produtos muitas vezes
mostram maior toxicidade do que o composto de origem. Por isso, a avaliacdo
toxicolégica deste pesticida bem como dos produtos de decomposicdo €
importante do ponto de vista do seu efeito no ambiente e sobre a saude
humana (HIRAHARA et al., 2003).

3.1.2 Efeitos ambientais e mecanismo de acao dos

organofosforados

Diante de crescentes impactos negativos sobre questdes de saude

humana e ambientais, é notavel o aumento da preocupacdo em relagdo ao uso
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de pesticidas organofosforados (MANCO et al, 2018). Isso se da
principalmente devido ao uso extensivo e do descarte inadequado destes
compostos que apresentam séria ameaca aos ciclos de sensiveis

ecossistemas do planeta (LI et al., 2018).

No geral, compostos organofosforados tém propriedades como alta
lipofilicidade, facil enriquecimento no organismo, baixa persisténcia no
ambiente e alta toxicidade (HU et al., 2017). Os organofosforados podem ser

utilizados para combater insetos sugadores, desfolhadores e alguns rizéfagos.

Pesticidas podem atingir a superficie da agua através de pulverizacéo
destes compostos. Em regides de grandes plantagdes, por exemplo, os
pesticidas organofosforados sdo espalhados e formam gotas que acabam
atingindo a superficie da agua proxima a estas regfes. Outras formas de atingir
ambientes aquaticos sdo a chuva, agua de irrigacdo e aguas residuais. A partir
dai os pesticidas chegam aos rios ou oceanos e afeta 0os organismos Vvivos,
como crustaceos e pequenos peixes. Os organofosforados sdo os inseticidas

mais toxicos para os vertebrados, como mamiferos e peixes (FARIA, 2009).

Nos mamiferos, os compostos organofosforados invadem o sistema
nervoso central, inibindo sua funcéo normal e causando convulsdes, paralisia e
morte. Sua presenga como contaminantes em ambientes aquéticos pode

causar sérios problemas aos seres humanos (WU et al., 2010).

Hé uma relacéo direta entre o meio ambiente e a saude do ser humano.
Quando o ambiente € poluido por pesticidas ou qualquer outra fonte de
poluicdo, certamente o homem sera afetado, pois 0 ser humano vive no meio
ambiente e extrai dele tudo que € necessario (MFARREJ & RARA, 2018). E de
fato, o envenenamento por pesticidas organofosforados se tornou um problema
de saude global (MANCO et al., 2018).

Pesticidas organofosforados pode afetar o homem por varias vias de
exposicdo por inalagdo, ingestdo e dérmica. Dentre os muitos problemas de
saude que podem ocorrer devido a exposi¢do a estes compostos, observa-se o
cancer e mutacdes em fetos (MFARREJ & RARA, 2018).
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Milhdes de pessoas no mundo inteiro ja foram intoxicadas por pesticidas
organofosforados, considerando intoxicagdes n&o intencionais agudas e
cronicas (MANCO et al., 2018). Dados de 108 paises do mundo, mostraram
uma estimativa de que houve aproximadamente 110.000 mortes por auto-
envenenamento entre os anos de 2010 a 2014, compreendendo 13,7% de
todos os suicidios globais (MEW, et al., 2017).

Estudos comprovaram que os compostos organofosforados causam
alguns efeitos neurotoxicos principais no homem. Doencas como a sindrome
colinérgica, polineuropatia retardada e transtorno neuropsiquiatrico crénico séo
adquiridas pelo contato constante com organofosforados. Uma possivel ligagdo
com a exposicao a pesticidas organofosforados também pode causar doencas
neurodegenerativas e do desenvolvimento neurolégico como a deméncia,
esclerose lateral amiotréfica (ELA), transtorno do déficit de atencdo e
hiperatividade, autismo assim como a doenga de Parkinson e Alzheimer
(JOKANOVIC, 2018; MOSTAFALOU & ABDOLLAHI, 2018). Isso ocorre porque
0s compostos organofosforados residuais, mesmo em concentracdes muito
baixas, podem inativar de forma irreversivel a acetilcolinesterase (AChE)
(Figura 5), uma enzima chave na neurotransmissdo do sistema nervoso (LI et
al, 2018). Entdo, esse efeito toxico agudo dos compostos organofosforados
esta associado a sua capacidade de fosforilacdo catalitica irreversivel do grupo
hidroxila da serina no sitio ativo da enzima, fazendo com que o
neurotransmissor acetilcolina (ACh) cause desordem e efeitos prejudiciais ao
homem podendo ser fatal (WANG et al., 2017).


https://www-sciencedirect.ez10.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/key-enzyme
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Unidades da AChE
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Figura 5. Mecanismo de inibicdo da acetilcolinesterase por um pesticida organofosforado

Fonte: SANTOS et al., 2007

Assim agem os inseticidas e os herbicidas, que sdo projetados para
romper ou imitar uma Unica proteina biologicamente ativa que é critica para a
sobrevivéncia de um organismo considerado como praga. Alguns inseticidas,
além de atingir o sistema nervoso, também afetam o crescimento e o
desenvolvimento destes insetos. J& os herbicidas tém como alvo enzimas
envolvidas na fotossintese ou nos padrées de crescimento de ervas daninhas
invasores (GOULD et al., 2018).

A fauna e a flora residente em volta dos campos de aplicacdo destes
compostos, também ficam bastante comprometidas. Para as plantas, ha uma
diminuicdo na taxa de desenvolvimento, que resulta numa diminuicdo nas

colheitas destas areas proximas a aplicacdo (MFARREJ & RARA, 2018).

Um estudo realizado em Changchun, capital da provincia de Jilin, uma
das mais importantes areas de producdo de hortalicas da China, foram

encontrados residuos de pesticidas em vegetais frescos. Neste estudo
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observaram que o0s niveis de pesticidas organofosforados sdo maiores nos
vegetais folhosos que nos nado folhosos. Concluiu-se que had um grande risco
potencial a saude de adultos que se alimentam destas hortalicas da regido e

gue este risco € maior em criancas (YU et al., 2016).

Outro importante estudo de determinacdo de residuos de pesticidas
aplicado em amostras reais de agua de coco natural e industrializada de trés
marcas diferentes em Salvador, na Bahia, Brasil foi realizado através de um
meétodo simples de microextracdo (SDME), seguido por analise cromatografica
(GC-MS). Neste trabalho, pesticidas de diferentes classes de substancias
quimicas como o sulfotep, demeton-O, dimetoato, dissulfoton, fenitrotion e o
malation foram identificados e quantificados. As maiores concentracdes destes
pesticidas foram detectadas em amostras de coco industrializadas em
concentracdes variando de <LOQ a 12,1 ug L ~! (ANJOS & ANDRADE, 2014).
Utilizando a mesma técnica, amostras de vinho branco e vinho rosé foram
analisadas e, simultaneamente, dezoito residuos de pesticidas de diferentes
classes quimicas foram estudados. Resultados encontrados mostraram que 11
residuos de pesticidas foram detectados (carbofurano, molinato, diazinon,
disulfoton, malation, endossulfon, etion, bifentrina, permetrina I, permetrina Il e
azoxistrobina) com concentracdes, que variaram de nao detectado a 65,3 pg L
“(ANJOS & ANDRADE, 2015).

Também na Bahia, a manga, uma fruta tropical de gosto saboroso, foi
estudada e nela foram detectados residuos de azoxistrobina, fention,
permetrina, abamectina e bifentrina através de um método simples e
simultaneo envolvendo extracdo de DI-SPME e HPLC / UV - Vis. As
concentracfes foram inferiores aos valores estabelecidos pela ANVISA, mas
embora abaixo dos LMR estabelecidos pela legislacado brasileira, pesticidas
como a permetrina e bifentrina foram detectados em um grande numero de
amostras e também foram os Unicos compostos detectados nas polpas,
deixando uma alerta para os consumidores desta fruta (MENEZES FILHO et
al., 2011).
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Em amostras de agua, 16 pesticidas de sete grupos quimicos diferentes,
foram investigados SPME seguida da cromatografia em fase gasosa -
espectrometria de massa com monitoramento de ions selecionados (GC-MS,
SIM). O método SPME proposto foi aplicado em 26 amostras de agua
coletadas no Platd de Nedpolis, Estado de Sergipe, Brasil. Dentre os pesticidas
organofosforados estudados, analisou-se o triclorfon, diazinon, metil paration,
malation, fention e etion. O metil paration foi detectado em cinco amostras com
concentracdo média de 0,17 ng mL™ e residuos de bifentrina, piraclostrobina e
azoxistrobina também foram encontrados em trés amostras com concentracdes
médias de 2,28, 3,12 e 0,15 ng mL™, respectivamente (MENEZES FILHO et al.,
2010).

Nos animais, 0 envenenamento por pesticidas tem impacto na cadeia
alimentar; por exemplo, quando um passaro come insetos ou vermes que
consumiram pesticidas organofosforados, o pesticida poderd bioacumular nos
seus tecidos e este ndo é eliminado com o passar do tempo (MFARREJ &
RARA, 2018).

Em funcao de tantos danos ambientais e a saude do homem associados
a pesticidas, algumas autoridades no mundo pretendem regulamentar o
mercado para alguns pesticidas organofosforados. Os pesticidas ainda sdo um
dos grupos de poluentes mais difundidos em todo o mundo e a proibicdo de um
pesticida ndo significa necessariamente que ele esteja totalmente fora do
mercado. Como € pouco provavel que ocorra a proibicao total desses produtos,
€ necessaria uma regulamentacdo mais restritiva para o uso baseado em todo
conhecimento gerado com pesquisas cientificas, bem como o desenvolvimento
de tecnologias ambientalmente amigaveis para sua mitigacdo em ambientes

poluidos.
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3.2 Processos Oxidativos Avancados (POAs) na

degradacéao fotoquimica de pesticidas

Das diferentes tecnologias de tratamento de aguas que estdo
disponiveis, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo muito eficientes
para a recuperacao de efluentes industriais toxicos e compostos orgéanicos bio-
recalcitrantes presentes em aguas superficiais e subterraneas (ALALM et al.,
2016). Estes processos sao versateis e tém maior eficiéncia do que os
processos convencionais de oxidacdo (M'BRA et al., 2019).

Os POAs incluem véarios métodos, como Fenton, foto-Fenton, sondlise,
fotocatalise, ozonizacéo, etc., que operam com base na geracdo de radicais
livres muito reativos e oxidantes em solucdes aquosas que atingem um grande
poder de degradagcdo (MOSLEH & RAHIMI 2017).

Dentre as espécies com alto poder de reatividade e oxidacdo formadas,
estdo os radicais hidroxil (*OH). Estas espécies reativas sdo fortes oxidantes
(E° = 2,8 V) geradas por reacdes quimicas em solugdes aquosas e tem a
capacidade de degradar moléculas organicas, mais resistentes, em compostos
organicos benignos e/ou outros produtos finais, como CO, e H,O e ions
inorganicos (ALALM et al., 2016).

Neste contexto, os POAs se caracterizam pela producdo “in situ” de
radicais hidroxil (*OH), que devido a sua reatividade, o ataque € néo seletivo, o
que é muito util para o tratamento de &guas residuais contendo muitos
poluentes diferentes. Além disso, os varios POAs podem ser aplicados com
irradiacdo solar, uma vez que o sol (fonte limpa de energia renovavel) fornece
fétons com o comprimento de onda necessario para esses processos (CRUZ et
al., 2017).

Para que haja o ataque nao seletivo, os radicais *OH sdo gerados a
temperatura e pressdo ambientes. Dessa forma, h4 a degradacdo em
compostos menos toxicos e/ou mineralizacdo sob condigbes operacionais

otimas (HOSSAINI et al.,, 2014). Os radicais hidroxil sdo considerados as
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principais espécies ativas durante a reacdo de oxidacdo fotocatalitica. (M'BRA
et al., 2019).

A fotocatalise heterogénea € apresentada como um dos métodos mais
eficientes para remocdo de poluentes organicos dentre os diversos POAs
(ANIRUDHAN, SHAINY & MOHAN, 2018). Compostos organicos persistentes,
como compostos fendlicos, pesticidas e produtos farmacéuticos, sao
completamente degradados utilizando a fotocatalise heterogénea (ALALM et
al., 2016). Além disso, o processo de oxidacdo fotocatalitica heterogénea tem
se mostrado uma tecnologia vantajosa (CRUZ et al., 2017).

A reacdo fotocatalitica ocorre com a absorcdo de luz por um material
semicondutor. A partir dai, uma série de reacbes de oxidacdo-reducao
envolvendo elétrons excitados na banda de conducdo (esc) e lacunas
fotogeradas na banda de valéncia (h'sy) € desencadeada na interface do
semicondutor e solugdo, produzindo espécies oxidantes (ANIRUDHAN,
SHAINY & MOHAN, 2018).

Desta forma, o processo de oxidacéo fotocatalitica pode ser muito eficaz
no tratamento de pesticidas mesmo em baixas concentracdes. Embora o custo
de operacdo seja elevado para, por exemplo, tratar agua residual usando o
diéxido de titanio (TiO2), como semicondutor, sob luz UV, a utilizacdo de luz
solar na oxidacdo fotocatalitica € uma alternativa simples e econémica
(SENTHILNATHAN & PHILIP, 2011). Neste caso, algumas estratégias de
modificacdo na estrutura do semicondutor sdo consideradas saidas para ativa-
lo com luz visivel, que corresponde a 43% da luz solar contra 4% de luz UV
(SANTOS et al., 2017).

3.2.1 Fotocatadlise Heterogénea na degradacdo de

Pesticidas e fatores que interferem na reacéo

Um s6 contaminante ndo é responsavel pela destruicdo ambiental, e sim

o acumulo de varios contaminantes emergentes. Neste contexto, 0 uso da
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fotocatalise apresenta-se como um grande potencial para remediacéo
ambiental, amenizando os problemas relacionados com a 4gua do planeta.
(KUMAR, 2017).

Nas duas ultimas décadas, a fotocatalise heterogénea, em especial, tem
dado notdrias contribuicbes na degradacdo de pesticidas, apresentando
métodos “verdes” e eficazes para a purificagdo e desinfeccdo da agua. A
grande vantagem da fotocatdlise é a capacidade de mineralizar, sem
seletividade, a maioria dos compostos organicos, incluindo pesticidas (M'BRA
et al., 2019).

Diante disso, 0 processo fotocatalitico heterogéneo empregando
catalisador, que atua como semicondutor, como TiO,, ZnO, entre outros, e luz
UV tem se demonstrado promissor para a degradacao de poluentes organicos
persistentes, que € o caso dos pesticidas, ou produzir substancias mais

biodegradaveis e menos toxicas (AHMED et al., 2011).

Os fotocatalisadores s&o materiais semicondutores que s&o
caracterizados por uma banda de conducdo (BC) vazia, regido de mais alta
energia capaz de aceitar elétrons fotoexcitados que estardo livres para se
moverem através do cristal, e uma banda de valéncia (BV), regidao de mais
baixa energia com maior nivel de ocupacao por elétrons (TEXEIRA & JARDIM,
2004; SCHMAL, 2011). A regido entre a BV e a BC é chamada de zona
proibida e é a barreira energética entre as bandas, conhecida como energia de
band gap (Eg). Na Figura 6, esta ilustrado um diagrama com a diferenga basica

das energias de banda de materiais condutores, semicondutores e isolantes.
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Figura 6. Respectivas energias das bandas ocupadas e vazias em (a) um isolante, (b) um
metal com a BV parcialmente ocupada, (c) um metal com a BV e sobreposta a BC, e (d) um
semicondutor

Fonte: Adaptado de LOPES, 2014

Semicondutores cristalinos possuem propriedades épticas e elétricas do
estado solido e séo descritas pela teoria de bandas. Nesta teoria, cada orbital
corresponde a um nivel energético isolado que, ao se combinarem, perdem a
identidade e formam bandas eletronicas, ou seja, a aproximacéao e interacao de
orbitais ocorre com a perda da identidade quando infinitas espécies de atomos
ou ions estéo presentes nos reticulos cristalinos dos solidos (SCHMAL, 2011).

Num processo fotocatalitico de degradacdo de poluentes, um
semicondutor é utilizado e, ao absorver féton de luz com energia maior que sua
energia de band gap (Eg), ocorre a excitacdo de um elétron da banda de
valéncia (BV) a banda de conducédo (BC), produzindo assim pares de
elétrons/lacunas fotogerados (QUINONES, D.H. et al.,, 2015; M'BRA et al.,
2019). Durante o processo de transferéncia de elétrons e devido as lacunas do
semicondutor, iniciam-se as reagfes redox com espécies adorvidas a sua
superficie (CHENCHANA et al., 2019).
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Em solucdes aquosas, as lacunas séo capturadas por grupos hidroxila
de superficie para gerar radical hidroxil fortemente oxidante (*OH). Os elétrons
reagem com as espécies adsorvidas de oxigénio molecular (O,) e (H20) na
superficie de fotocatalisador para, entdo, produzir de radical superoxido (O;")
(ANIRUDHAN, SHAINY & MOHAN, 2018).

A maioria dos trabalhos, no ramo da fotocatélise, envolve o uso do TiO,
como semicondutor utilizando a luz UV (correspondente a 4% da radiacdo
solar). Quando o TiO, € irradiado com fétons provenientes da luz UV, cuja
energia é igual ou maior que sua energia de bandgap (Eg = 3,2 eV), ou seja,
com 4 = 390 nm, os pares elétrons-lacunas sdo criados. Estando num sistema
aguoso, as lacunas devem reagir com as espécies de H,O ou OH" adsorvidas a
superficie do semicondutor para produzir radicais *OH (ABDENNOURI et al.,
2016).

Além disso, o processo pode ser conduzido por luz solar utilizando as
regibes do UV e do visivel. Basta usar uma acdo combinada de
semicondutores com Eg apropriada, uma fonte de radiacdo energética e um
agente oxidante que vao auxiliar a decomposicdo de compostos organicos
recalcitrantes. A luz solar é sugerida como fonte de luz economicamente e
ecologicamente viavel (AHMED et al., 2011). E apresentada como uma
metododologia simples e sua a utilizacdo elimina com eficiéncia o poluente do
meio, podendo apresentar custos diminuidos devido a possibilidade de
substituicdo das lampadas artificiais pela propria luz solar (TEXEIRA &
CANELA, 2007).

Fatores como o pH, adicdo/concentracdo de peréxido de hidrogénio
(H20,), temperatura, tipo e intensidade da fonte de luz, também interferem
durante o processo de fotodegradacdo de compostos organicos, como 0S
pesticidas (COUTINHO et al., 2005).

Um importante pesticida organofosforado, utilizado como inseticida e
acaricida, denominado fenitrotion, apresenta alta estabilidade sob condi¢des
acidas e neutras em temperatura de 37 °C. Porém, em condi¢bes fracamente
alcalinas, sua meia-vida € de trés dias e em pH acima de 11 ele é
fotodegradado em menos de 24 horas (COUTINHO et al.,, 2005). JA4 o
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thiamethoxam, um inseticida de acao sistémica, do grupo dos neonicotindides,
no estudo realizado por Rocha et al. (2015), foi citado como pesticida que sofre
degradacdo rapida na presenca de luz, enquanto que no escuro 0 processo de
biodegradacdo é bem lento quando comparado a exposicao a luz. Além disso,
em condi¢cdes de pH alcalino, mais precisamente pH 10, e em temperatura
controlada (25°C), o thiamethoxam degrada rapidamente, corroborando a
influéncia do pH, temperatura e presenca de luz no processo.

Ja a presenca do H,0O, aliada a fotocatalise heterogénea, pode
aumentar o poder de oxidacdo do processo, pois além de ser um bom receptor
de elétrons, evitando a recombinacdo do par elétron/lacuna, o H,O; libera os
sitios reacionais e aumenta a taxa de degradacdo dos contaminantes a partir
da deterioracdo dos subprodutos encontrados na superficie do fotocatalisador
utilizado no processo (TEXEIRA & CANELA, 2007).

Dessa forma as condi¢cbes durante o processo da fotodegradacédo de
pesticidas sdo muito importantes e influenciam diretamente na eficacia do

processo.

3.2.1.1 Alguns semicondutores utilizados na

fotodegradacao de pesticidas

A estrutura eletrbnica dos semicondutores, que é caracterizada por uma
BV preenchida e uma BC vazia, permite que 0S mesmos atuem como
fotocatalisadores nos processos de oxirreducéo assistidos por luz. Isto ocorre
por que as lacunas produzidas na BV séo poderosos oxidantes (+1,0 a +3,5 V
vs NHE dependendo do semicondutor e pH) e os elétrons que séo fotogerados
para a BC sao bons redutores (+0,5 a -1,5 vs NHE). Na fotodegradacao de
poluentes organicos, este poder oxidante das lacunas da BV é utilizado direta
ou indiretamente (HOFFMAN et al., 1995).

Cada semicondutor possui estrutura optoeletrbnica propria. Trés fatores
associados com a estrutura da banda dos semicondutores séo essenciais na

fotocatalise, séo eles a energia de bandgap, o nivel energético da borda da BC
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e o nivel da borda da BV. A equacdo de Planck (A = hc/E, na qual A o
comprimento de onda (nm); E, neste caso, € a energia de bandgap, Eg
(eletron-volt: eV); h é a constante de Planck (4,136 x 10® eV s) e c é a
velocidade da luz no vacuo (2,998 x 10® m s™)) relaciona o A com o gap
energético de um material, determinando qual comprimento de onda de luz é
mais eficaz nas reacg6es fotocataliticas (FELTRIN et al., 2013).

A Figura 7 apresenta as energias de band gap e as posi¢des das bandas
em relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio de varios semicondutores em

contato com uma solucao aquosa de pH 1.
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Figura 7. Diagrama de energias de band gap e as posi¢des das bandas em relagédo ao eletrodo
padrdo de hidrogénio de varios semicondutores em contato com uma solu¢éo aquosa de pH 1

Fonte: Adaptado SILVA et al., 2011

No processo da fotodegradacédo de pesticidas utilizando a luz UV, o TiO,
também €& o semicondutor mais utilizado (CRUZ et al., 2017). Devido,
principalmente, a sua inércia bioldgica e quimica, ndo toxica, forte propriedade
oxidante, boa relacdo custo-beneficio e excelente capacidade de degradacéo

de poluentes organicos (ZHENG et al., 2016).
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Porém, uma desvantagem associada ao uso do TiO, puro no tratamento
de aguas residuais contaminadas com pesticidas organofosforados é a
reciclagem deste material. Neste caso, geralmente, é necesséario o uso de
processos como a sedimentacéo (separacdo de particulas de dioxido de titanio
apos ajuste de pH) e coagulacado - floculacdo. No entanto, apds a aplicacéo
deste método, geralmente, ha uma fracdo de particulas de TiO, que
permanece nas aguas residuais tratadas. Portanto, um procedimento adicional
de microfiltracdo deve ser realizado (ZHENG et al., 2016). Outra forma de
recuperacdo do TiO, neste processo € a utilizacdo da fotocatélise suportada
que foi desenvolvida por muitos anos. O uso de suportes tridimensionais é
necessario para melhorar a superficie de troca entre o fotocatalisador
suportado e o poluente organico (M'BRA et al., 2019).

Outra limitacdo é a possibilidade de uso somente da fonte de irradiacéo
UV quando se utiliza o TiO, puro. Para melhorar as propriedades fisico-
quimicas, levando a otimiza¢céo da atividade deste material na regiao do visivel,
varias estratégias vém sendo desenvolvidas.

Uma delas € a dopagem do TiO, com elementos ndo metalicos, como N,
C, B, P e F, ou a combinagcdo com metais nobres, como o Au, utilizados para
expandir a foto-resposta do TiO, na regido da luz visivel.

Foi provado que a dopagem com ndo metais como C, S, P, N e B possui
uma eficiéncia capaz de melhorar a absorcédo 6ptica do TiO, para um nivel
menos energético. Dentre os elementos ndo metalicos, o N é o melhor
dopante, porque seu tamanho é similar ao do O. Também foi observado que a
dopagem do TiO, com o N melhorou a caracteristica Optica do Oxido,
aumentando a qualidade da superficie do mesmo. No geral, o método de
dopagem modifica a estrutura eletrénica do TiO,, diminuindo a energia de
bandgap deste 6xido (MAULIDIYAH et al., 2017).

Duas principais formas de incorporar o nitrogénio na estrutura do TiO»,
para melhorar a atividade deste 6xido, podem ser utilizadas no processo de
dopagem: a dopagem substitucional, que consiste em substituir o oxigénio pelo
nitrogénio e a dopagem intersticial, no qual o nitrogénio ocupa lugares

intersticiais na estrutura do 6xido. As energias envolvidas variam de 396 a 398
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eV para a dopagem do nitrogénio por substituicdo e 400 a 406 eV para a
dopagem do nitrogénio intersticial. Alguns autores sugerem que o N se liga ao
0% formando uma ligacdo do tipo N-O com trés atomos de Ti em volta da
mesma. Outros defendem a formacao da dopagem intersticial do tipo Ti-O-N ou
Ti-N-O. Porém, ndo sugerem o arranjo geométrico dos atomos (FERRARI-
LIMA et al., 2015).

A heterojuncdo também é uma alternativa eficaz para melhorar a
atividade fotocatalitica criada pela combinacéo de dois tipos de materiais ativos
(CRUZ et al., 2017).

O compdsito a-Fe,0O3/TiO,, por exemplo, aumenta a atividade
fotocatalitica de luz visivel. Isto ocorre devido a combinacao das estruturas de
banda e propriedades O6pticas e fotocataliticas complementares através da
heterojuncdo dos dois materiais. Além disso, pode-se observar a diminuicéo
dos processos de recombinacdo de carga, pois a heterojuncdo permite a
transferéncia de carga fotoexcitada da hematita (a-Fe,O3z) para o TiO;
(SANTOS et al., 2017).

Santos et al. (2017) utilizou uma argila natural, denominada Tau4, rica
em hematita para desenvolver um compdésito com TiO, e aplicou na
fotodegradacdo de azul de metileno com suceeso. A Taua é uma palavra de
origem indigena que significa barro vermelho (Figura 8a). O taud € uma argila
encontrada no distrito de Coqueiros, pertencente ao municipio de Maragojipe-
BA, Brasil, localizado no entorno da Baia de Todos os Santos (BTS). Essa
argila é largamente utilizada no acabamento de pecas ceramicas por
ceramistas locais e, em 2010, foi objeto de um trabalho no ambito do Projeto
Baia de Todos os Santos (BTS) do Instituto Kirimuré, que tem como objetivo
estudar a Baia de Todos os Santos, gerando dados nas areas de oceanografia,
biologia, quimica e artes (GORDILHO et al., 2012). Esse trabalho resultou na
producdo de uma expressiva paleta cromatica no fabrico de tintas artesanais
(Figura 8b), propiciando a comunidade fontes alternativas para seu uso sobre

outros suportes.
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Figura 8. (a) Argila vermelha da Baia de Todos os Santos denominada Taua (Foto de Railson
Oliveira, 2010). (b) Paleta cromatica com tintas artesanais produzida com taua no Projeto BTS
em retalhos (Foto de Railson Oliveira, 2010).

A andlise de difracdo de raios-X (DRX) da amostra da argila Tau4,
comparando-se o difratograma com a ficha cristalografica da a-Fe,O3 (pdf # 01-
072-0469) contida na base de dados Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD) (GORDILHO et al., 2012), confirmou a presenca dessa fase. No
composito TiO,/Taua, a a-Fe,O3 como atuou fotossensibilizador, permitindo
absorcao de luz na regido do visivel (SANTOS et al., 2017).
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A a-Fe,O3 é um semicondutor do tipo n com gap energético adequado
(Eq = 2,1 eV) para atuar como fotocatalisador sensivel a luz visivel. E
quimicamente estavel e possui um alinhamento de banda de valéncia
razoavelmente bom para reacéo de oxidagdo da agua (E°w = -1,229 V contra
NHE) (SANTOS et al., 2017; RAHMAN et al., 2018). Além disso, a hematita (a-
Fe,O3) ndo € téxica para o meio ambiente e é abundante em minerais,
tornando-se um material barato para tal fim.

Além do TiO,, diversos outros semicondutores foram empregados na
fotodegradacao de pesticidas em solu¢cdes aquosas nos ultimos anos, como o
sulfeto de cadmio (CdS) e sulfeto de zinco (ZnS) e alguns 6xidos como o 6xido
de zinco (ZnO), o proprio oxido de ferro (Ill) (Fe,Os3), tribxido de tungsténio
(WQO3) e vanadato de bismuto (BiVO,;) (ANIRUDHAN, SHAINY & MOHAN,
2018).

O ZnO é considerado um semicondutor de banda larga e tem sido
investigado de forma intensa nos ultimos anos devido as suas propriedades
elétricas, Opticas e piezoelétricas, assim, eles tém sido usados extensivamente
para a degradacédo de poluentes organicos (ALl et al., 2018).

Atuando como um eficiente fotocatalisador no tratamento de aguas
residuais, o ZnO possui caracteristicas importantes como forte natureza
oxidante, ndo téxico, estabilidade quimica e mecanica (BABU & ANTONY,
2019). Porém, estudos recentes, demonstram que este material possui
algumas limitacbes como baixa fotoeficiéncia (devido a larga Eg), rapida
recombinacdo dos pares de elétrons-lacunas fotogerados e pouco rendimento
nas reacdes fotocataliticas em solu¢des aquosas (ANIRUDHAN, SHAINY &
MOHAN, 2018).

Diante disso, alguns trabalhos usando o ZnO vém apresentando
estratégias para aumentar a fotoeficiéncia das reacdes sob fonte de luz UV,
como a sintese de nanomateriais, dopagem, formacdo de compdsitos com
outros materiais, otimizacdo da engenharia de superficie, entre outras
alternativas.

Comparacdes relacionadas com o ZnO puro e 0o ZnO dopado com

lantanio (La) foram apresentadas no artigo de revisdo de Ahmed et al. (2011).
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Neste, foi avaliada a fotodegradacdo de monocrotofés (MCP), um pesticida
organofosforado, cuja eficiéncia da fotodegradacéo usando o ZnO dopado com
diferentes quantidades de La foi 2,5 e 1,5 vezes melhor do que usando o ZnO
puro. Os testes foram realizados com irradiacdo UV e a melhora da eficiéncia
foi atribuida a alta rugosidade e superficie porosa do material, além da forte
absorcdo de ions OH™ na superficie do ZnO dopado causado pelo grande
namero de vacancias de oxigénio.

A conversao do ZnO em nanoestrutura também melhora a eficiéncia da
reacao fotocatalitica, pois a area superficial deste material aumenta. Neste
caso, esta eficiéncia é alcancada, pois materiais de carbono sédo usados e
atuam como dissipadores de elétrons, evitando a recombinacdo de pares de
elétrons-lacunas. O 6xido de grafeno (GO) tem boa capacidade de disperséo
por causa da presenca de grupos polares, tais como grupos hidroxil, éter,
epoxido e carboxilato. Dessa forma, atualmente, os compésitos GO/ZnO séo
amplamente utilizados para a degradacéao fotocatalitica de poluentes orgéanicos,
tais como pesticidas, corantes e antibioticos (ANIRUDHAN, SHAINY &
MOHAN, 2018).

Em funcéo da j& conhecida atividade fotocatalitica de TiO, e ZnO com
luz UV, esses 6xidos foram empregados no presente trabalho para atuar como
fotocatalisadores, na degradacdo de um pesticida organofosforado apos
modificacdes como dopagem com nitrogénio e formacdo de compdsito com a

argila natural Taua, com a finalidade de torna-los fotossensiveis a luz visivel.
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Capitulo 4

4. Materiais e Métodos

Este trabalho foi realizado no Laboratério de Pesquisa e
Desenvolvimento em Quimica (LPQ), do Instituto de Quimica da Universidade
Federal da Bahia (UFBA). Os espectros de energia dispersiva de raios-X (EDX)
foram obtidos no Laboratdrio de Catélise e Materiais (LabCat) da UFBA. Para
obtencdo das analises de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), o
trabalho contou com a colaboragdo do Laboratério Multi-Usuario de
Microscopia Eletrénica (LAMUME). Os espectros de reflectancia difusa (DRS)
foram obtidos no LPQ. Os difratogramas de raios-X (DRX) foram obtidos no

Departamento de Quimica Geral e Inorganica da UFBA.

Os oOxidos puros e respectivos compositos sintetizados, bem como os
oxidos dopados com nitrogénio, para uso neste trabalho foram:

e Oxido de Zinco (ZnO) e o compésito ZnO/Taua;

e Oxido de Zinco (ZnO) dopado com Nitrogénio (ZnO-N)

e Didxido de Titanio (TiO,) e o compoésito TiO,/Taua;

e Didxido de Titanio (TiO,) dopado com Nitrogénio (TiO2-N)

Todos o0s compédsitos foram sintetizados numa relacdo massica
oxido:Taua de 1:2 (SANTOS et al., 2017).

4.1 Reagentes

Nas Tabelas 3 e 4 estdo apresentados os reagentes utilizados na
sintese dos materiais semicondutores e nos testes fotocataliticos. Todos os

reagentes utilizados foram de grau analitico.



Tabela 3. Reagentes utilizados na sintese dos semicondutores.
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Reagentes Férmula Estado Funcéo Pureza Marca Método
Molecular Fisico
Agua H.O Liquido Solvente e Deioniza - Pechini e
hidrolise da (18,2 Sol-gel
MQ cm)
2-Propanol C3HgO Liquido Solvente 99,7% J.T. Sol-gel
BAKER
Isopropoxido de C1oHog04Ti Sélido Fonte de Ti 97% ALDRICH Sol-gel
titénio
Etilenoglicol C,Hg0, Liquido Precursor - SIGMA- Pechini
polimérico ALDRICH
Acido citrico CeHgO4 Sélido Complexante - ANIDROL Pechini
Nitrato de Zinco | Zn(NO3),.6H,0O Sélido Fonte de Zn 98% SIGMA Pechini
hexahidratado ALDRICH
Etanol C,HsOH Liquido Solvente 99% VWR Pechini
CHEMICALS
Uréia CO(NH,), Sélido Fonte de N - NEON Sol-gel
Acido Nitrico HNO; Liquido Meio acido 65% ANIDROL Sol-gel
Taua - Solido Fonte de a- - Argila natural -
Fe,O3
Tabela 4. Reagentes utilizados nas extracdes e reacdes fotocataliticas.
Reagentes Formula Estado Funcéo Pureza Marca
Molecular Fisico
Agua H,O Liquido Solvente Deionizada -
(18,2 MQ cm)
Diclorometano CH.CI, Liquido Solvente 99,5% VETEC
extrator
Fention C1oH1503PS, Liquido Molécula alvo 95% SIGMA
ALDRICH
Metanol CH3;0H Liquido Solvente J.T.
BAKER
Peréxido de H,O, Liquido Agente 30% QUIMICA
hidrogénio Oxidante MODERNA
Hidroxido de NaOH Solido Meio basico QUEMIS
) sddio
Acido Cloridrico HCI Liquido Meio 37% QUEMIS
acido/Tampéo
Cloreto de KCI Liquido Tampéo QUEMIS
~ Potassio
Acido Acético CH3;COOH Liquido Tampao 99,9% MERCK
Acetato de CH3;COONa Liquido Tampao VETEC

sodio
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4.2 Preparo do Taua

Proveniente de Maragogipe, na Bahia, a argila utilizada neste trabalho, o
Taua, foi coletada em pequenos aglomerados, numa localidade denominada
Coqueiros. Conforme relatado por Santos et al. (2017), apdés a coleta, as
amostras de Taua foram maceradas e peneiradas com peneira de malha fina
(200 mesh).

4.3 Sintese dos materiais

4.3.1 Sintese de 6xido de TiO,, do compaosito TiO,/Taua e do TiO,-N

e Método Sol-gel

Considerado como um método eficaz, o método sol-gel possui
vantagens como baixo custo, controle na composicdo e na morfologia dos
reagentes, baixa temperatura de processo e ampla aplicabilidade na sintese de
materiais (JAFARI et al., 2018). A ampla aplicabilidade dos materiais
sintetizados em temperatura ambiente € a caracteristica mais atraente do
método sol-gel. Assim, a area da superficie, volume e tamanho dos poros séo
controlados (SILVA et al., 2018).

Neste processo, a rota de sintese ocorre com uma transformacao de
uma solucdo para um sistema gel, através de conexdo entre particulas
coloidais ou cadeias de polimeros para formar um sélido tridimensional (SILVA
et al., 2018). De um modo geral, a preparacado do solido depende do precursor
a ser utilizado no método sol-gel, o que pode conduzir a formagéo de polimeros
que refletem as propriedades macroscopicas como area superficial,

porosidade, densidade, dentre outras. Apesar dos géis formados serem
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instaveis, o processo de preparacao pode levar a boa reprodutibilidade, desde

que as condic¢des de sintese sejam precisas (AIROLDI & FARIAS, 2004).

4.3.1.1 Preparo do TiO, e do compadsito TiO,/Taua

A sintese do dioxido de titanio, TiO,, e do compdésito TiO,/Taua foi realizada
pelo método sol-gel, seguindo o procedimento descrito por um trabalho
realizado pelo grupo Fotocatalise Materiais e Semicondutores (SANTOS et al.,
2017). Resumidamente, para o oxido puro foram adicionados 20 mL de 2-
propanol, 2 mL de isopropoxido de titnio e 20 mL de &gua. No caso do
composito, 1g de Taua também foi adicionado nesta fase do procedimento.
Logo apds, foi realizada a agitacdo por 2 horas, repouso e secagem por 24
horas. A maceracdo e calcinagdo a 500°C por 2 horas finalizaram o

procedimento.

4.3.1.2 Preparo do TiO,-N

Também realizada pelo método sol-gel e adaptado baseado em
SANTOS et al., 2017, o 6xido TiO, dopado com N foi sintetizado com a juncéo
de 3,00g de CO(NH,),, 2,5 mL de agua deionizada, 17,0 mL de C,HgO absoluto
e 0,184 mL de HNO3 formando a solucdo A, e 13,0 mL de C;,H230,4Ti em 60
mL de C,HsOH, formando a solu¢cdo B. Em seguida, adicionou-se a solugao A
na solucédo B, gota a gota, e agitar por 2 ou 3 horas até formar uma solucao
homogénea. ApGs este fato, a solucédo obtida foi mantida por 9 ou 10 horas em
temperatura ambiente e se necessario secou-se 0 gel numa temperatura de
70°C. Com a obtencéo do gel, calcinou-se a amostra a 500°C por 2 horas. O
procedimento geral empregado no preparo do 6xido TiO,-N estd ilustrado no

fluxograma da Figura 9.
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Solucao A Solucédo B
3,00 g de CO(NH,), 13 mL de C1oH,50,4TI
«¢—— 2,50 mL de agua deionizada <+——60 mL de etanol

‘¢—— 17,0 mL de etanol
<+— 0,184 mL de HNO;

[
Solucédo B

<4—— Gota a gota da solugédo A

Solugdo homogénea

Agitagdo por 2 ou 3 horas em temperatura (T) ambiente

Repouso por 9 ou 10 horas em T ambiente Se necessario secar
| o gel a 70°C

Calcinacéo 500°C por 2h

Figura 9. Fluxograma da Sintese de TiO»-N, pelo método sol-gel.

4.3.2 Sintese de ZnO, do compdésito ZnO/Taua e do ZnO-N
e Meétodo Pechini

O método Pechini (1967), conhecido também como método dos precursores
poliméricos, é destaque entre os métodos de sinteses de materiais porque
permite variar a temperatura e a quantidade de acido citrico e precursores dos
cations metdlicos. Assim, a estequiometria e morfologia de particulas e / ou
aglomerados sdo controlodas e a toxicidade é baixa, além de produzir
nanomateriais com uma unica fase (COSTA et al., 2007; RIBEIRO et al., 2012).

Este método se baseia na formacdo de um polimero produzido pela

poliesterificagdo entre um complexo metélico, cujo quelante € um &cido

hidroxicarboxilico, como o acido citrico, e um alcool polihidroxi, como o
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etilenoglicol que, apods a calcinacdo, forma um o6xido (COSTA et al., 2007;
RIBEIRO et al., 2012).

4.3.2.1 Preparo do ZnO

O procedimento de sintese do 6xido de zinco pelo método Pechini consistiu
na dissolucdo de 7,03 g de acido citrico em 50 mL de agua, em um béquer
contendo 10 mL de etilenoglicol chamada de solucdo A. Num outro béquer
adicionou-se o precursor do cation metalico (7,127g de Zn(NO3),.6H,0) em 50
mL de etanol, aqui chamada de solu¢éo B. Em seguida, adicionou-se a solucéo
A na solucdo B e manteve-se por 30 minutos em agitacdo constante a
temperatura de 80°C. Apdés os 30 minutos na temperatura de 80°C, esta
temperatura foi aumentada para 120°C até que se tinha consisténcia pastosa.
Ao final da reacdo, um gel foi obtido e este foi levado a mufla por 4horas numa
temperatura de 300°C na qual ocorreu o processo de polimerizacdo. Depois de
polimerizada, a amostra foi calcinada por 4 horas numa temperatura de 500°C.
O procedimento geral empregado no preparo dos 6xidos puros esta ilustrado

no fluxograma da Figura 10.
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Solucéo A: Solucéo B:
50,0 mL de agua 50,0 mL de etanol
<+—7,03g de acido citrico <—7,127g de Zn(NO3),.6H,O

<+— 10,0 mL de etilenoglicol

Agitacao por 30 min a 80 °C

Aquecimento a 120°C até consisténcia pastosa (gel)

Polimerizagéo por 4h 300°C

Calcinagéo 500°C por 4h

Figura 10. Fluxograma da Sintese de ZnO pelo metodo Pechini.

4.3.2.2 Preparo do compa@sito ZnO/Taua

O compésito ZnO/Taua também foi preparado pelo método Pechini, de
acordo com o procedimento descrito no item 4.3.2.1 adaptado, para inserir o
Taua. Para a sintese do compésito, 1g de Taua preparado de acordo com o
item 4.2 foi adicionado apds 30 minutos de agitacdo a 80°C e, posteriormente,
seguiu-se 0 procedimento descrito no item 4.3.2.1. O procedimento geral

empregado no preparo do compdsito esta ilustrado no fluxograma da Figura 11.
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Solucéo A: Solucéo B:
50,0 mL de agua 50,0 mL de etanol
<«— 7,03g de acido citrico <4+—2,200g de Zn(NO3),.6H,0O

<«—— 10,0 mL de etilenoglicol

Agitag&o por 30 min a 80 °C

Adicdo de 1g de Taua

Aquecimento a 120°C até consisténcia pastosa (gel)

Polimerizagéo por 4h 300°C

Calcinagéo 500°C por 4h

Figura 11. Fluxograma da Sintese de ZnO/Taua pelo metodo Pechini.

4.3.2.3 Preparo do oxido ZnO-N

O 6xido ZnO-N foi preparado pelo método Pechini, também baseando-se
no procedimento descrito no item 4.3.2.1. Para a sintese deste 6xido, 1,171g
da uréia (fonte de N) foi adicionada junto com 3,046g de Zn(NOs3),.6H,0, 0,072
mL de HNO3 e o0 50,0 mL de etanol formando a solu¢cdo B. O procedimento
geral empregado no preparo dos compoésitos formados esta ilustrado no
fluxograma da Figura 12.
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Solucéo A: Solucéo B:

50,0 mL de agua 50,0 mL de etanol
l«——— 7,03g de &cido citrico <«— 3,046g de Zn(NO3),.6H,0
««—— 10,0 mL de etilenoglicol <4—1,171g de uréia

<4— 0,072 mL de HNO;3

Agitag&o por 30 min a 80 °C

Aquecimento a 120°C até consisténcia pastosa (gel)

Polimerizagéo por 4h 300°C

Calcinacéo 500°C por 4h

Figura 12. Fluxograma da Sintese de ZnO-N pelo metodo Pechini.

4.4 Caracterizacdo dos materiais

4.4.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

O difratbmetro de raios-X utilizado neste trabalho foi de marca
Shimadzu, modelo XRD-6000, cujas condicbes de operacdo estédo

apresentadas na Tabela 5.

Os difratogramas obtidos para as amostras foram comparados com
padrdes da base de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).
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Tabela 5. Condicdes de operacédo do difratdmetro de raios-X

Parémetros Condicdes
Radiacéao Cuyq com filtro de Ni
Velocidade de varredura 2° 26 min™
Voltagem do tubo 35 Kv

Corrente desenvolvida no tubo 15 Ma

Faixa de observacao 5-80°

4.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise de MEV foi utilizada para investigar a morfologia dos
fotocatalisadores sintetizados. Neste trabalho, as imagens obtidas foram feitas
por radiacdo do tipo imagens por elétrons secundarios (SEIl), cujo alcance
utilizado foi de 100 a 10000 vezes. O microscépio usado foi de marca Jeol,
modelo JSM-6610LV. O metalizador foi de marca DENTON VACUUM, modelo
DESK V, disponibilizados no LAMUME-IF, UFBA. Todas as amostras foram
submetidas a deposicdo de uma fina camada de ouro (Au), hum processo

chamado de metalizacao.

4.4.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A composicado quimica do corpo massivo (bulk) dos oxidos utilizados
neste trabalho foi determinada por EDX, utilizando um espectrédmetro Shimadzu
(EDX-720) no modo QualiQuant, varredura de Na-Sc e Ti-U, colimador de 10
mm, atmosfera em vacuo com filtro de Molibdénio, para evitar interferéncias,
disponibilizado pelo LabCat do Instituto de Quimica da UFBA. Para efeito de

comparacdo, foi realizada também analise da superficie destes Oxidos
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simultaneamente a coleta das imagens de MEV, também realizada no
microscopio de marca Jeol, modelo JSM-6610LV, com metalizador de marca
DENTON VACUUM, modelo DESK V, utilizando o SS (Spot Size) com a
imagem feita em 1000 vezes de aumento, disponibilizados no LAMUME-IF,
UFBA.

4.4.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

A técnica de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) foi utilizada
como ferramenta para obtencéo dos valores da energia de band gap (Eg) dos
semicondutores. Os valores foram calculados pelo Método Geométrico. Foi
construido um gréfico (Ihv)? x E (eV), onde E é a energia do féton (calculada a
partir dos valores de comprimentos de onda pela equacdo de Planck, citada
anteriormente) e | sua intensidade. Os espectros de reflectancia difusa na
regido do UV-Vis foram registrados na faixa de 200 a 800 nm. O espectrometro
utilizado foi o Shimadzu UV Spectrophotometer modelo UV-1800.

4.4.5 Estudo da quimica de superficie

Para o estudo da quimica de superficie dos 6xidos utilizados neste
trabalho, foi empregado o método da adsorcdo. Neste método, utilizam-se
solucbes aquosas em uma faixa de pH de 1-12, contendo o sélido em
suspencao. O pH inicial foi medido e ao estabelecer o equilibrio apds 24 horas
de contato soélido/solugdo, mede-se o pH final. Ao fim, variagBes de pH (ApH),
sao calculadas obtidas pela diferenca entre os valores de pH inicial e final. Um
grafico de ApH versus o pH inicial é obtido e o ponto de intersec¢do no eixo x
(PHiniciar) € correspondente ao pH de carga zero (pHzpc); neste ponto, a carga

superficial do semicondutor é nula. A curva obtida também mostra pontos onde
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ha concentragcbes de cargas positivas, superficie do solido protonada, e

negativas, superficie do solido desprotonada.

No procedimento, utilizou-se 0,04 g do semicondutor em 10 mL de
solucdo aquosa em diferentes condicbes de pH (faixa de 1 a 12). Mediu-se o
pH inicial e apos 24 horas de agitacdo manual, com equilibrio estabelecido,
mediu-se o pH final. O procedimento foi realizado em triplicata. A afericdo dos
valores de pH &cido foi realizada a partir de diluicées do HCI 1 mol L™, e para
obtencado da faixa basica utilizou-se diluicdes da solugdo de NaOH 1 mol L*
(VIEIRA et al., 2009).

4.5 Testes fotocataliticos

Para os testes fotocataliticos dos materiais sintetizados a serem
utilizados na reacdo de degradacdo dos pesticidas, um fotorreator com
capacidade de 180 mL foi utilizado, contendo 100 mL da solugcdo. A
concentracdo inicial testada foi de 30 mg L' do pesticida, 100 mg do
fotocatalisador, 75 mg L™ de H,O,, sempre aferindo o pH com solucéo tamp&o

de acordo com a Tabela 6 e em agitacdo constante.

Tabela 6. Melhores condictes de pH e as respectivas solu¢des tampéo utilizadas nos
testes fotocataliticos

Solugéo tampao Teste fotocatalitico pH
(Fotocatalisador:Pesticida)

HCI/KCI ZnO: fention ~2,0

HCI/KCI ZnO/Taué: fention ~2,0

HCI/KCI ZnO-N: fention ~3,0
H;CCOOH/H;CCOO'Na" TiO,: fention 4,0-5,0
H;CCOOH/H;CCOO'Na* TiO,/Taué: fention 4,0-5,0
H;CCOOH/H;CCOO'Na” TiO»-N: fention ~4,0
H;CCOOH/H;CCOO'Na” Taua: fention ~6,0-7,0
H3;CCOOH/H;CCOONa* Taud calcinado: fention ~4,0
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Com auxilio de uma seringa de 5 mL (com agulha) as aliquotas foram
retiradas em intervalos de 30 minutos. O esquema que ilustra a fotorreacéo
esta apresentado na Figura 13.

Lampada de arco xendnio

Fotaorreator Filtro

- Sistema de

refrigeraco

Figura 13. Esquema do sistema utilizado nas rea¢fes fotocataliticas.

Antes da irradiacdo, o sistema foi agitado no escuro por um tempo
especifico (foi realizado um teste de adsorcdo com agitacdo e no escuro, com
cada fotocatalisador e de acordo com cada teste, o tempo de adsorcdo foi
estabelecido), correspondendo ao periodo em que o fotocatalisador adsorve o
material de interesse em sua superficie. Ao inicio da irradiacdo, a degradacdo
s6 podera ocorrer com as moléculas adsorvidas na superficie do semicondutor.
As reacdes fotocataliticas foram conduzidas a temperatura ambiente em
agitacdo constante. O reator foi irradiado com luz ultravioleta (Figura 14)
empregando uma lampada de arco xendnio da Newport, com poténcia fixada
em 500 W e &rea de exposicdo de 19,6 cm?. Para selecédo da faixa espectral,
foram utilizados filtros de corte de radiacdo infravermelha (filtro de &agua
Newport) com refrigeragdo por meio de um banho termostatico (Quimis) e um

filtro de corte de radiagéo ultravioleta (A < 370 nm).
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Figura 14. Mistura confinada no fotorreator sob irradiagéol ultravioleta.

4.6 Variagdo dos parametros reacionais

Devido a importancia de alguns parametros, na reacdo da degradacao
fotocatalitica de pesticidas, a influéncia de alguns deles foram estudados neste
trabalho. Os parametros avaliados foram:

e concentracdo inicial do pesticida,
e concentragdo do peroxido de hidrogénio

Para a avaliacdo da concentracao inicial do pesticida na reacao sobre a
taxa de fotodegradac&o, concentracdes iniciais de 30, 40 e 50 mg L™ de fention

foram testadas. De igual forma, a influéncia da concentracdo do peroxido de
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hidrogénio (H2O2) no meio reacional foi investigada avaliando trés diferentes

concentracdes 50, 75 e 100 mg L™ de H,0.

4.7 Extracao do pesticida da fase liquida

A extracdo do pesticida presente na solucdo aquosa foi realizada por
meio da extracdo em fase sélida (SPE). Durante a irradiacdo, aliquotas de 3
mL da solucdo foram retiradas do fotorreator em intervalos de 30 minutos,
fitradas em Econo Filter PFTE 13 nm, com poro de 0,45 um e aplicadas em
cartuchos do tipo Sep-Pak® Classic C18. Para eluir o pesticida que ficou retido
na fase estacionaria do cartucho, utilizou-se 5 mL de diclorometano. A amostra
eluida foi coletada em wuma cubeta de quartzo e analisada por
Espectrofotometria de Absorcdo Molecular na Regido do Ultravioleta-Visivel
(UV-Vis).

4.8 Andlise da fase liquida

A técnica utilizada para a analise da fase liquida foi a Espectrofotometria
de Absorc¢éo Molecular na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis).

A espectrofotometria de absorcdo ultravioleta e visivel baseia-se na
medida da radiacdo eletromagnética por uma substancia absorvente. A
radiacdo corresponde a faixa de comprimento de onda de 190 — 800 nm,
diferindo em energia e tipo de excitagcdo das outras regides dos espectros.
Medidas precisas de atenuacdo da radiacdo eletromagnética registram a
absorvancia.

O equipamento utilizado neste trabalho foi um espectrofotdmetro
Shimadzu (UV Spectrophotometer modelo UV-1800). Todas as analises foram
realizadas a temperatura ambiente na faixa de 190 a 800 nm, com cubeta de
guartzo de 1 cm e mistura reacional contendo todos os reagentes menos o

pesticida como branco. A relacdo entre as concentracdes final e inicial do
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pesticida na solucao foi determinada a partir da raz&o entre as absorvancias no
comprimento de onda de maxima absorcao (para o fention Anax foi de 254 nm).

A fim de investigar os provaveis produtos de degradacao fotocatalitica, a
fase liguida apos tratamento fotocatalitico com o fotocatalisador que
apresentou melhor taxa de degradacéao foi devidamente armazenada e mantida
em frezer a £+ 0° C, depois extraida via Microextracdo Liquido-Liquido
Dispersiva e uma mistura de solventes organicos (cloroférmio, metanol e
acetonitrila) foi utilizada, e por fim analisada por GC-MS.

A andlise foi realizada usando um cromatografo a gas acoplado a um
espectrometro de massa GC — MS QP2010 Ultra Shimadzu (Jap&o). O sistema
cromatografico é equipado com um auto-sampler AOC-20i e split/splitless,
injetor operando no modo splitless a 250° C e tempo de pico de 0,75 min. Foi
injetado um volume de 1,00 yL da amostra a ser analisada no modo de alta
pressdo (pressdo de pico 200 kPa; duracdo do impulso 1,00 min), e a
separacdo foi realizada em um Rtx®-5MS numa coluna capilar a gas
(Crossbond® 5% difenil, 95% dimetilpolisiloxano, 29,9 m x 0,25 mm x 0,25 ym)
(Bellefonte, EUA). O géas hélio de alta pureza 6.0 (99,9999%) (White Martins,
Brasil) foi usado como gas de arraste sob 1,00 mL min™ de vaz&o.

A temperatura foi programada inicialmente a 60 °C, mantendo
temperatura por 1,0 min e, em seguida, foi aumentada para 200 °C a 25 °C min
"1 depois a 280 °C a 10 °C min *, em seguida a 300 °C a 5 °C min™ e,
finalmente, sendo mantido a 300 °C por 1,40 min. O espectrdometro de massa
foi operado no modo de ionizagdo por impacto eletrénico (EI) a 70 eV. A
temperatura da linha de transferéncia e a fonte de ions foram mantidas a 300
°C (NASCIMENTO et al., 2018).
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Capitulo 5

5. Resultados e Discussao

Cada um dos oxidos puros, compdsitos e os materiais dopados (Figura
15) sintetizados em laboratério, bem como a argila utilizada, foram
caracterizados individualmente e testados como fotocatalisadores com
irradiacao de luz ultravioleta e visivel na reacdo de degradacdo de um pesticida

organofosforado, o fention.

a) (b)

(
r ,
‘ W 0
© (@

(e) () @)
Figura 15. Sélidos semicondutores utilizados na fotodegradacao do fention (a) Taua (b) Taua
calcinado 500°C por 4h (c) ZnO (d) ZnO/Taua (e) ZnO-N (f) TiO, (g) TiO,/Taua (h) TiO,-N.
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5.1Caracterizagéo

5.1.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

Para identificar as fases cristalogréaficas, bem como para a obtencao de
didmetro médio de cristalitos das amostras, os materiais sintetizados foram
analisados por Difratometria de Raios-X.

Na Figura 16, estdo apresentados os difratogramas de raios-X das
amostras puras ZnO e o ZnO dopado com N. Verifica-se que 0s picos de
ambas as amostras coincidiram com o0s picos da estrutura de wurtzita
hexagonal de ZnO, de acordo com o padréo da base de dados ICSD. Os picos
de difracdo observados séo de alta intensidade para ZnO, indicando elevada
cristalinidade, em 26 igual a 31,80° (1 0 0), 34,47° (0 0 2), 36,20° (1 0 1), 47,80°
(10 2),56,20° (1 1 0), 66,30° (2 0 0), 67,80° (1 1 2), 68,97° (2 0 1) encontrados
no padrao ICSD do ZnO (PDF#00-036-1451) e relatados por ADELEKE et al.
(2018) e KHAN et al. (2018).
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Figura 16. Difratogramas de Raios-X das amostras de ZnO e ZnO-N e comparac¢édo com padrdo da base
de dados ICSD.

Diferencas marcantes ndo foram observadas entre os difratogramas das
amostras de ZnO puro e ZnO-N, podendo sugerir que ndo houve a formacéo
de fase secundaria e toda a ureia pode ter sido consumida durante o processo
de sintese, ja que picos associados a presenca de outros compostos nao foram
observados. Devido a similaridade nos raios e nas eletronegatividades, o
nitrogénio pode ocupar parcialmente a posicdo do oxigénio na rede cristalina
sem causar mudancas na estrutura basica do ZnO (DINCAR & GULER, 2018).

O diametro médio dos cristalitos também pode ser estimado através dos

dados do difratograma de raios-X, utilizando-se da equacéo de Scherrer:

D= (0,89.A\) / (B.cos 8) Equacéo 1
No qual:

e D é o diametro do cristalito em A
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e 0,89 é a constante de Scherrer, que esta associada a morfologia
do cristal (neste caso 0,89 € para cristais esféricos);

e A=1514 A é o comprimento de onda da radiacdo empregada
(CuKaq);

e [ é alargura a meia altura do pico de difracdo

e 0 ¢é o0 angulo difracao

A partir desta equacédo, tomando-se como referéncia o pico de difracéo
(101) (o pico mais intenso) correspondente a 26 = 36,15° estimou-se um
didmetro médio de 14 nm para a amostra ZnO puro e para a amostra ZnO-N
estimou-se um didmetro médio de 28 nm, indicando a presenca de um material
com dimensdes nanomeétricas.

A diminuicéo da intensidade dos picos para a amostra dopada justifica o
aumento do didmetro médio de cristalito. Segundo Kumar et al. (2018), a
incorporacdo de N na rede do 6xido ZnO aumenta a nucleacdo de particulas e
contribui para o crescimento dos cristalitos.

Na Figura 17, estdo apresentados os difratogramas das amostras puras

ZnO e Taua, assim como o compésito ZnO/Taua.
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Figura 17. Difratogramas de Raios-X das amostras ZnO, da argila Taua e do compdsito ZnO/Taua, e
comparacdo com padrfes da base de dados ICSD.

O Taua ja teve as fases cristalinas identificadas por Santos et al. (2017)
e 0S componentes majoritarios sao quartzo (SiO,) e os argilominerais caulinita
(Al,Si,05(0H),4) e halloysita (Al;Si,O3(OH)g), além da hematita (a-Fe,O3), que
da a coloracdo avermelhada a argila, e goetita (a-FeOOH).

Observa-se que os picos de difracao em 206 = 34,32° e 26 = 35,33° e um
mais intenso 20 = 36,15° que sdo condizentes com os picos 31,80° (1 0 0),
34,47° (0 0 2), 36,20° (1 O 1) da amostra ZnO aparecem numa menor
intensidade no composito ZnO/Taua. Comparando os difratogramas das
amostras Taua e o composito ZnO/Taua, percebem-se alteragdes no padréo de
difracdo do compdsito em relacdo aos seus componentes individuais que
envolvem o aumento da intensidade do pico em 26,82° (26), referente a fase

quartzo presente no Taua puro, aléem da diminuicdo na intensidade de picos
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referentes aos argilominerais caulinita (Al,Si,Os(OH)s) e halloysita
(Al,Si,03(0OH)e). Esse perfil indica que os argilominerais sdao decompostos
durante o processo de sintese do compdsito, especialmente na etapa de
tratamento térmico, favorecendo a formacéo do quartzo.

Calculando o diametro médio dos cristalitos, também fixando o angulo
em 20 = 36,15° estimou-se um diametro médio de 7 nm para o ZnO no
composito ZnO/Taud, sendo este valor menor que o encontrado no 0xido puro
(D = 14 nm), o que pode contribuir para aumentar a fotoeficiéncia no processo
fotocatalitico.

Os difratograma de raios-X das amostras puras TiO, e 0 TiO,-N estéo

mostrados na Figura 18.
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Figura 18. Difratogramas de Raios-X das amostras de TiO; e TiO2-N e comparac¢do com padrdo da base
de dados ICSD
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Comparando o perfil encontrado no difratograma de raios-X da amostra
TiO, dopada com N, encontra-se um perfil semelhante ao padrdao da fase
anatasio do TiO; (Figura 18). O mesmo perfil encontrado no TiO, puro, também
sugerindo a incorporacdo do nitrogénio na estrurura cristalina do diéxido de
titdnio, ndo interferindo na estrutura basica deste oxido.

A partir dos dados de DRX das amostras TiO, e TiO,-N, com base no
angulo 20 igual a 25,36° (pico mais intenso) e usando a equacdo de Debye-
Scherrer, os didametros meédios de cristalitos das amostras foram estimados em
13 nm e 20 nm, respectivamente, indicando que a inser¢cdo do nitrogénio na
estrutura provoca um aumento no tamanho dos cristalitos, assim como ocorreu
com a dopagem do 6xido de zinco.

Os difratogramas das amostras de TiO, e Taua puros e TiOy/Taua
indicaram mudancas no perfil de difracdo do compdsito em relacdo ao TiO;
puro e a argila em estudo (Figura 19). Da mesma forma que ocorreu no
composito ZnO/Taua, hd um colapso da estrutura dos argilossilicatos, com
desaparecimento de picos em baixo angulo, porém, sem aumento na
intensidade da fase quartzo. E possivel observar a presenca da fase o-Fe,O3

(hematita) no compasito.
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Figura 19. Difratogramas de Raios-X das amostras da argila Taua, do composito TiOz/Taua e do TiOz, e
comparacdo com padrfes da base de dados ICSD.

5.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras puras, dopadas e na forma de compdsitos
pode ser visualizada nas micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV).

Na Figura 20, que mostra imagens de MEV do ZnO, nota-se que as
particulas apresentam forma ndo definida, com superficie rugosa, estrutura
bem heterogénea e de aspecto rigido, podendo estar associado ao processo
de sinterizacdo, ja que a calcinacdo envolve temperaturas relativamente

elevadas, conforme relatado por Campos et al. (2017).
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Figura 20. Imagem de MEV da amostra ZnO

As imagens ilustradas na Figura 21 apresentam micrografias da amostra
de ZnO dopado com N. Pode-se notar uma indefinicdo em suas formas e a
formacdo de pequenos aglomerados. Comparando a imagem da Figura 20, é
também observado que a insercdo de N resulta no aumento da rugosidade da

superficie (Figura 21(a)).
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Figura 21. Imagens de MEV da amostra ZnO-N (a) 100x de alcance (b) 10000x de alcance

As micrografias das amostras de Taud e Taua calcinado (reproducgéo
das condicbes de tratamento na obtencdo do compodsito) mostradas nas
Figuras 22 (a) e (b), respectivamente, apresentam forma de gréos esféricos,
com tamanhos variados. Devido a temperatura e tempo de calcinacao (500°C
por 4 horas) aplicada a amostra ilustrada na Figura 22(b), os aglomerados
possuem uma distribuicdo com forma e tamanho mais uniformes comparada a

amostra sem tratamento térmico (Figura 22(a)).
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Figura 22. Imagem de MEV das amostras (a) Taua e (b) Taua Calcinado

As imagens de MEV do compésito ZnO/Taua da Figura 23 mostram alto
grau de aglomeracdo e diferentes morfologias de superficie. Em relacdo a
superficie, nota-se uma semelhanca as superficies porosa encontradas nas
amostras de Taua e Taua calcinado (Figura 22). Ao aumentar a magnificacao
da imagem (Figura 23 (b)), observa-se uma superficie com pequenos graos

aderidos a mesma, sugerindo cristais do 6xido na superficie dos gréos da



75

argila. Essas aglomeracdes e diferentes morfologias podem ser devido a
atracdo magnética entre espécies presentes na argila e o 6xido de zinco
(ADELEKE et al., 2018).

-‘!' ¥
y

(@)
SEl 15kV WD10mm ~ _SS30 x100 100um - —
Zn0O_Taua UME =4F/U 14 Aug 201

e ()
SEl  15kV .S x10,000 1um
ZnO_Taua LAMUME - ISEUFBA 0003 14 Aug 2019
Figura 23. Imagens de MEV da amostra ZnO/Taua (a) 100x de alcance (b) 10000x de alcance

A Figura 24 apresenta imagens da MEV das amostras de TiO, E

observada a presenca de uma superficie uniforme e homogénea, com
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pequenas particulas agregadas, originando grandes aglomerados em
concordancia aos resultados encontrados por Cruz et al., (2017). De acordo
com autores Oppong, Opoku & Govender (2019), a técnica de preparagéo sol-
gel pode garantir a uniformidade na estrutura de cristal, 0 que pode justificar a

melhoria ha morfologia do TiO, comparada a morfologia obtida no ZnO.

5 R 75 2

Figura 24. Imagem de MEV da amostra TiO,

As imagens geradas pela anédlise de MEV do p6 de TiO, dopado com N
estdo mostradas na Figura 25. A morfologia dos cristais é indefinida com a
formacdo de aglomerados de tamanhos variados em comparagcdo com TiO,
ndo dopado, fato que pode estd associado a incorporacdo do nitrogénio
coordenada a rede O-Ti-O (JAGADALE et al.,, 2008). Ampliando a imagem
(Figura 25 (b)), € observado que ha nanoparticulas de formas irregulares

agregadas a uma superficie relativamente lisa.
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Figura 25. Imagens de MEV da amostra TiO,/N (a) 100x de alcance (b) 10000x de alcance

As imagens de MEV do compdsito TiO,/Taua mostraram aglomerados
maiores (Figura 26) comparada a imagem da amostra de TiO, puro (Figura 24).
Na imagem da Figura 26(b) é observada a presenca de pequenas particulas
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agregadas aleatoriamente e dispersas na superficie, sugerindo cristais do 6xido

na superficie dos graos da argila.

(@)

SEl <'15kV WD10mm *'SS20 x100 100um

TiO2_Taua LAMUME - IF/UFBA W 0001 14 Aug 2019

- (b)
SEI 15kV  WD1ommg SS20 ‘ Tpm  p—
TiO2_Taua LAMUME -9k /UFBA : 0003 14 Aug 2019
Figura 26. Imagens de MEV da amostra TiO,/Taua (a) 100x de alcance (b) 10000x de alcance




79

5.1.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

Na Tabela 7, estdo apresentados os resultados das andlises de EDX (%)

das superficies das amostras da argila Taua e desta amostra calcinada a

500°C, por 4 horas. Os componentes metalicos majoritarios sao ferro, silicio e

aluminio, resultado que estad de acordo as fases identificadas no DRX

(hematita, quartzo e argilominerais).

Tabela 7. Composicédo estimada pela andlise de EDX (% m m™) da superficie das amostras de

Taua e Taua calcinado.

Amostras EDX (% m m™)
Al Si K Ti Fe Mg
Tauéd 26,96 31,60 1,58 2,10 36,64 0,50
Taua calcinado a 500°C por 4h | 31,01 34,26 0,73 1,59 33,11 -

A composicdo elementar da superficie e do bulk de ZnO, ZnO dopado

com N e do composito sintetizado, ZnO/Taua esta apresentada na Tabela 8.

Tabela 8. Composicao estimada pela analise de EDX (% m m'l) da superficie e a andlise de
EDX do bulk (% m m™) das amostras ZnO, ZnO/Taua e ZnO-N.

Amostras EDX superficie (% m m™)
Zn Fe Al Si K Ti Outros
Zn0O 84.32 - - - - - 15,68
ZnO/Taua 56,30 17,00 11,83 13,29 0,57 1,00 0,01
ZnO-N 82.27 - - - - - 17,73
EDX bulk (% m m™)
Zn Fe Al Si K Ti Outros
Zn0O 99,29 - - - - - 0,71
ZnO/Taua 64,60 12,47 11,87 9,42 0,57 0,71 -
Zn0O-N 98,88 - - - - - 1,12
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No geral, nas trés amostras sintetizadas, os teores de zinco foram
menores na superficie (Tabela 7). Os maiores valores porcentuais de zinco
foram encontrados no corpo massivo do material (bulk), logo o zinco encontra-
se de forma majoritaria incorporado na estrutura. Este fato € uma evidéncia da
incorporacdo mais eficiente de zinco na estrutura wurtzita, quando se utiliza o

nitrato como precursor.

Como observado (Tabela 7), elementos como o Al, Si e Fe provenientes
dos componentes da argila foram encontrados no compoésito ZnO/Taué tanto
na superficie quanto no bulk (Tabela 8). Resultados encontrados também nesta
analise de EDX no bulk do compdsito ZnO/Taud, demosntram a presenca de
oxidos como o Al,O3 (16,76%), SiO, (14,96%) e Fe,03 (12,64%), além do ZnO
gue compde o compadsito com 53,87%, majoritariamente.

A Figura 27 ilustra o espectro de EDX da superficie de ZnO com valores

correspondentes ao zinco equivalentes aos encontrados na Tabela 8.

M spectrum 1

Weight %

Figura 27. Espectro EDX de nanoparticulas de ZnO

De acordo com o espectro de EDX, é confirmada a presenca de Zn e O
na amostra pura de ZnO e também na amostra dopada com N (Figura 28).
Nesta amostra foram encontrados somente valores associados a presenca de

Zn e O na superficie (Zn: 82,27% e O: 17,73%). Embora os espectros de raios-
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X possam ser obtidos para todos os elementos da tabela periddica, com
excegao do hidrogénio, a emissdo dos primeiros dez elementos de baixo
namero atdémico consiste de bandas na regido de baixa energia onde as perdas
por absorcdo na amostra sdo grandes. Assim, elementos como nitrogénio e o
proprio oxigénio (ndo detectado na analise de EDX de bulk) séo dificeis de
serem detectados (DEDAVID, et al., 2007). Um pico extra é observado no
espectro dessa amostra, porém pode estar associado ao Au depositado na

amostra para o processo de metalizacao, (Figura 28).
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Figura 28. Espectro EDX da amostra dopada de ZnO-N

A Figura 29 mostra a analise EDX da superficie do compésito ZnO/Taué
onde, majoritariamente, observa-se uma composicdo de 41,68% de zinco e
25,97% de oxigénio, seguido de outros elementos como Al, Si e Fe
provenientes da argila, conforme observa-se na Tabela 8.
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Figura 29. Espectro EDX do compdsito de ZnO/Taua

Na Tabela 9 est4 apresenta a composicao elementar das amostras TiO,,
TiO,/Taua e TiO,-N determinadas por EDX de superficie e do corpo massivo
(bulk).

Tabela 9. Composicao estimada pela anélise de EDX (% m m'l) da superficie e a analise de
EDX do bulk (% m m'l) das amostras TiO,, TiO,/Taua e TiO,-N.

Amostras EDX (% mm™)
Ti Fe Al Si K Outros
TiO, 61.14 - - - - 38,86
TiO,/Taua 36,91 23,05 18,41 21,04 0,60 0,06
TiO,-N 62.84 - - - - 37,16

EDX bulk (% m m™)

Ti Fe Al Si K Outros
TiO, 99,63 - - - - 0,37
TiO,/Taua 49,66 22,14 14,13 12,22 1,00 0,85

TiO,-N 99,49 - - - - 0,51
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Similarmente aos compostos com o zinco, o TiO, puro e dopado com N,
bem como o compadsito TiO,/Taua, apresentaram o elemento Ti ha composi¢cao
massica dos soélidos em maiores porcentuais do que o0s encontrados nas

superficies destas amostras.

Elementos como o Al, Si e Fe foram encontrados no compdsito
TiO,/Taud, tanto na superficie quanto no bulk (Tabela 9). Em relacdo aos
percentuais dos O0xidos encontrados na analise de EDX no bulk do compdsito
TiO,/Taud, foram obtidos 18,60% para o Al,O3, 17,41% para o SiO,, 15,43%

para o Fe;O3 e o TiO, com 46,48% de sua composicao majoritaria.

As Figuras 30-32 mostram os espectros de EDX das amostras de
solucbes solidas TiO, puro, TiO, dopado com N e do compodsito TiO,/Taud,
respectivamente. Pode-se observar que todos 0s espectros mostraram picos

para os atomos de titanio e de oxigénio.
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Figura 30. Espectro EDX do compésito de TiO,
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Figura 31. Espectro EDX do compésito de TiO2 -N

Na Figura 32, a quantidade porcentual do titanio elementar na superficie
estd em menor proporcdo no compésito TiO,/Taua do que as encontradas nas
amostras pura e dopada (Figura 30 e 31). No espectro abaixo, observa-se a
presenca dos elementos provenientes dos 6xidos encontrados na estrutura da

amostra da argila Taua. Além de Ti, é possivel encontrar o Al, Si e Fe.

M spectrum 5
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Figura 32. Espectro EDX do composito de TiO, -Taua
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5.1.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

A Figura 33 apresenta os espectros de absorcdo dos materiais
sintetizados ZnO, ZnO/Taua e das amostras de argila Taua e Taua calcinado
500 °C, por 4 horas, obtidos a partir dos dados UV-Vis DRS.

Observa-se que ZnO tem uma intensa absorcao abaixo de 400 nm na
regido UV e nenhuma absorcdo é observada na regido visivel. O perfil de
absorcdo observado € compativel com o intervalo de absor¢cdo do ZnO, de
acordo com dados da literatura (DEHGHAN et al.,, 2018), considerado um
semicondutor de banda larga, portanto, fotoexcitado com luz ultravioleta. Por
outro lado, o perfil de absorcdo das amostras de Taua e Taua calcinado se
assemelha ao espectro de absorcdo da hematita (a-Fe,O3) (ARAUJO et al.,
2016), podendo associar este fato a absorcdo de radiacdo em parte da regido
do visivel. Ocorre um leve aumento na intensidade de absorcdo do Taua
calcinado em comparacdo ao ndo calcinado, provavelmente devido a
conversdo da goetita (a-FeOOH) em hematita (a-Fe,O3) como consequéncia
do tratamento térmico (SANTOS et al. (2017)).

A amostra de ZnO/Taua absorve em uma faixa de absorvancia, num
intervalo maior, mostrando que este compdsito é a mistura dos perfis de
absorcdo das amostras do ZnO e do Taua, o que sugere a formacdo da

heterojuncéo.
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Figura 33. Espectros UV-Vis das amostras de ZnO, Tau4, Taua Calcinado e compdsito ZnO/Taua.

A amostra ZnO-N apresenta um perfil de absor¢cdo semelhante ao do
ZnO puro, confirmando os semelhantes perfis do difratograma de raio-X destas
amostras (Figura 34). Com limiar de absorcédo em torno de 400 nm, para o0 ZnO

puro, mas que € expandido para a regido do visivel com a dopagem com

nitrogénio (ZnO-N).
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Figura 34. Espectros UV-Vis das amostras de ZnO e ZnO-N.

A Figura 35 mostra os espectros de reflectancia difusa na regido do UV-

vis das amostras de Taua, Taua calcinado, TiO, e composito TiO,/Taua.
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Figura 35. Espectros UV-Vis das amostras de TiO., Tau4, Taua Calcinado e compdsito TiO»/Taua.

Conforme proposto por Santos et al. (2017), os espectros do compdsito
TiO,/Taud também sugerem uma heterojuncédo ja que o perfil de absorcéo
dessa amostra possui carateristicas dos perfis de absor¢cdo das amostras

individuais Taua calcinado e TiO,.

A amostra TiO,-N também apresentou um perfil de absorcdo com a
borda de absorcdo em direcédo a regido visivel (Figura 36) refletindo o efeito de
dopagem pela substituicdo de a&tomos de oxigénio por nitrogénio (JAGADALE
et al., 2008).
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Figura 36. Espectros UV-Vis das amostras de TiO; e TiO»-N.

Para determinar os valores das energias de band gap (Eg), foram
utilizados os espectros obtidos, transformando-os em graficos (Ihv)® x E (eV) e

empregando o método geométrico. Para isto, a relacao abaixo foi utilizada:
| = A(hv- Eg)*? Equac&o 2

Onde E € a energia dos fotons, A € um coeficiente e hv é a energia do
féton e | é a intensidade de absorcéo. Neste método, no gréafico construido, sao
tracadas duas retas tangentes a curva. O inicio da absorcdo é o ponto de
intersecao das retas e a partir deste ponto, determina-se a energia de band gap

de cada amostra, como mostrado na Figura 37 (SILVA et al., 1996).
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Figura 37. Grafico (Ihv)f x E (eV) para determinacdo da energia de band gap pelo método geométrico das
amostras (a) ZnO e (b) ZnO/Taua.

Os valores de Eg obtidos pelo método geométrico estdo apresentados
na Tabela 10.

Tabela 10. Energias de band gap (Eg) para as amostras ZnO, TiO,, ZnO-N,TiO,-N,
Taud, Taud calcinado e dos compdésitos ZnO/Taua e TiO,/Taua

Amostra Eg (eV)
Zn0O 3,0
ZnO-N 2,7
ZnO/Taua 2,0
Taua 2,0
Taua calcinado 2,0
TiO, 31
TiO,-N 2,2
TiO,/Taua 2,1

Os valores de energia de band gap obtidos pelo método geométrico para
0 ZnO puro foi de 3,0 eV e para a amostra dopada ZnO-N foi de 2,7 eV,
constatando que a dopagem com nitrogénio promove um estreitamento do
band gap devido a contribuicdo de seus orbitais 2p, mais energéticos que os do
oxigénio, elevando a energia da borda da banda de valéncia (BV) (RANE, et

al., 2006). Além disso, a adicdo de N na rede do oxido resulta na formacgéo de
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ligacdes de Zn-N, o que desloca o nivel de Fermi (Ef) em direcdo a banda de
valéncia (BV), que também causa a diminuicdo do band gap (KUMAR et al.,
2018). O valor de Eg do ZnO foi inferior ao relatado na literatura (Eg =3,3 eV,
Khan et al. (2018)) e a diferenca pode estar associada ao método de sintese
e/ou ao método de determinacdo de Eg. O oOxido de zinco é considerado
semicondutor de banda larga, podendo apresentar uma atividade fotocatalitica
na regido do ultravioleta e a dopagem com nitrogénio resulta em um
semicondutor de banda estreita, podendo ser ativo com luz visivel.

A amostra de TiO,-N (Eg = 2,2 eV) também apresentou um
estreitamento do gap energético, em relacdo TiO, puro (Eg = 3,1 eV). Porém
neste caso, o efeito foi ainda mais marcante. O valor de Eg encontrado para o
TiO, é préximo ao valor tedrico do TiO, na fase anatasio (3,2 eV)
(ABDENNOURI et al., 2016), porém ligeiramente menor. O efeito de dopagem,
neste caso, é semelhante ao que foi discutido com o 6xido de zinco.

Nos compdésitos ZnO/Taua e TiO,/Taua, foram estimados valores de Eg
iguais a 2,0 eV e 2,1 eV, respectivamente, e préximos a energia band gap de
a-Fe,03 presente no Taua, que é de 2,1 eV. Esses valores sdo menores do
gue os encontrados nos oxidos puros, sugerindo que a absor¢éo optica do ZnO
e do TiO, é aumentada pelo estabelecimento da heterojuncdo destes Oxidos
com a a-Fe,O3; presente na estrutura da argila. Consequentemente, a
fotoeficiéncia do material pode ser melhorada em testes fotocataliticos na
regiao do visivel.

Os estudos realizados por Santos et al. (2017) demonstraram que 0
semicondutor TiO,/Taua € mais fotoativo que o TiO, puro para a degradacéo
do corante catidnico Azul de Metileno, sob irradiacao de luz visivel. Isto porque
o Taua (Eg = 2,0 eV) possui um valor de Eg proximo ao valor teérico de Eg da
a-Fe,03 (Eg = 2,1 eV), que é a espécie responsavel pela absor¢céo de fétons na
regiao do visivel, sendo um material semicondutor de banda estreita.

Os valores de Eg obtidos para os compoésito e 6xidos dopados séo

compativeis com os dos semicondutores de banda estreita (Eg < 3,0 eV),
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portanto, sdo sensiveis a luz visivel, o que possibilita aplicabilidade nessa

regido do espectro eletromagnetico.

5.1.5 Estudo da quimica de superficie

Na fotodegradacdo de espécies quimicas, empregando a fotocatalise
heterogénea, a etapa de adsorcdo € essencial para 0s processos de
transferéncia de carga solido/solucdo. A capacidade de adsorcdo de espécies
quimicas a superficie de um material semicondutor depende da presenca de
prétons (H) que induzem caracteristicas de acidez ou basicidade de Bronsted
a superficie (ZIOLLI & JARDIM, 1998). Em geral, os O0xidos metélicos, em
sistemas aquoso atuam como &cidos dipréticos simples, resultante das reacfes
de hidrélise na superficie estes oOxidos. Estas espécies estdo envolvidas no
equilibrio acido-base ilustradas nas Equacbes 3 e 4 (SANTOS et al., 2017;
MAIA et al., 2012).

MOH," z=> MOH + H", Ka; Equacdo 3
MOH > MO +H" ,Ka, Equacéo 4

O pH de carga zero (pHpc) € dado pela metade da soma dos pKa's envolvidos
nas equacoes acima (MAIA et al., 2012). Neste ponto, a superficie do 6xido &
neutra. A superficie do 6xido estad protonada em condicdo de pH inferior ao
pHzc. Neste caso, o Oxido encontra-se com sua superficie positivamente
carregada, enquanto que em valores acima de pH;yc, a superficie do oxido esta
desprotonada e, portanto, negativamente carregado.

Para identificar o pHzpc € 0s valores de pH de maior concentracdo de
cargas superficiais, foi necessario fazer um estudo quimico na superficie dos
materiais avaliados como fotocatalisadores e, com isso, identificar as melhores

condicdes de adsorcdo do pesticida fention nas superficies dos mesmos.
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O fention é lentamente hidrolisado em agua a pH 5 e um pouco mais
rapidamente a pH 7 e 9, estudos mostraram que este pesticida apresenta
estabilidade maxima em pH acido (WHO, 1995).

Baseado neste estudo, foi possivel encontrar o valores de pH;: para o
TiO2-N igual 8,0 (Figura 38), e para o Taua calcinado em 500°C por 4 horas
igual a 6,5 (Figura 39) a fim de comparar aos valores encontrados na literatura
para o TiO,/Taui, para o Taua (SANTOS, 2017) e para o TiO, puro
(HOFFMAN, 1995), sendo eles, respectivamente, 8,2; 5,4 e 6,25.

2

ApH
1=

13

pH

Figura 38. Estudo do equilibrio quimico na superficie do TiO»-N.

ApH

13

pH

Figura 39. Estudo do equilibrio quimico na superficie da amostra de Taua calcinado a 500°C,
por 4 horas.
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O valor de pH acido com maior concentracdo de carga positiva para o
TiO,-N e para a amostra de Taua calcinado também pode ser identificado (pH
4,0). Fixou-se este valor para os testes fotocataliticos de degradacdo com
esses materiais, para garantir a adsor¢do do pesticida, vistos que o fention é
estavel nesta condicdo de pH.

Neste estudo foi identificado o valor de pH,. em torno de 7,0 para os
materiais ZnO, ZnO/Taua e ZnO-N. A partir do grafico obtido na Figura 40,
pode-se conclui também que a melhor condicdo para a degradacdo
fotocatalitica do pesticida em estudo € em torno do pH 2,0 para os éxidos ZnO
e ZnO/Taud. Ja para o oxido dopado ZnO-N a melhor condicdo observada é
em pH 3,0.

=0=27n0
2 =fl=7n0-Taua

1 - ‘ / A\\ ZnO/N

9 10 Ii.-12

pH

Figura 40. Estudo do equilibrio quimico na superficie dos 6xidos ZnO, ZnO/Taua e ZnO-N.

Todos os valores de pH de maxima concentracdo de cargas superficiais
positivas foram identificados pelo método de adsorgdo e estdo descritos na
Tabela 6 do item 4.5. Esses valores de pH foram estabelecidos para os testes
fotocataliticos, considerando que o fention € mais estavel em meio acido e a

etapa de adsorcdo pode ser favorecida via atomos de oxigénio e/ou enxofre
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(pela presenca de pares de elétrons néo ligantes) , visto que a superficie do

fotocatalisador encontra-se protonada.

5.2 Testes Fotacataliticos

5.2.1 Otimizagao dos paramétros da extragdo do pesticida da fase

liquida

Em um estudo exploratério, foi feito um teste fotocatalitico preliminar
empregando o compoésito ZnO/Taua como fotocatalisador para avaliar o perfil
dos espectros de absor¢ao UV-vis da solugcédo de partida contendo o fention, o
reagente oxidante auxiliar (H,O2) e a solu¢do tampéo, bem como da solucdo

apos 120 minutos de irradiacao (Figura 41).

—— Fention Puro
Fention + H,0,
Tempo O
— Tempo 30
Tempo 60
——— Tempo 90
Tempo 120

Absorvancia (u.a)

T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 41. Espectros de absorcéo UV-vis da solugcéo de partida e apés irradiada por 120
minutos em um teste fotocatalitico preliminar empregando o compdsito ZnO/Taua (A > 370 nm).

O fention apresenta uma banda de absorcédo caracaracteristica em 254

7

nm, que é encoberta apds adicdo do peroxido de hidrogénio e do tampéo
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especifico do teste, sendo necessario encontrar artificios para aumentar a
sensibilidade da técnica utilizada neste trabalho.

Usando a pré-concentracdo da amostra, com base na extracdo com
solvente ou separacdo por membrana, ha o aumento da sensibilidade e, as
vezes, da seletividade de metodologias empregando espectrofotometria de
absorcdo na regido do UV-Vis (PASSOS & SARAIVA, 2019). Assim, foi
necessario realizar uma extracdo, cujo método aplicado € simples e rapido,
além de eficaz. Foi utilizada a extracdo em fase soélida (SPE), a investigada a
extracdo com acetonitrila (ACN) e com dicloroemtano (DCM), com as fases
estacionarias Florisil e C18 (Figura 42). Os testes realizados com a fase Florisil
ndo apresentaram resultados satisfatérios, pois o material que envolve o
cartucho se desintegrou no momento da passagem do solvente para a extracao
do fention e posterior andlise. Dessa forma os cartuchos C18 foram testados, e
posteriormente, fixados como fase estacionéria utilizando os solventes DCM e
ACN para os testes.

(a) (b)

- -
Figura 42. Cartucho com fases estacionarias usadas na separacgéo do fention: (a) Florisil (b)
C18

Observando os espectros da Figura 43, nota-se que a utilizacdo do DCM
como solvente foi efetiva, pra extragdo do pesticida podendo identificar a banda
caracteristica do fention, enquanto que com a ACN a banda de absorcdo deste

pesticida nao foi observada.
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Figura 43. Espectros de absorcdo UV-vis das solucdes resultantes do teste exploratério para a
escolha de extragéo do solvente (A > 370 nm)

Conforme j& reportado por Berrek et al. (2003), foi observado que a
extracdo de varios tipos de pesticidas (incluindo o fention) em lim&es utilizando
o diclorometano como solvente, investigada com as fases de silica ligada, C18,
C8, C2 e silica pura, mostraram melhores resultados com os suportes C18 e
C8, semelhante ao observado nesse trabalho. Sendo assim, foi estabelecido
para todos os testes fotocataliticos uma etapa de separacao/pré-concentracao
usando a fase estacionaria silica com C18 e DCM como solvente extrator antes

da aquisi¢cao dos espectros UV-vis em um espectrofotdmetro.

5.2.2 Testes fotocataliticos utilizando radiagdo UV-Vis (A > 370 nm)

Inicialmente, usando o composito ZnO/Taua como fotocatalisador, a
degradacgéo do pesticida organofosforado (o fention) foi acompanhada por 180

minutos de irradiacdo, sendo monitorada a banda de absor¢cdo com o maximo
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em 254 nm, utilizando as seguintes condicdes: concentracdo de 30 mg L™ do
fention e 75 mg L™ de peréxido de hidrogénio em pH ajustado para 2,2, com
tampéo HCI/KCI e irradiagdo ultravioleta-visivel com filtro de corte abaixo de
370 nm.

Para avaliar o efeito fotocatalitico na degradacéo do fention na presenca
do compdsito e luz UV-vis, foi realizado teste de fotolise, sem o fotocatalisador,
e um teste no escuro, com o fotocatalisador mais fotoativo (ZnO-Taua) e sem
luz, reproduzindo as mesmas condicdes do primeiro teste fotocatalitico.
Comparando o perfil dos espectros (Anexo A) em diferentes tempos de reacéo
de fotodegradacdo com e sem o0 compdsito ZnO/Taud observou-se que a
intensidade de absorcdo sofreu pouca variacdo, indicando que o fention
degradou pouco na auséncia do fotocatalisador.

J4 na auséncia de luz, os espectros de absorcdo (Anexo A) em
diferentes tempos indicam que o fention ndo sofreu degradacdo, no escuro
durante o tempo monitorado de 180 minutos, visto que ndo houve diminuicéo
na intensidade da banda de absorcéo do fention. Isso indicou que, na auséncia
de uma fonte de luz, (em 180 minutos) ndo ha degradacédo deste pesticida.
Esses resultados constatam o efeito fotocatalitico na degradacgéo de fention na
presenca do fotocatalisador ZnO/Taua e luz UV-vis.

Para avaliar o efeito de cada componente no compdsito, foram
realizados testes fotocataliticos da argila Taua e Taua calcinado, além do ZnO
puro nas mesmas condi¢cbes do teste realizado com o compoésito ZnO/Taua.
Nos espectros de absorcdo UV-vis (Anexo A), com destaque para a banda de
absorcdo maxima do fention (254 nm), foi possivel observar que ocorre uma
diminuicdo mais gradativa nesta banda de absor¢cdo quando os componentes
individuais atuam como fotocatalisadores comparada a diminuicdo na
intensidade de absorcdo no teste fotocatalitico com o compdsito ZnO/Taua,
indicando uma melhor atividade fotocatalitica para este material em
comparacao aos materiais isolados.

Da comparacdo dos resultados dos testes fotocataliticos com Taua e
Taua calcinado, percebeu-se uma reducdo da fotoatividade da argila apos o
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tratamento térmico, provavelmente, devido a reducdo da area superficial
(Anexo A).

Para confirmar que a diminuicdo na intensidade da banda de absorgéao
do fention é consequéncia de degracdo fotocatalitica e ndo da adsorcéo
irreversivel a superficie dos fotocatalisadores, os soélidos ZnO, Taua e
ZnO/Taua foram coletados ao final da reacdo e submetidos a lavagem com
agua deionizada e em seguida submetidos ao processo de extracdo com 5 mL
de DCM por 30 min. A fase liquida foi filtrada e os espectros obtidos estéo

apresentados na Figura 44.
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Figura 44. Espectros de absorcdo UV-vis das solucdes de lavagem e extrato com DCM para os
fotocatalisadores (a) ZnO/Taug; (b) Taud; (c) ZnO apds os testes fotocataliticos.
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Diante da auséncia da banda correspondente ao fention (Amax = 254 nm)
no extrato, apdés 180 minutos de irradiacdo UV, conclui-se que 0 processo
ocorrido é a fotodegradacdo e ndo adsorcdo irreversivel do pesticida na
superficie dos fotocatalisadores.

O efeito da dopagem do oOxido de zinco com nitrogénio na atividade
fotocatalitica de degradacdo do fention também foi avaliado e as solucbes
foram coletadas durante 180 min de irradiagdo com luz UV, para a degradacao
do fention utilizando o ZnO-N como fotocatalisador. Comparando esses
resultados com as intensidades de absorcdo dos espectros relativos ao teste
fotocatalitico com ZnO puro (Anexo A), é possivel constatar que a dopagem
com nitrogénio tem um efeito positivo na degradacao do fention. A insercao do
nitrogénio como dopante do Oxido pode suprimir a recombinacdo de carga
fotogerada, além de ampliar a fotorresposta do material a luz visivel devido a
transicdo nos niveis de dopagem (QIN et al., 2011), o que favorece a
fotodegradacao deste inseticida.

A Figura 45 mostra as curvas cinéticas de degradacdo do fention
assistida por diferentes fotocatalisadores sob irradiacdo de luz UV-vis, incluindo
o perfil da degradacdo deste pesticida na auséncia de um fotocatalisador nas
seguintes condi¢des: concentracdo de 30 mg L™* do pesticida, volume de
peréxido de hidrogénio igual a 0,250 mL (75 mg L™) e em pH ajustado, a
depender do semicondutor utilizado no teste.
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Figura 45. Curvas de degradacéo fotocatalitica do pesticida organofosforado fention
empregando ZnO/Taud, ZnO, ZnO-N, Taua calcinado, Taua e um teste sem semicondutor (A >
370 nm).

Os resultados encontrados mostram que a reacdo de fotolise resulta em
baixa taxa de degradacao do fention quando nenhum material fotocatalisador &
empregado e que ZnO/Taua é o fotocatalisador mais ativo na degradacao
deste pesticida quando comparado com todos 0s outros materiais empregados.
A argila Taua de forma isolada também se apresentou como um bom
fotocatalisador, considerando que € um material natural. O seu tratamento
térmico da argila provocou uma reducdo na fotoatividade, provavelmente,
devido a reducdo da area superficial.

O ZnO-N também apresentou uma melhor atividade fotocatalitica na
degradacdo do pesticida em comparacdo ao Oxido puro (ZnO), resultado da
presenca do nitrogénio como dopante, o qual pode estreitar a energia de band
gap, aumentando o niumero de fétons absorvidos durante a etapa fotoquimica
da reacéo.

Testes fotocataliticos nas mesmas condicdes foram conduzidos
utilizando os materiais TiO,/Taua, TiO, e TiO,-N. No entanto, para esses
fotocatalisadores, foi necesséario um tempo de irradiagdo maior (210 minutos),

para o desaparecimento da banda em 254 nm.



102

Semelhante ao que foi observado com o compdésito ZnO/Taua, o
composito TiO,/Taua também atuou na fotodegradacdo do fention com mais
eficiéncia do que o TiO, puro e os materiais argilosos isolados (Taua e o Taua
calcinado). Além disso, a dopagem do TiO, com nitrogénio, TiO,-N, contribuiu
para melhorar a atividade fotocatalitica em relacéo ao TiO, puro.

A Figura 46 mostra as curvas cinéticas com o perfil de degradacao de
fention em funcdo do tempo de irradiagdo com 0s materiais semicondutores
TiOy/Taua, TiO,, TiO,-N, Taua calcinado, Taua, bem como a fotdlise deste

pesticida por 210 minutos.
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Figura 46. Curvas de degradacéo fotocatalitica do pesticida organofosforado fention
empregando TiO,/Taua, TiO,, TiO,-N, Taua calcinado, Taua e teste sem semicondutor (A > 370
nm).

Na Tabela 11, pode-se observar os percentuais de degradacdo do
fention empregando os diferentes fotocatalisadores irradiados com luz UV-vis
(A > 370 nm). Deve considerado o fato de que o fention € um pesticida que esta
sujeito a fotélise por irradiacdo UV (dos tipos B e C) por 8 horas (HIRAHARA,
et al.; 2001), o que pode justificar 27,0% de degradacao deste pesticida mesmo
somente a exposic¢ao a irradiacdo de luz ultravioleta.

Diante dos dados percentuais obtidos, neste estudo, o ZnO/Taua é o

fotocatalisador mais ativo na degradagédo fotocatalitica do pesticida fention
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(90,3%), seguido do composito TiO,/Taud com um percentual significativo de
degradacéo (87,0%), apos 210 min. Ja a dopagem do éxido com nitrogénio
teve um efeito mais positivo no TiO,-N do que no ZnO-N, elevando de 62%
para 83% a percentagem de degradacgao, enquando no caso do ZnO-N foi de
53% para 62% de degradacdo. Vale destacar também a elevada atividade
fotocatalitica da argila Taua sem qualquer tratamento térmico ou quimico apés
apenas, a desagregacao dos graos e peneiracao.

A provavel presenca da heterojuncdo (ZnOl/a-Fe,O3. TiO,/a-Fe,O3) nas
estruturas dos materiais ZnO/Taud e do TiO,/Taud possivelmente diminui a
recombinacdo de cargas e, consequentemente, aumenta a geragao de radicais
(*OH) para a reacéao da fotodegradacéo do pesticida, o que melhora a eficiéncia

desta reacao.

Tabela 11. Valores em percentagem para a fotodegradacdo do pesticida
organofosforado fention usando irradiagdo UV-vis (A >.370 nm).

Fotocatalisador % Fotodegradacéo
ZnO* 53,0
ZnO-N* 62,0
ZnO/Taua* 90,3
Taua** 72,0
Taua calcinado** 66,0
TiO, " 60,0
TiO,-N** 83,0
TiO,/Taud** 87,0

*em 180 min e ** em 210 min

Considerado um processo de pseudo-primeira ordem, avaliou-se a
cinética da degradacdo do pesticida, em solu¢cdo aquosa, na presenca dos
oxidos puros, na forma de compdsitos com tauad e dopados com nitrogénio,
bem como os sélidos argilosos utilizados no processo fotocatalitico. A equagéo

5 expressa a forma linear deste processo:

IN(C/Co) = -kqp X t Equacgao 5
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Onde Co é a concentracéo inicial (mg L™) e C a concentragéo residual (mg
L), ambas diretamente proporcionais a intensidade de absorcéo, em um dado
tempo reacional, t (min); enquanto que kap € a constante cinética aparente. Foi
construido um gréfico de In(C/Co) em funcdo do tempo para cada
fotocatalisador com o objetivo de determinar as constantes cinéticas aparentes

(Figura 47 e 48).
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Figura 47. Cinética de pseudo-primeira ordem para a fotodegradacdo do fention empregando
ZnO/Taua, ZnO, ZnO-N, Taué calcinado, Taud, Fotdlise (A > 370 nm) e Teste sem fonte de luz
usando o ZnO/Taua.
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Figura 48. Cinética de pseudo-primeira ordem para a fotodegradacéo do fention empregando

TiO,/Taud, TiO,, TiO,-N, Taua calcinado, Taua, Fotdlise (A > 370 nm) e Teste sem fonte luz
usando o TiO,/Taua.

Na Tabela 12 sé&o apresentados os valores de ks, com 0s respectivos
coeficientes de determinacdo (R?). Os valores de R? na sua grande maioria,
foram séo superiores a 0,9, indicando que os dados experimentais se ajustam

bem ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem.

Tabela 12. Constantes de velocidade aparentes e respectivos coeficientes de
determinacgéo para a cinética de fotodegradagéo do fention (A > 370 nm).

Fotocatalisador Kep (min™) £ erro R2
ZnO 3,02x10°+ 2,63 x10™ 0,97436
ZnO-N 4,20 x10° + 4,33x10™ 0,98156
ZnO/Taué 8,84x10°+ 6,35x10™ 0,98735
Taua 4,48x10°+ 7,48 x10™ 0,90154
Taué calcinado 3,23x10° + 4,73 x10™ 0,94823
TiO, 2,87x10° £ 5,22 x10™ 0,89706
TiO,-N 4,25x10° + 5,77 x10™ 0,91377
TiO,/Taua 4,59x10° + 7,63 x10™ 0,95494
Fotélise 1,33x10° + 1,77 x10™ 0,93124
Teste sem fonte de luz 1,76x10™ + 2,04 x10™ 0,95235
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Os compdésitos ZnO/Taud e TiOy/Taua foram os fotocatalisadores que
apresentaram maiores constantes cinéticas aparentes, seguido da argila Taua
e dos 6xidos dopados com N, o que corrobora com a eficiéncia dos compdsitos
formados pelos 6xidos ZnO e TiO, com o Taua, destacando também o efeito da
dopagem destes Oxidos com N, que favorecem a cinética da reacao

fotocatalitica de degradacao do fention.

5.2.3 Testes fotocataliticos utilizando radiacédo Visivel (A > 420 nm)

Para o desenvolvimento da fotocatalise utilizando luz solar, é necessaria
a producdo de novos fotocatalisadores que apresentem maior absor¢cédo na
regido do visivel. Assim, a fim de testar as atividades dos materiais sintetizados
sob radiacdo visivel, as solucbes do pesticida fention foram submetidas a
adsorcdo no escuro (tempo determinado anteriormente para cada
semicondutor) e depois expostas a luz com o filtro de corte abaixo de 420 nm.

Os testes utilizando a radiacdo Vis foram realizados nas mesmas
condicBes dos testes usando a radiacdo UV. A degradacdo do pesticida foi
acompanhada durante 210 minutos, no qual também foi monitorada a
dimunuicéo da banda de absorcdo em 254 nm.

Utilizando como fotocatalisadores ZnO puro e a argila Taua sem calcinar
e calcinada, também foi observada diminuicdo na intensidade de absorcédo da
banda do fention com o tempo de irradiacdo (Anexo A), indicando atividade
fotocatacatilica para estes materiais na regiao do Vis.

O efeito da dopagem do ZnO com nitrogénio na fotodegradacédo do
fention com luz visivel também foi avaliado e também foi observado diminuicao
na intensidade de absor¢éo nos espectros obtidos (Anexo A). Segundo Ferrari-
Lima et al., (2015), a dopagem com nitrogénio aprimora a atividade do
fotocatalisador assistido por luz visivel devido, principalmente, a diminuicdo do

valor da energia de band gap do material dopado.
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A Figura 49 mostra as curvas cinéticas de degradacao fotocatalitica do
fention assistida por diferentes fotocatalisadores (ZnO/Taud, ZnO, ZnO-N, Taua

e 0 Taué calcinado), sob irradiagédo de luz visivel.

1,000
0,800 —¢—27Zn0-Taua
== 2Zn0
o 0,600
g ZnO/N
0,400 =>4=Taua
0,200 —=Taua calcinado
0'000 T T T T T T 1

0 30 60 90 120 150 180 210

Tempo (min)

Figura 49. Curvas de degradacéo fotocatalitica do pesticida organofosforado fention
empregando ZnO/Tau4, ZnO, ZnO-N, Taua e Taua calcinado (A > 420 nm).

Os resultados indicam um aumento significativo na atividade
fotocatalitica do compdsito formado pelo ZnO/Taua em comparacao aos outros
fotocatalisadores utilizados no processo, fato também observado ao utilizar o
Taua calcinado na regido do visivel. O ZnO-N também apresentou uma
melhora na fotoatividade, quando comparado ao Oxido puro e utilizando a
irradiacao visivel como fonte de luz no processo.

Similarmente aos compostos de zinco, nos espectros obtidos pelos
compostos de titanio (Anexo A), a intensidade de absorcédo do fention diminui
mais rapidamente com o compadsito TiO,/Taua. Além disso, o TiO, dopado com
N também apresentou uma diminuicdo na intensidade da banda de absorcao
mais acentuada que com o TiO, puro, durante o tempo de irradiacdo. A
melhora da atividade fotocatalitica sob irradiacdo de luz visivel, tanto do
composito quanto do Oxido dopado, em relagdo ao TiO, puro, € uma
consequéncia do estreitamento do gap de energia, que reduziu de 3,1 eV do

TiO, para 2,1 eV no composito e 2,2 eV no TiO,-N.
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As curvas cinéticas de degradacdo fotocatalitica assistida do fention
assistida pelos fotocatalisadores a base de titanio (TiO,/Taud, TiO,, TiO,-N) e
0s materiais isolados (Taua e o Taua calcinado), sob irradiacdo de luz visivel

sao ilustradas na Figura 50.
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Figura 50. Curvas de degradacéo fotocatalitica do pesticida organofosforado fention
empregando TiO»/Taua, TiO,, TiO,-N, Taua calcinado e o Taua (A > 420 nm)

Um resumo da percentagem de degradacdo do fention, empregando
todos os fotocatalisadores avaliados, sob irradiacdo de luz visivel, € mostrado
na Tabela 13. De uma forma geral, com 82% de fotodegradacao do fention na
regido do visivel, o ZnO/Taua mostrou ser o melhor fotocatalisador quando
comparado com 0s outros materiais utilizados neste processo, seguido do
composito TiO,/Taua (72%) e da amostra dopada (TiO2-N) com 69% de
fotodegradacao.

Os materiais dopados com nitrogénio, ZnO-N e TiO2-N, também
apresentaram um aumento na taxa de degradacdo do pesticida (66% e 69%,
respectivamente) em comparacdo aos Oxidos puros, ZnO e TiO,, como
observados nos valores descritos na Tabelal2.

Apesar de serem considerados como materiais semicondutores de
banda larga, logo, fotocataliticamente inativos em luz visivel, o0 ZnO e o TiOx,
apresentaram respectivas taxas percentuais de fotodegradacao do fention de
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45% e 39%, quando utilizou-se a radiacdo visivel como fonte de luz no

processo fotocatalitico.

Tabela 13. Valores em percentagem para a fotodegradacao do pesticida
organofosforado fention usando irradiacao Vis (A > 420 nm).

Fotocatalisador

% Fotodegradacao

ZnO*
ZnO-N*
ZnO/Taua*
Taua*
Taué calcinado*
TiO,
TiO,-N*
TiO,/Taud*

45,0
66,0
82,0
57,0
56,0
39,0
69,0
72,0

*em 210 min

Também utilizando luz visivel, foi avaliada a cinética da degradacéo do

pesticida fention, em solucdo aquosa, na presenca dos semicondutores

estudados considerando que ocorre segundo uma cinética de pseudo-primeira

ordem (Figuras 51 e 52).
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Figura 51. Curvas cinéticas de pseudo-primeira ordem para a fotodegradacéo do fention
empregando ZnO/Taud, ZnO, ZnO-N, Taua e Taué calcinado (A > 420 nm).
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Figura 52. Curvas cinética de pseudo-primeira ordem para a fotodegradacgao do fention
empregando TiO»/Taua, TiO,, TiO»-N, Taua e Taua calcinado (A > 420 nm).

Os valores de kap € 0s respectivos coeficientes de determinagao (R?) sdo
apresentados na Tabela 14. Os valores de R? na sua grande maioria também

foram superiores a 0,9, indicando que os dados experimentais se ajustam bem
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ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Utilizando a luz visivel, como
fonte de irradiagdo, também foram obtidos maiores valores de constantes
cinéticas aparentes para o compésito ZnO/Taua, o oxido dopado ZnO-N e o
composito TiO,/Taua, confirmando o efeito positivo da presenca do Taua e da
dopagem com N na cinética da reacdo, no entanto, esses valores sé&o

ligeiramente menores que aqueles obtido com irradiacdo de luz UV.

Tabela 14. Constantes de velocidade aparentes e respectivos coeficientes de
determinacéo linear para a cinética de fotodegradacao do fention (A > 420 nm).

Fotocatalisador Kap (Min™) £ erro R*
ZnO 2,57x10° + 3,23x10™ 0,95739
ZnO-N 4,22 x10° £ 5,19x10™ 0,95562
ZnO/Taué 7,22 x10° + 8,01x10™ 0,96502
Taua 3,23 x10° + 4,72x10™* 0,94142
Taué calcinado 2,74 x10° + 7,15x10™ 0,84269
TiO, 1,05 x10° + 1,99x10™ 0,90661
TiO,-N 3,20 x10° + 3,23 x10™ 0,95754
TiO,/Taua 3,67 x10° + 4,55x10™ 0,97415

5.3 Efeitos dos Parametros da reacao de fotodegradacéao

Essa parte do trabalho teve como objetivo otimizar as condicbes de
reacao para o possivel emprego de radiacdo solar como fonte de luz. Desta
forma, o filtro de corte empregado foi o de 420 nm para selecionar a faixa do
espectro predominante na luz solar. Sabe-se que a luz solar é constituida de
aproximadamente 4% de luz UV, enquanto que cerca de 43% ¢é de luz visivel.
Para o estudo dos efeitos da variagdo dos parametros reacionais na
fotodegradacdo do fention, foram utilizados os fotocatalisadores que
apresentaram melhor atividade fotocatalitica (os compdsitos ZnO/Taua e o
TiO,/Taud). Os parametros avaliados foram a concentracdo do pesticida e a
concentracdo de peréxido de hidrogénio. Os testes foram realizados com

irradiacao visivel.



112

5.3.1 Efeito da Concentracdo do Pesticida

Variando a concentracdo inicial do pesticida fention de 30 a 50 mg L™,
avaliou-se o efeito deste parametro no processo de fotodegradacdo, mantendo-
se o0s demais parametros constantes e iguais a condicdo inicial do teste
fotocatalitico. A Figura 53 mostra as curvas cinéticas obtidas para os dois
fotocatalisadores (ZnO/Taua e TiO,/Taua) com diferentes concentracdes inciais

do pesticida.
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Figura 53. Efeito da concentracao inicial do fention sobre a fotodegradacgéo do fention com: (a)
ZnO/Taua e (b) TiOy/Taua.

Através das curvas cinéticas da Figura 53, observa-se que o aumento na
concentracéo inicial do pesticida resulta na diminuicdo da sua fotodegradagéo
para os dois fotocatalisadores. As percentagens de degradacédo foram de 82%,

47% e 43%, com as concentracdes de fention de 30,0, 40,0 e 50,0 mg L™,
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respectivamente, nos 180 min de reacdo, utilizando o ZnO/Taua. J4 para o
TiO,/Taua, a fotodegradacdo do fention foi de 72%, 56% e 51% com as
concentracdes do fention de 30,0, 40,0 e 50,0 mg L™, respectivamente, nos
180 min de reacdo, utilizando o TiO,/Taua. Esse decréscimo no valor do
percentual de degradacédo pode ser explicado pelo fato de que o aumento da
concentragdo de fention proporciona maior numero de moléculas na solugéo e
estas passam a competir pelos sitios adsortivos da superficie do
fotocatalisador. Como consequéncia, a eficiéncia de degradacdo diminui.
Dessa forma, pode-se inferir que o mecanismo de degradacdo é dependente
também do nimero de moléculas de fention.

Aplicando o mesmo modelo da pseudo-primeira ordem na cinética de
fotodegradacdo do pesticida, as constantes cinéticas aparentes foram

determinadas e encontram-se nas Tabelas 15 e 16.

Tabela 15. Constantes de velocidade aparentes para a cinética de fotodegradacgéo do
pesticida fention em diferentes concentracdes iniciais do pesticida em presenca de

ZnO/Taua.
Concentragéo Inicial do kap (Min™) £ erro R*
Pesticida (mg L™)
30 7,22 x10” + 8,01x10™ 0,96502
40 2,00 x10° + 1,82x10™ 0,97596
50 1,85x10° + 1,06x10™ 0,99035

Tabela 16. Constantes de velocidade aparentes para a cinética de fotodegradacédo do
pesticida fention em diferentes concentrac¢des iniciais do pesticida em presenca de

TiO,/Taua.
Concentracéo Inicial do Kap (Min™) £ erro R*
Pesticida (mg L™)
30 3,67 x10™ + 4,55x10™ 0,97415
40 3,16 x10° + 4,37x10™ 0,96527
50 2,68 x10° + 4,14 x10™ 0,93501

De acordo com os valores encontrados na Tabela 13 e 14, pode-se
concluir que em ambos 0s casos, 0 aumento da concentragdo inicial do

pesticida causa a diminuicdo da velocidade de degradacdo do mesmo, isto
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porque as reacdes de fotodegradacado do fention na concentracdo de 30 mg L™
apresentaram maiores valores de kg, tanto usando o ZnO/Taua, quanto o
TiOo/Taua. Porem o ZnO/Taua um valor de kap quase duas vezes maior do que
o valor de kap do TiOy/Taua, logo o ZnO/Taua é apresentado cineticamente

como o melhor fotocatalisador, dentre os utilizados neste trabalho.

5.3.2 Efeito da Concentracdo do Oxidante Auxiliar: Peroxido de
Hidrogénio (H»0,)

O efeito das diferentes concentracdes de H,O, (50, 75 e 100 mg L™)
combinadas as condicdes iniciais de concentracéo de 30 mg L™ do fention, foi
avaliado e os resultados sao mostrados na Figura 54.

E possivel observar uma diferenca no perfil de degradacdo do fention,
ao variar a concentracdo de H,O,. Nota-se que a degradacédo do pesticida é
maior quando aumenta a concentracdo H,O, no sistema utilizando o compdésito
ZnO/Taua o que ndo acontece quando o fotocatalisador utilizado € o compésito
TiO,/Taua. Observa-se nas curvas cinéticas da Figura 54(a) que a adi¢do de
maiores concentracdes de H,0, (100 mg L) favorece o processo fotocatalitico,
atingindo 94,0% de fotodegradacdo do pesticida com luz visivel Vis nos

primeiros 30 minutos de irradiagéo.
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Figura 54. Efeito da concentracéo de peréxido de hidrogénio sobre a fotodegradacdo do
fention com: (a) ZnO/Taua e (b) TiO,/Taua.

O peroxido de hidrogénio atua no processo fotocatalitico como aceptor
de elétrons para evitar a recombinacdo do par elétron/lacuna. Além disso, o
H,O, age degradando os subprodutos que adsorvem na superficie do
fotocatalisador, liberando esses sitios reacionais e aumentando a taxa de
degradagéo dos contaminantes (TEXEIRA & CANELA, 2007).

O H,0, atua como oxidante auxiliar gerando radicais *OH, o que eleva a
taxa de fotodegradagcdo de compostos organicos. Em alguns casos, efeitos do
acréscimo de concentra¢des do H,O, no meio reacional, podem ser favoraveis
devido a redugéo do H,0O, via elétrons da BC ou via radical superéxido gerando
de radical *OH, pelo esquema ion-radical superdxido, mostrados nas Equacdes
6 e 7 (ZIOLLI & JARDIM, 1997):



116

H,0,+ e BC — *OH + OH" Equacao 6
H,0; + Ope- — *OH + OH™ + O* Equacéo 7

Assim, um aumento na concentracdo de H,O; leva a formacéo de mais
radicais hidroxil reagindo com a molécula de fention. Porém, em alguns casos,
o acréscimo da concentracdo de H,O, pode provocar efeito negativo no
processo de fotodegradacao de contaminantes, retardando este processo.

Um excesso de peroxido pode reduzir a concentracdo de radicais
hidroxil (*OH), pois o peroxido de hidrogénio em excesso reage com <OH,
formando o radical hidroperoxil (HO,¢) (Equacéo 8), que € um radical menos
reativo do que o <OH, consequentemente ha a inibicAo da oxidacdo do
composto organico a ser degradado (ZIOLLI & JARDIM, 1997).

H,0; + *OH — HO2* + H,O Equacéao 8

Além disso, o H,O, pode competir com o composto organico pela
adsorcdo ao fotocatalisador utilizado no processo fotocatalitico e pode
modificar a superficie do material semicondutor (SANTOS et al., 2017). Fato
gue pode ter acontecido com o sistema composto pelo pesticida fention (30 mg
LY, o fotocatalisador TiO,/Taud com adicdo do H,O, (100 mg L™), que

apresentou um valor de 25% de degradagéo do pesticida fention (Figura 70(b)).
5.3.3 Melhores parametros da reacéao

ApOGs variar os paramétros reacionais e avaliar os efeitos destes, a
melhor atividade fotocatalitica com irradiacdo Vis foi obtida com as seguintes
condicbes: o compdsito ZnO/Taua como fotocatalisador, concentracdo da
solucao do pesticida de 30 mg L™ e concentracédo de peréxido de hidrogénio de
100 mg L™. Nesta condicdo a fotodegradacéo do fention na regido do visivel

atinge 94% em um tempo < 30 min (Figura 55).
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Figura 55. Curva cinética de degradacgédo fotocatalitica para o pesticida fention para os
melhores pardmetros utilizando o ZnO/Taud, com irradiagao de luz visivel (A > 420 nm).

5.4 Proposta de Mecanismo Fotocatalitico

Os resultados encontrados sugerem um possivel mecanismo
envolvendo as etapas primarias de fotodegradacdo do fention. De acordo com
Santos et al.,, (2017), sdo os elétrons da BC da hematita, resultantes da
fotoexcitacdo pela absorcdo de radiacdo visivel, que migram para a BC do
TiO,, ap6s os niveis de Fermi serem alinhados pela heterojuncdo (Figura 73).
Assim, os elétrons fotogerados na BC da hematita podem ser adicionados a BC
do TiO, e transferidos para o peréxido de hidrogénio na interface
semicondutor/solucdo. Radicais hidroxil sdo produzidos por este sistema e
ajudam uma melhor oxidacdo do composto organico e dos provaveis produtos
nas etapas anteriores. Como o ZnO possui o mesmo valor de Eg do TiO; e
semelhante posi¢ao das bandas, em relagéo ao eletrodo padrao de hidrogénio
(Figura 7), de forma similar pode ocorrer com o compdésito ZnO/Taua (Figura
56).
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Figura 56. Esquema de geracgéo e transferéncia de carga nos compasiton (a) ZnO/Taua e (b)
TiO,/Taué com irradiacdo de luz visivel.

Uma proposta das etapas preliminares do mecanismo fotoletroquimica
na degradacdo de fention, empregando os compositos ZnO/Taué e TiO,/Taua
esta descrita nas Equacdes 9-13 (CLAUSEN & TAKASHIMA, 2007; SANTOS
et al., 2017).

a-Fe,;0s + hv (418 — 550 nm) — a-Fe,0s3 (egc’ + hay') Equacéo 9

a-Fe,0s (hgy") + Fention — Produtos de oxidagdo Equacéo 10
a-Fe,03 (epc’) HETERVIUNGAO_, TiO,(esc) ou ZnO (esc) Equacéo 11
TiOz(esc) ou ZnO (epc) + H202 — *OH + OH’ Equacéo 12
Fention + «OH — Produtos de oxidacao Equacéo 13

5.5 Identificacdo de produtos de degradacao na fase liquida

A amostra composta pelo sistema que continha o ZnO-Taua irradiada
com luz visivel apresentou melhor taxa de forodegradacgao do fention e por esta
razdo a fase liquida apos irradiacdo foi submetida & anélise por cromatografia
gasosa acopldada a um espectrébmetro de massa (GC-MS). Para tal analise o
cromatograma obtido de uma amostra da fase liquida apos irradiacdo foi
comparado ao cromatograma de um padrao de fention (Figura 57) injetado em
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modo scan com concentracdo analitica de 500 ppb. O fention elui com TR
15,15 min. A Figura 58 mostra o0 espectro de massa correspondente a
fragmentacao do fention. Os ions m/z 278 (base e M") e os ions m/z 125 e 109

sao caracteristicos da fragmentacdo dessa molécula.
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Figura 57. Cromatograma de um padréo de fention com concentracéo analitica de 500 ppb
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Figura 58. Espectro de massa correspondente a fragmentacéo do fention

A Figura 59 mostra o cromatograma da amostra da fase liquida ap6s
tratamento fotocatalitico com luz visivel e o compdsito ZnO-Taud, obtido pela
analise GC-MS. O espectro de massas do produto de degradacéo (Figura 60)

foi comparado com os espectros disponiveis na biblioteca NIST.
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Figura 59. Cromatograma da amostra irradiada com Vis utilizando o ZnO-Taua
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Figura 60. (a) Espectro de massa do produto de degradacao (b) Espectro
correspondente ao fention sulféxido

No cromatograma da Figura 59, observa-se a diminui¢cdo acentuada do
pico correspondente ao fention e o aparecimento de um pico caracteristico,
num tempo de retencédo igual a 19,72 minutos, associado ao fention sulfoxido.
Calculando a concentracdo remanescente de fention, obteve-se 52,4 pg L™, o

que equivale a 0,17 % da concentracao inicial, que foi de 30000 pg L™.
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Resultados encontrados mostraram que o padrao de fragmentacédo mais
compativel foi verificado quando comparou o espectro do produto de
degradacdo com o espectro do fention sulféxido.

Nas Equacoes 9-13 é possivel observar a formacéo de radicais hidroxil,
que sao capazes de oxidar o fention até a formacdo de dioxido de carbono e
agua (MOLA et al., 2018) (Equacéo 14):

*OH + Fention —— Produtos da oxidagao — CO, + H,O Equacéo 14

No entanto, seja por catalise enzimatica (LAVADO et al., 2009) ou por
fotodegradacdo por irradiacdo UVB (HIRAHARA et al., 2003) o fention
sulfoxido aparece como um dos principais os produtos de degradacdo do
Fention por oxidagdo (Equacdo 15), um produto de oxidacao relativamente
estavel no meio ambiente (LAVADO et al., 2009).

HaC

HaC, s Y 5I
Py |
= I T2 WS ) OP(OCH:
H;CS—-.‘% e OP(OGHz); LI
— Q Equacéao 15
Fention Fention sulféxido

ApOGs os primeiros ataques dos radicais *OH a molécula do fention e a
possivel formacdo do fention sulfoxido, o fésforo que possui uma alta
densidade eletrénica de fronteira fica suscetivel ao ataque destes radicais via
ligacdo P = S, formando outro possivel produto, o fenoxon sulféxido.
Posteriormente, ataques continuos podem ocasionar a quebra da ligacdo P-O e
o fenol € um provavel produto intermediario. Diferentes dialquil (ou trialquil)
fosforotioato ou ésteres de fosfato sédo formados, assim como intermediarios
carboxilicos (acidos formico, acético e oxalico) podem ser detectados durante o
processo de degradacao, até a formacéo de produtos finais como CO», H,POy,
PO,*, SO,* (MOLLA et al., 2018). Um esquema que representa etapas para a

oxidacao do fention no processo fotocatalitico é ilustrado na Figura 61.



122

HyC HiC
3 it SII _ ) >—\)_ i ch\_ E
HCS—{ ) OFIOCHs): cheﬁ—\_ T RcH,, ——> H’C‘Ti_;\_ _ _;)— OP(OCHy}:
° o
H,C—0, Pj- H,C—0, [f" LN
]l_,[.‘—()/ “on H,C—0 “oH —1,03—"@}- OH
+ P P
e

HaC HO HO

& - = .
43CS_“"\ 5 OoH HiC5—, i OH E— HCS GO
L L

C0,,H,0 €——— Produtos da abertura do anel

Figura 61. Etapas da oxidag&o do fention no processode degradacao fotocatalitica
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Capitulo 6

6. ConsideracoOes Finais

A atividade fotocatalitica de éxidos puros de zinco e titanio, dopados
com nitrogénio e compaositos formados destes 0xidos com a argila Taua, um
material natural, foi estudada na fotodegradacdo do pesticida fention usando
irradiacdo ultravioleta e visivel. Os resultados indicam que esses
fotocatalisadores tem potencial para uso em processos de descontaminacéo de
agua contaminada com pesticida organofosforado (fention), com irradiacdo de

luz solar.

Ambos os métodos de sintese empregados, sol-gel e Pechini, foram
bem-sucedidos na dopagem dos 6xidos com nitrogénio e na obtencdo dos
compositos com a argila natural. A andlise de difragédo de raios X identificou as
fases TiO, e ZnO nas amostras dopadas e nos compdsitos, bem como
forneceu dados para estimar os diametros médios de cristalitos que estdo em

escala manomeétrica.

A insercdo de atomos de nitrogénio nos 6xidos metalicos foi constatada
pelo perfil de absorcéo dos espectros de reflectancia difusa, com deslocamento
da absor¢do para a regido do visivel, indicando um estreitamento no bandgap.
Comportamento semelhante foi observado nos espectros dos compdésitos
ZnO/Taua e TiO,/Taua em comparacdo com o0s oOxidos puros ZnO e TiO,,
sugerindo a formacdo de uma heterojunc¢éo entre estes 0xidos e a hematita (a-
Fe,03), este segundo, um dos componentes do Taua e responsavel pela
coloracdo vermelha da argila. Nos dois casos, dopagem e composito, 0s

materiais obtidos mostram-se sensiveis a luz visivel.

Os Oxidos dopados com nitrogénio apresentaram uma melhor atividade
fotocatalitica do que os Oxidos puros, o que esta relacionado principalmente

com modificagdes nas suas propriedades optoeletrénicas, como a diminuicéo
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das energias de bandgap. O TiO,-N se destacou com um percentual de
degradagéo fotocatalitica igual a 83% (Kgp = 4,25 x 10° + 5,77 x 10* min™) e
69% (Kap = 3,20 x 10 £ 3,23 x 10 min™), em 210 minutos com irradiagéo UV-
vis e Vis, respectivamente. Ja no caso de ZnO-N ndo houve diferenca
significativa na degradacdo do fention sob irradiacdo de luz UV e/ou Vis,
resultando em percentuais de degradacdo de 62% (180 min) e 66% (210
minutos), respectivamente, evidenciada pelas constantes cinéticas aparentes
praticamente idénticas, Kap = 4,20 x 10° £ 4,33 x 10" min™ e K,y = 4,22 x 107 +

5,19 x 10* min™.

A atividade fotocatalitica dos compdsitos ZnO/Taua e TiOy/Taua foi
ainda superior a dos 6xidos dopados, alcancando percentuais de degradacéo
com ZnO/Taua de 90% e 82% sob irradiacdo de luz UV-vis e Vis,
respectivamente, com Kap(UV-Vis) = 8,80 x 107 + 6,35 x 10 min™ e Kyy(Vis) =
7,22 x 102 + 8,01 x 10 min™. Os valores de percentual de degradacdo com
TiO./Taua foram 87% (Kap = 4,59 x 10° + 7,48 x 10™) e 72% (Kap 3,67 X 1073 +
4,55 x 10 min™) sob irradiacdo de luz UV-vis e Vis, respectivamente. A maior
atividade fotocatalitica nos compasitos esta relacionada a heterojuncdo MO/a-
Fe,O3; que permite a transferéncia de carga da hematita para os Oxidos
metdlicos (MO), reduzindo processos de recombinacdo de carga no processo
fotocatalitico, bem como a obtencdo de menores valores da energia de
bandgap em relacdo aos 6xidos puros, 0 que ocasiona absor¢cdo de maior
quantidade de fétons e geracdo de pares elétron-lacuna, acelerando a
oxidacao do pesticida na regido do visivel.

Na otimizacdo das condi¢cGes de reacdo, as melhores condi¢des obtidas
que resultaram num maior percentual de fotodegradacdo do pesticida foi
utiizando o compoésito ZnO/Taua, que apresentou um percentual de
degradacédo de 94% com o0 seguinte conjunto de parametros: concentracao
inicial do pesticida de 30 mg L™, concentracdo de H,O, 100 mg L™. Nestas
condicbes, o intervalo de fotodegradacéo utilizando a irradiagdo Vis foi
diminuido de 180 minutos para 30 minutos. Considerando que em estudos de

persisténcia em agua, 50% do fention permaneceu na agua de um rio duas
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semanas depois de aplicado e 10% apds quatro semanas, a possibilidade de
degradar este pesticida em 30 minutos com luz solar, empregando um
fotocatalisador a base de uma argila natural e livre de metal toxico pode ser
considerado um grande avanco para a remediacdo de pesticidas persistentes

no ambiente.
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Capitulo 8

ANEXO A - Espectros de absorgao UV-vis

—— Tempo 0
Tempo 30
— Tempo 60
— Tempo 90
Tempo 120
tempo 150
—— Tempo 180
— Branco
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Comprimento de onda (nm)

Espectros de absor¢édo UV-vis (destaque da banda com An,s = 254 nm) da solucéo de
partida e apés irradiada (A > 370 nm) na presenca do ZnO/Taua.
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Espectros de absor¢éo UV-vis (destaque da banda com A, = 254 nm) da solucdo de partida
e até 180 min no escuro na presenca do compésito ZnO/Taua.
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Espectros de absor¢cdo UV-vis (destaque da banda com As = 254 nm) da solucdo de partida e
apos irradiada (A > 370 nm) na presencga do ZnO.
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Espectros de absor¢do UV-vis (destaque da banda com Aa = 254 nm) da solucdo de partida e
apos irradiada (A > 370 nm) na presenca do Taua.
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Espectros de absor¢do UV-vis (destaque da banda com As = 254 nm) da solucdo de partida e
apos irradiada (A > 370 nm) na presenca do Taua calcinado.
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Espectros de absor¢édo UV-vis (destaque da banda com As = 254 nm) da solucdo de partida e
apos irradiada (A > 370 nm) na presenga ZnO-N.
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Espectros de absor¢cdo UV-vis (destaque da banda com As = 254 nm) da solucdo de
partida e apos irradiada (A > 370 nm) na presenca de TiO,/Taua.
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Espectros de absor¢do UV-vis (destaque da banda com As = 254 nm) da solucdo de
partida e apos irradiada (A > 370 nm) na presenca de TiO,.
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Espectros de absor¢cdo UV-vis (destaque da banda com As = 254 nm) da solugao de
partida e apos irradiada (A > 370 nm) na presenca de TiO,-N.
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Espectros de absor¢édo UV-vis (destaque da banda com Az = 254 nm) da solucdo de partida e
apos irradiada (A > 420 nm) na presenc¢a do ZnO/Taua.
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Espectros de absor¢cdo UV-vis (destaque da banda com s = 254 nm) da solucdo de partida e
apos irradiada (A > 420 nm) na presencga do ZnO.
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Espectros de absor¢do UV-vis (destaque da banda com As = 254 nm) da solucdo de partida e
apos irradiada (A > 420 nm) na presenca do Taua.

—— Tempo O
Tempo 30
——— Tempo 60
Tempo 90
—— Tempo 120
Tempo 150
—— Tempo 180
—— Tempo 210
— Branco

0,4

o
N
1

Absorvancia (u.a)

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T
235 240 245 250 255 260 265 270 275
Comprimento (nm)

Espectros de absor¢do UV-vis (destaque da banda com As = 254 nm) da solucdo de partida e
apos irradiada (A > 420 nm) na presenca do Taué calcinado.
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Espectros de absor¢céo UV-vis (destaque da banda com A4 = 254 nm) da solucédo de partida
e apos irradiada (A > 420 nm) na presenc¢a do ZnO-N.
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Espectros de absor¢do UV-vis (destaque da banda com As = 254 nm) da solucdo de partida e
apos irradiada (A > 420 nm) na presenca do compésito TiO,/Taua.
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Espectros de absor¢éo UV-vis (destaque da banda com Az = 254 nm) da solucdo de partida e
apos irradiada (A > 420 nm) na presenca do TiO,.
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Espectros de absor¢do UV-vis (destaque da banda com Aa = 254 nm) da solucdo de partida e
apos irradiada (A > 420 nm) na presenca do TiO,-N



