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RESUMO

Neste trabalho avaliou-se a degradacdo do herbicida bentazona conhecido comercialmente
como Basagran®, por fotélise e fotocatalise. Na fotocatalise, além do TiO,, foram usados
outros catalisadores: prata metalica, nanoparticulas de prata e nanoparticulas bimetalicas de
prata e ouro, com e sem a paligorsquita como suporte catalitico. Os experimentos foram
realizados irradiando as solugdes aquosas do herbicida em um reator fotoquimico por 240 min
na caixa de irradiacdo UV. As amostras foram analisadas por espectrofotometria de absorcéo
na regido do UV-Vis. O trabalho esta dividido em trés capitulos, no Capitulo 1, é apresentada
uma revisdo sistematica e uma prospeccdo sobre a degradacdo da bentazona em diferentes
catalisadores, no Capitulo 2, observou-se através dos resultados de fotocatalise da bentazona,
que a concentracdo de 3,0x10 > mol L™ mostrou-se mais eficiente e no Capitulo 3, serdo
apresentados os resultados dos sistemas fotocataliticos, onde as nanoparticulas de prata

apresentaram uma degradacdo mais eficiente.

Palavras-chave: Fotocatalise, TiO,, sais, nanoparticula bimetalica.



ABSTRACT

In this work it has been evaluated the degradation of bentazone herbicide commercially
known as Basagran® using photolysis and photocatalysis. In photocatalysis, besides TiO,,
other catalysts were used: metallic silver, nanoparticles of silver and bimetallic nanoparticles
of silver and gold, with and without paligorsquita as a catalyst support. The experiments were
made by irradiating the herbicide aqueous solutions in a photochemical reactor for 240 min in
UV light chamber. Samples were analyzed by absorption spectrophotometry in the UV-Vis
region. This work is divided into three chapters, in Chapter 1, a systematic review is
presented and a survey on the degradation of bentazone in different catalysts; in Chapter 2, it
was observed through results of photocatalysis of bentazone, the concentration of 3,0 x 107
mol L™ was more efficient and in Chapter 3, the results of photocatalytic systems will be

presented, where silver nanoparticles show more efficient degradation.

Keywords: Photocatalysis, TiO,, salts, bimetallic nanoparticle.
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1. INTRODUCAO

O Brasil por ser um pais agricola, utiliza muitos agrotoxicos para controlar as
pragas, atingir altas produtividades e diminuir os custos, dentre esses defensivos agricolas, 0s
herbicidas destacam-se no cenario nacional, por atingir 45 % de todos os agrotdxicos
comercializados (ANVISA, 2012).

O uso indiscriminado de agrotéxicos pode contaminar o ambiente: solo, ar e 4gua,
dependendo da volatilidade e elevada persisténcia dos produtos (Gasparini e Vieira, 2010).

Dentre as solugcbes apontadas para amenizar os problemas ambientais, destacam-
se 0s processos oxidativos avangados (POAS), 0s quais sdo baseados na geracdo de radicais
hidroxilas (*OH) como oxidantes (Liu e Chen, 2014; Yasmina, et al. 2014; Rocha, et al. 2015;
Pandey, et al. 2015).

A fotocatalise heterogénea, pertence a classe dos POAs, que se baseia na
irradiacdo de um fotocatalisador, geralmente um semicondutor inorganico, cuja energia do
féton deve ser maior ou igual a energia do band-gap do semicondutor para provocar a
excitagdo dos elétrons, formando os pares elétron/lacuna (e/1"), cujos elétrons sdo promovidos
da banda de valéncia (BV) para banda de conducdo (BC), formando sitios oxidantes e
redutores capazes de mineralizar compostos organicos a CO, e H,O (Hoffmann, et al. 1995;
Mouréo, et al. 2009; Jeirani, et al. 2015; Belver, Bedia e Rodriguez, 2015).

Dentre os semicondutores utilizados nos processos de oxidagdo e reducdo
mediados pela luz, o dioxido de titénio (TiO,) € o mais empregado devido principalmente a
sua ndo toxicidade, baixo custo, fotoestabilidade e estabilidade quimica em uma ampla faixa
de pH (Nogueira e Jardim. 1997; Kordouli, et al. 2015; Zangeneh, et al. 2015; Chong, M. N.

et al. 2015).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092633731500185X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092633731500185X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092633731500185X

A utilizacdo do TiO, apresenta algumas desvantagens, uma delas é a sua dificil
extracdo no final do processo fotocatalitico, devido ao pequeno tamanho de suas particulas.
Para amenizar esse problema utilizam-se materiais suportes porosos, como o argilomineral
paligorsquita (PALI), aumentando a area superficial de contato e conseguentemente
facilitando a remocdo do material fotoativo (Rodrigues, 2007; Xavier, et al. 2012; Verma,
Prakash e Toor, 2014).

Outra desvantagem na utilizagdo do TiO, é a recombinacio elétron/lacuna (e7/1"),
que diminui o rendimento do processo fotocatalitico. Para minimizar essa recombinacao, tem
sido proposta a incorporacdo de metais nobres (ouro, prata, platina, paladio ou rodio) a sua
estrutura cristalina ou a sua superficie (Chen, et al. 2008; Yang, et al. 2009).

A prata metélica, as nanoparticulas de prata e as nanoparticulas bimetalicas de
prata e ouro, em geral, melhora a capacidade e a eficiéncia fotocatalitica do TiO, agindo
como sequestrantes de elétrons e consequentemente diminuindo a taxa de recombinacdo de
pares eletron/lacuna (e/1") ( Hidalgo, et al. 2009; Jurek, et al. 2010; Sandoval, et al. 2015)

Neste contexto, a presente dissertacdo apresenta no primeiro capitulo uma breve
revisdo sobre o uso de paligorsquita como suporte catalitico de TiO, na degradacdo do
herbicida bentazona, no segundo capitulo refere-se a fotodegradacdo do herbicida bentazona,
por fotolise e fotocatélise usando TiO, e no terceiro capitulo explana-se o desempenho de
catalisadores usando nanoparticulas de prata e nanoparticulas bimetalicas e prata e ouro na

fotocatalise deste herbicida.
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RESUMO

A imobilizacdo de dxidos fotocatalisadores é uma alternativa eficaz para auxiliar o processo
de fotocatalise. Considerando que argilas sdo compostos de elevada porosidade e abundantes
na natureza, o trabalho teve como objetivo realizar um estudo prospectivo do uso de
paligorsquita como suporte catalitico de TiO, na degradacdo de herbicida bentazona. Um
levantamento bibliografico foi realizado nas bases de artigos (Scopus, Web of Science e
SciELO) e de patentes (EPO, USPTO e INPI). Os resultados mostraram que 0s artigos
publicados abordam a sintese desses materiais por diversas rotas e com excelentes resultados
na degradacdo de diversos contaminantes, contudo, ndo foram encontrados trabalhos que
trazem herbicidas como substrato de degradacdo. Em se tratando de patentes, observou-se que
embora alguns materiais a base de paligorsquita tenham sido patenteados, nenhum desses
trabalhos envolve a sintese de materiais com aplicacdo em tratamento contaminantes. Em
suma, esses resultados expressam a necessidade de realizar estudos a cerca da degradacao
fotocatalitica de herbicidas j& que esses constituem uma classe de contaminantes de elevada

toxicidade.

Palavras-Chave: Fotocatalise, Argilomineral, Semicondutor, Nanoparticula.



ABSTRACT

The immobilization of photocatalysts oxides is an effective alternative to assist the
photocatalytic process. Whereas clays are composed of high porosity and abundant in nature,
the study aimed to carry out a prospective study of the use of paligorsquita as catalytic
support of TiO, in bentazone herbicide degradation. A literature review was conducted in the
bases of articles (Scopus, Web of Science and SciELO) and patent (EPO, USPTO and INPI).
The results showed that the published articles discuss the synthesis of these materials by
various routes and with excellent results in the degradation of many contaminating, however,
it has not been found works which bring herbicides as degradation of the substrate. In the case
of patents, it was observed that although some paligorsquita based materials have been
patented, none of these studies involves the synthesis of materials with applications in treating
contaminants. In summary, these results show the need to conduct studies about the

photocatalytic degradation of herbicides since these are a class of highly toxic contaminants.

Keywords: Photocatalysis, Clay Mineral, Semiconductor, Nanoparticle.



1. INTRODUCAO

A escassez de recursos hidricos bem como as questdes voltadas & polui¢do do
ambiente aquéatico tem despertado o interesse de muitos pesquisadores no sentido de propor
formas de tratamento que visem a retirada de substancias nocivas ao meio (Gomez et al,
2016). Herbicidas sdo exemplos de substancias amplamente utilizadas para o controle de erva
daninhas, mas que apresentam elevada toxicidade.

Dentre muitas metodologias que a comunidade cientifica vem propondo, o uso de
processos de oxidacdo avancados (POAs) vem se destacando visto a possibilidade de
mineralizacdo dos poluentes a CO; e agua (Ramirez et al, 2010; Jeirani et al, 2015; Rocha et
al, 2015).

Os POAs ocorrem com a formacao de radicais hidroxilas (OH"), espécies bastante
reativas e que favorecem a degradacdo de inUmeros poluentes organicos a partir da
fotoativacdo de semicondutores, por radiacdo ultravioleta, atuando como catalisadores no
meio reacional (Daneshvar, Salari, Khataee, 2003; Mourdo et al, 2009; Pandey et al, 2015).

Dentre as diversas opg¢des que os POAs abrangem, aqueles incluindo o uso de
fotocatalisadores na forma oxidos tém apresentado resultados satisfatorios nos ensaios de
degradacdo. cuja ativacao ocorre através da absorcdo de fotons com valor energético igual ou
maior que o seu band-gap, assim gerando um salto do elétron (e) da banda de Valéncia (BV)
para a banda de conducdo (BC) formando uma lacuna (1) na BV, formando sitios que sio
precursores das reacdes de reducdo e oxidacdo (Nunes, et al. 2010; Oliveira, Fabris e Pereira,
2013; Belver, Bedia e Rodriguez, 2015).

Dioxido de titanio (TiOy) é um dos dxidos mais empregado na fotocatalise
heterogénea, devido suas propriedades, como: atividade elevada, baixo custo, inércia quimica,
fotoestabilidade e biocompatibilidade, no entanto, muitas dificuldades tém sido relatadas tais

como remogdo do meio, j& que se apresenta na forma de suspensdo quando em &gua,
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facilidade de aglomeracéo e ativacdo somente na presenca de radiacdo UV. (Shan, Ghazi e
Rashid, 2010; Habib et al, 2012; Zhang et al, 2014; Zuo, et al. 2014; Kordouli et al, 2015; Ma
et al, 2015).

A imobilizagéo do catalisador vem sendo relatada como uma forma de aumentar a
eficacia da fotocatalise além de facilitar a remocdo do meio no qual é empregado (Yang et al,
2016). Paligorsquita (PALI) é um argilomineral ndo metalico abundante na natureza e que
tem elevada capacidade de adsorcdo de compostos organicos além de baixo custo,
estabilidade quimica/fisica e ndo toxicidade (Xavier et al, 2012; Ogorodova, et al. 2015;
Zhang, Wang e Wang, 2015; Shi et al, 2016).

A estrutura da PALI é diferenciada das demais argilas e traz na sua composicao
camadas tetraédricas de 6xido de silicio e camadas octaédricas de 6xido de aluminio dispostas
de forma alternada e descontinua, como mostra a Figura 1 (Verma, Prakash e Toor, 2014;

Guan et al, 2015; Middea, et al. 2015).

Figura 1. Estrutura da célula unitaria da paligorsquita

H,0 (zeolitica)
H,0O (coordenada)

OH (estrutural)
Si

]

Mg, Fe, Al
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Fonte: Chen (2011, p. 144).
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A utilizacdo de materiais porosos, como é o caso da PALI, na imobilizacdo de
particulas é vista como uma técnica promissora, pois proporciona melhores condicGes para
fixacdo, difusdo e reciclagem dos semicondutores utilizados (Wang et al, 2008; Saleiro et al,
2010).

Nesse sentido, o presente trabalho teve como objetivo realizar um estudo
prospectivo a cerca da utilizacdo de argilas, mais precisamente paligorsquita, como suporte

fotocatalitico na degradacao de poluentes como a bentazona.
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2. METODOLOGIA

Na realizacéo desse trabalho foram feitas buscas em bancos de dados de patentes

European Patent Office (EPO), United States Patent and Trademark Office (USPTO) e

Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI) e nas bases de artigos Scopus, Web of

Science e Scielo. O levantamento foi realizado em Dezembro de 2015 e Janeiro de 2016,

utilizando combinacGes dos termos mostradas na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1. Combinagéo de palavras-chave utilizadas na busca de anterioridade.

Palavras- chave

Palygorskite and herbicide
Palygorskite and titanium dioxide
Palygorskite and bentazone
Palygorskite and bimetallic nanoparticles
Palygorskite and silver
Palygorskite and gold
Palygorskite and herbicide and titanium dioxide
Palygorskite and herbicide and bentazone
Palygorskite and herbicide and bimetallic nanoparticles
Palygorskite and herbicide and silver
Palygorskite and herbicide and gold
Palygorskite and bentazone and bimetallic nanoparticles
Palygorskite and bentazone and silver
Palygorskite and bentazone and gold

Palygorskite and bentazone and bimettalic nanoparticles and silver and gold
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Para a busca na base de patentes brasileira (INPI) os termos foram utilizados em
portugués enquanto que, para os demais bancos, as palavras-chave foram usadas em inglés.
Palavras-chave compostas foram pesquisadas com caracteres entre aspas (por exemplo,
“bimetallic nanoparticles”) e nenhum intervalo de tempo foi restringido durante a pesquisa em
se tratando do levantamento de patentes. No refinamento da busca por artigos, foi utilizado o

intervalo de 2005-2015.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Busca de Artigos

A Tabela 2 apresenta os resultados referentes a busca nas bases de artigos.
Conforme se pode observar, apenas as bases Scopus e Web of Science apresentaram artigos
para algumas das combinaces de termos utilizados, embora essa ultima tenha apresentado

maior quantidade.

Tabela 2. Quantidade artigos encontrada nas bases de artigos Scopus, Web of Science e

Scielo.

Web of

Palavras- chave Scopus _ Scielo

science
Palygorskite and herbicide 2 3 0
Palygorskite and titanium dioxide 15 10 0
Palygorskite and bentazone 0 0 0
Palygorskite and bimetallic nanoparticles 0 1 0
Palygorskite and silver 10 10 0
Palygorskite and gold 5 13 0
Palygorskite and herbicide and titanium dioxide 0 0 0
Palygorskite and herbicide and bentazone 0 0 0
Palygorskite and herbicide and bimetallic nanoparticles 0 0 0
Palygorskite and herbicide and silver 0 0 0
Palygorskite and herbicide and gold 0 0 0
Palygorskite and bentazone and bimetallic nanoparticles 0 0 0
Palygorskite and bentazone and silver 0 0 0
Palygorskite and bentazone and gold 0 0 0
Palygorskite and bentazone and bimettalic nanoparticles and 0 0 0

silver and gold
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Dos 69 artigos encontrados, 49,27% ndo apresentavam relacdo com o tema e
18,84% encontravam-se repetidos nas bases pesquisadas. Dessa forma, foram considerados 22
artigos para avaliacdo. A Figura 1 apresenta a distribuicdo dos trabalhos com base no

substrato utilizado para atividade fotocatalitica dos materiais.

Figura 2. Distribuicdo dos artigos avaliados conforme o substrato utilizado para atividade

fotocatalitica

M corante

M outros poluentes
organicos

Conforme se observa, nenhum artigo trouxe herbicida como substrato de
degradacdo, no entanto, foi possivel constatar que a maior parte dos materiais sintetizados

tinha sua eficiéncia avaliada na descoloracéo de corantes.

O uso de semicondutores como fotocatalisadores, a exemplo do TiO,, é uma
pratica comum, contudo, a eficiéncia fotocatalitica vem sendo melhorada pela incorporacéo
desses Oxidos em argilas de forma que o material obtido é eficaz na degradacdo de diversas

substancias organicas (Zhao, Zhou e Liu, 2007; Chong et al, 2015).

Peng et al (2006) discutiu os efeitos de fatores como a dosagem do catalisador, 0
tempo de iluminacdo e da concentracdo inicial do corante de aguas residuais no processo de

fotodegradagdo. Os resultados experimentais evidenciaram a melhoria na atividade
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fotocatalitica (degradacédo de 95% da concentracdo do corante fucsina) de TiO; revestido com
argila. Testes semelhantes também foram realizados por Bouna, Rhouta e Maury (2013).
Nesse caso, parametros fisico-quimicos como pH e concentracdo do corante, por exemplo,

foram avaliados na eficiéncia da degradacéo do corante Laranja-G.

Como se pode observar, o didxido de titanio é uma das substancias mais utilizadas
em processos de fotodegradacdo, no entanto a acdo catalitica desse O0xido sé é ativada
mediante exposi¢cdo do mesmo a radiagdo ultravioleta. Dessa forma, o desenvolvimento de
novos semicondutores com propriedades fotocataliticas ativadas por luz € um ponto relevante

para pesquisas (Shi et al, 2016).

Chen e colaboradores (2014) em seu trabalho relata uma melhoria acentuada na
atividade fotocatalitica sob irradiacdo visivel em azul de metileno para o nanocompdsito de
TiO,-CdS-Paligorsquita quando comparado as misturas TiO,-PALI e CdS-PALI. Os autores
relatam que a presenca de CdS no composito acelera a transferéncia de elétron ao
semicondutor utilizado justificando assim a eficiéncia do fotocatalisador. Resultados ja
haviam sido observados anteriormente onde se constatou a eficiéncia de nanocompdsitos
paligorsquita/TiO,/Cu e Paligorsquita/TiO»/Ag” ambos na reacdo de degradacdo de azul de

metileno (Zhao, Zhou e Liu, 2006; Zhao, Zhou e Liu, 2007).

Estudos também tém relatado o uso de uma nova classe de materiais
nanocompositos a base de argila com propriedades fotocataliticas. Papoulis e colaboradores
(2014) mostraram a eficacia da mistura de duas argilas paligorsquita (PALI) e haloisita
(HALO) tendo dioxido de titdnio como fotocatalisador na degradacdo do corante azul de

metileno.

Filmes nanocompositos de PALI-TiO, foram testados como fotocatalisador na

degradacédo de Azul basico 41. Stathatos e colaboradores (2012) utilizaram o método sol-gel a
17



500°C. O material sintetizado foi descrito como promissor e altamente eficaz na descoloracao
do corante, mesmo em pequenas gquantidades, sendo esses resultados observados mesmo apds
trés ciclos com o mesmo catalisador. Bouna et al (2011) também descreveu o uso de um
fotocatalisador PALI-TiO, obtido por meio de um tratamento térmico e com tamanho de
particulas que garantia a estabilidade frente ao processo de transicdo de fase do Oxido
utilizado. Em comparacdo com materiais comerciais e aqueles obtidos por rotas bem
estabelecidas, os resultados observados mostraram a elevada atividade fotocatalitica na

degradacéo do corante Laranja G no intervalo de uma hora.

Os dados experimentais de Wang et al (2012), aproveitando-se do método
eletrostatico de auto-montagem para a sintese do fotocatalisador, avaliaram a degradacdo
fotocatalisada do corante laranja de metila com paligorsquita como suporte para nanodiéxido
de titanio. Os fotocatalisadores preparados por esse método apresentam maior atividade
fotocatalitica quando comparados aos métodos tradicionais de obtencdo. Além disso, 0s
autores também observaram a possibilidade de reutilizacdo desses materiais.

Apesar das potencialidades do TiO,, outras substancias também podem ser
utilizadas na fotodegradacdo de poluentes. A respeito disso, Zhang et al (2015) relatou a
fotocatalise de Rondamina B quando na presenca do compdsito AgsPO,/Paligorsquita. De
acordo com os autores, a taxa de degradagdo foi cerca de duas vezes mais rapida para o
fosfato incorporado a argila na presenca de luz visivel. Com esse mesmo corante, Yang e
Zang (2012) observaram uma excelente atividade fotocatalitica ao empregarem o
nanocomposito Ag-AgBr/Paligorsquita quando a solucdo de Rondamina foi irradiada com
comprimento de onda superior a 400 nm.

Recentemente, Wang kang e Wan (2014) estudaram a ac¢do de nanoparticulas de
prata suportada em paligorsquita na degradacdo do corante vermelho-congo. O

nanocomposito apresentou excelente atividade fotocatalitica mesmo na concentragdo mais

18



baixa do metal (0,3 g L™) ja que foi capaz de descorar a solucdo de corante em poucos
minutos. Os autores explicaram que a transferéncia de elétrons ao corante facilitou o processo
e também observaram que mesmo apos 10 ciclos, o nanocompoésito ainda apresentava-se
eficiente.

A incorporacdo de metais nobre (como exemplo da prata, ouro, platina, paladio e
rodio) em oxidos que atuam como fotocatalisadores tem sido relatada como uma forma de
potencializar os efeitos da fotocatalise heterogénea (Hidalgo et al, 2010; Silva, Lansarim e
Moro, 2013). Isso ocorre porque esses metais sdo capazes de impedir a recombinacao do par
elétron/lacuna, um fator limitante na eficiéncia do processo de fotocatalise (Zhao, Zhou e Liu,
2007; Sandoval et al, 2011).

Chen et al (2014) observou o potencial fotocatalitico de BiOBr3 incorporado em
paligorsquita e em luz visivel na degradacdo de laranja de metila. O material obtido
apresentava bons resultados em virtude da forte fotoabsorcdo na regido do visivel e também
da separacao eficiente do par elétron/lacuna gerado.

A mistura de outro semicondutor com dioxido de titdnio também é alvo de
pesquisas ja que pode auxiliar na recombinacdo de cargas fotogeradas (Tada et al, 2000;
Hattori et al, 2001; Kawahara et al, 2001). Com relacdo ao tema, Zhang e colaboradores
(2009) sintetizaram um fotocatalisador por meio da deposicao de 6xidos hibridos SnO,-TiO,
na superficie de paligorsquita por meio da técnica sol-gel. Os resultados mostraram uma taxa
de degradacédo de 99% em cerca de 30 minutos para o corante laranja de metila, comprovando
assim a eficiéncia do fotocatalisador.

Com base no detalhamento dos artigos avaliados, € possivel observar que, apesar
das propriedades fotocataliticas de materiais que trazem em sua composi¢do um semicondutor
e argila como suporte, a literatura ndo expde o uso desses materiais na degradagéo por luz de

contaminantes potencialmente toxicos como é o caso de herbicidas.
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3.2. Busca de patentes

A busca realizada nas bases de patentes europeia, americana e brasileira
apresentou os resultados mostrados na Tabela 3. Foi encontrado um total de 25 patentes nas
bases pesquisadas, no entanto, a base brasileira ndo possui patentes depositadas ao se

considerar as combinacges de palavras-chave utilizadas.

Tabela 3. Quantidade de patentes encontradas nas bases EPO, USPTO e INPI.

Palavras- chave EPO USPTO INPI
Palygorskite and herbicide 0 0 0
Palygorskite and titanium dioxide 16 0 0
Palygorskite and bentazone 0 0 0
Palygorskite and bimetallic nanoparticles 0 0 0
Palygorskite and silver 8 0 0
Palygorskite and gold 1 0 0
Palygorskite and herbicide and titanium dioxide 0 0 0
Palygorskite and herbicide and bentazone 0 0 0
Palygorskite and herbicide and bimetallic nanoparticles 0 0 0
Palygorskite and herbicide and silver 0 0 0
Palygorskite and herbicide and gold 0 0 0
Palygorskite and bentazone and bimetallic nanoparticles 0 0 0
Palygorskite and bentazone and silver 0 0 0
Palygorskite and bentazone and gold 0 0 0
Palygorskite and bentazone and bimettalic nanoparticles and 0 0 0

silver and gold

A Figura 2 apresenta a evolugdo anual com base nos trabalhos avaliados, no qual
se observa o0 aumento na producdo de materiais de cunho tecnolégico envolvendo a

paligorsquita como mineral.
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Figura 3 — Evolucdo Anual de Patentes
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Uma andlise quantitativa das patentes quanto a Classificacdo Internacional é
mostrada na Figura 3 e revelou que a subclasse C04B apresentou uma maior quantidade de
patentes alocadas. Essa classificagdo inclui composicdes com aplicagdo em materiais de

construcao.
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Figura 4. Classificacéo Internacional das patentes.
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A Tabela 4 expGe um breve detalhamento a cerca das classificagdes nas quais as
patentes foram alocadas. Conforme se apresenta, hd uma diversificacdo quanto a aplicacéo
dos materiais que foram patenteados, como por exemplo, a fabricacdo de um material que traz
em sua composi¢do uma combinacdo de paligorsquita e TiO, com potencial para uso como
purificador de ar (He, 2012); Tao, (2015) trouxe como inovacdo uma formulacdo a base da
argila e 6xido abordados nesse trabalho com a finalidade de isolamento de paredes externas
contra raios UV. De acordo com o inventante, 0 material obtido é de baixo custo, apresenta
longa duracéo e sua sintese € conveniente ao setor industrial.

Embora muitos materiais a base de paligorsquita tenham sido patenteados, foi
possivel constatar que nenhum desses trabalhos envolve a sintese de materiais com aplicacdo
em tratamento contaminantes. Com base no exposto, é importante ressaltar a necessidade de
investir em pesquisas nessa vertente, principalmente com foco no desenvolvimento de

produtos com inovacao tecnoldgica.
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Tabela 4. Descricdo da Classificacdo Internacional das patentes encontradas

Classificacao Descricéo
Co4B Composigdo para materiais de construgdo
C09D Composicdes de revestimentos (tintas, vernizes ou lacas)
AOIN Preparagdes com a finalidade de eliminar ou prevenir o crescimento de

organismos indesejados.

B28C Producéo de misturas contendo argila para moldes de fundicdo
HO01B Materiais com propriedades condutoras

B01D Materiais com aplicacdo na separacéo de solidos

B0O1J Particulas solidas que podem ser usadas como catalisadores ou outra

substancia inerte.

B32B Produtos com diversas camadas.

C09J Preparaces com finalidades adesivas

D01D Métodos ou aparelhos mecéanicos para manufatura de filamentos, fibras, cerdas
e etc.

DO1F Caracteristicas quimicas de materiais com caracteristica de filamento, fibra,

cerdas e etc.

F25D Materiais de isolamento térmico com aplicacfes em aparelhos domésticos

A Tabela 5 (pagina 24) lista os demais substratos utilizados nos testes de

fotodegradacdo como avaliacdo do desempenho fotocatalitico dos materiais sintetizados.
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Tabela 5. Relacdo dos fotocatalisadores sintetizados e seus respectivos substratos de

degradacéo.
Material Substrato Fonte
Halo/Pali-TiO, Noxq) € tolueno Papoulis et al, 2014
Pali-TiO, Tolueno Papoulis et al 2013

VO,-WO,/TiO,-Pali
Pali-SnO,-TiO,
Pali- TiO, e Halo- TiO,
AgzPO4/Pali
Au-Pali

Pali-Eu**Au®*

Orto-diclorobenzeno
Fenol
NOX
2-propanol
Orto-dodecilbenzeno

Ortododecilbeno

He etal 2011
Zhang et al 2011
Papoulis et al 2010
Zhang et al 2015
He et al 2013

He, 2012
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4. CONCLUSAO

O estudo prospectivo mostrou que paligorsquita € uma excelente opgdo para
obtengdo de materiais com atividade fotocatalitica tendo em vista sua elevada &rea superficial.
Os artigos encontrados abordam a sintese desses materiais por diversas rotas e com excelentes
resultados na degradacdo de contaminantes, além da possibilidade de recuperacdo dos
mesmos em alguns casos. Contudo, a acdo desses fotocatalisadores ndo vem sendo trabalhada

em substancias potencialmente toxicas como herbicidas.

No campo das inovacOes, observou-se que o Brasil ainda necessita apoiar
pesquisas que visem a producdo de materiais que empreguem matéria-prima de baixo custo e
abundante como é o caso da paligorsquita e que possam ser utilizados com a finalidade de

tratamento de &guas residuais contendo contaminantes.
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RESUMO

A bentazona conhecida comercialmente como Basagran® é um herbicida extremamente téxico
e persistente a0 meio ambiente. Este trabalho teve como objetivo investigar o estudo da
fotolise, em relacdo a concentragdo do herbicida bentazona e ao efeito do pH da solucéo, e
fotocatalise deste herbicida usando TiO, na auséncia e presenca dos sais sulfato de potassio e
persulfato de potassio. Foram investigadas as concentracdes de herbicida de 3,0x10°a 7,0x10
>mol L. As soluges foram expostas por 240 min, na caixa de radiacdo UV sob agitagdo de
700 rpm a 25 °C. As amostras foram analisadas por espectroscopia UV-Vis. A maior taxa de
degradacéo da fotdlise ocorreu em 3,0x10° mol L™ e no pH 3,3. A presenca de fons sulfato
ndo apresentou diferenca significativa na degradacdo da bentazona, enquanto que a adicdo de

ions persulfato favoreceu o processo de degradacéo.

Palavras-chave: Fotdlise, TiO,, Sulfato de potassio, Persulfato de potassio.
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ABSTRACT

The Bentazone commercially known as Basagran®, is a extremely toxic and persistent
herbicidal to the environment. This study aimed to investigate the study of photolysis, in
relation to the concentration of the herbicide bentazone and the effect of pH of the solution,
and photocatalysis of this herbicide using TiO; in the absence and presence of salts like
potassium sulphate and potassium persulfate. The herbicide concentrations from 3,0 x 10 to
7,0x10™° mol L™ were investigated. The solutions were exposed for 240 min in UV light box
under stirring of 700 rpm at 25 ° C. The samples were analyzed by UV-Vis spectroscopy. The
highest degradation rate of the photolysis occurred in 3,0 x 10° mol L™ and pH 3.3. The
presence of sulfate ions showed no significant difference in the degradation of bentazone,

while the addition of persulfate ions favored the degradation process.

Keywords: Photolysis, TiO,, Potassium sulphate, Potassium persulphate.
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1. INTRODUCAO

O Brasil € um pais historicamente agricola, sendo um dos principais produtores de
grdos, e em busca de melhoria na produtividade é indispensavel o uso de defensivos agricolas.
Desde a década de 70, o Brasil vem destacando-se como um dos maiores consumidores
mundiais de agrotoxicos, principalmente de herbicidas (Magano, et al. 2013).

A bentazona é um herbicida pds-emergente seletivo para as culturas de soja, arroz,
feijdo, milho e trigo, utilizado no controle de diversas ervas daninhas. Quimicamente a
bentazona pertence a classe das benzotiodiazinonas apresentando a férmula molecular
C10H12N203S (3-isopropil-(1H)-benzo-2-tio-1,3-diazin-4(3H)-ona-2,2-didéxido), como mostra
a Figura 1. E um produto n3o corrosivo, nio inflamavel, cuja classificagio toxicoldgica é de
nivel | (Extremamente Téxico) e a classificacdo ambiental é do tipo Il (Produto Perigoso),
sendo altamente persistente no meio ambiente e altamente mével, apresentando alto potencial

de deslocamento no solo, podendo atingir principalmente dguas subterraneas (BASF, 2011).

Figura 1. Formula estrutural do herbicida bentazona (3-isopropil-(1H)-benzo-2-tio-1,3-diazin-

4(3H)-ona-2,2-diéxido).
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Fonte: Schneider, et al. 2014.
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Dentre as possiveis solucBes para amenizar os problemas ambientais causados
pelo uso de substancias toxicas, como é o caso de herbicidas, destaca-se 0Ss processos
oxidativos avancados (POAs), dentre estes, a fotocatdlise heterogénea vem atraindo o
interesse da comunidade cientifica, pois tem como principio a formacéao de radicais hidroxilas
(*OH), os quais sdo espécies altamente oxidantes, capazes de mineralizar compostos
organicos a CO, e agua, a partir da fotoativacdo por radiacdo ultravioleta, de materiais
semicondutores que no meio reacional funcionam como catalisadores (Hoffmann, et al. 1995;
Mourdo, et al. 2009; Liu e Chen, 2014; Yasmina, et al. 2014; Rocha, et al. 2015; Pandey, et
al. 2015; Jeirani, et al. 2015).

A fotocatalise heterogénea faz uso de um semicondutor capaz de ser ativado
através de fotons cuja energia deve ser igual ou maior que o seu band-gap, formando os pares
elétrons/lacunas (e/1"). Esses elétrons sdo promovidos da banda de valéncia (BV) para banda
de conducdo (BC) formando sitios que sdo precursores das reacbes de reducdo e oxidacgdo
(Belver, Bedia e Rodriguez, 2015).

O semicondutor mais empregado na fotocatélise heterogénea é o dioxido de
titanio (TiOy), devido suas propriedades, como: alta atividade, baixo custo, inércia quimica,
fotoestabilidade e biocompatibilidade (Zhang, et al. 2014 e Kordouli, et al. 2015).

A eficiéncia da fotocatalise heterogénea depende da competicdo entre 0 processo
de remocdo do elétron na superficie do semicondutor e o processo de recombinacdo do par
elétron/lacuna (e/1") ocorrendo a liberagdo de calor (Riaz e Ashraf, 2012).

A utilizacdo de sais na degradacdo de substancias toxicas pode causar a aceleracao
ou retardo da producdo de radicais oriundos do processo da degradacdo. Entre os sais
utilizados estdo: sulfato (Andersen, et al, 2013), persulfato (Seck, et al, 2012; Vela, et al,

2015), periodato (Yassumoto, Osajima e Takashima, 2007), fosfato (Echavia, Matzusawa e
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Negishi, 2009). Alem de oxidantes como é o caso do H,O, (Martijn, Kamp e Kruithof, 2008;
Mir, et al., 2012).

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo investigar o estudo da
fotdlise, em relacdo a concentracdo do herbicida bentazona e ao efeito do pH da solucéo, e
fotocatalise deste herbicida, usando TiO,, na auséncia e presenca dos sais sulfato de potéssio e

persulfato de potassio.
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Reagentes
A Tabela 1 a seguir apresenta os principais reagentes utilizados nesse trabalho.

Tabela 1. Principais reagentes utilizados

Formula Peso molecular A
Reagentes 1 Procedéncia
molecular (g mol™)
Sulfato de potéassio K2SO, 174,26 VETEC
Persulfato de potassio K5S,04 270,32 VETEC
Dioxido de titanio TiO, 79,86 VETEC
Bentazona C1oH12N»03S 240,28 SIGMA-ALDRICH

2.2. Sistema de radiagao

Os ensaios de degradacdo referentes aos processos de fotolise e fotocatélise
heterogénea do herbicida bentazona foram realizados em uma camara de radiagdo conforme
ilustrado na Figura 2.

Figura 2. Esquema experimental da cdmara de radiacdo. (a) lampada de mercurio - 125 W
sem bulbo, (b) reator fotoquimico, (c) agitador magnético - 700 rpm, (d) banho termostatico -

25 °C.

S~
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Na parte superior da cdmara de radiacdo foi instalada uma lampada de vapor de
mercurio, 125 W de poténcia sem bulbo utilizada como fonte da radiacdo UV, cuja
intensidade foi monitorada por um radidmetro (HANNA - HI 97500 — Luxmeter), 10,00+0,02
HW cm™, para todas as irradiagdes efetuadas. A lampada foi mantida em torno de 10 cm de
distancia da superficie da solucdo a ser irradiada, a qual foi contida no reator de borosilicato
(200 mL) acoplado ao banho termostatico (TECNAL - TE — 2005), 25,0 £ 1,0 °C sob agitacéo

magnética (MARCONI — MA 085 L), 700 rpm.

2.3. Fotdlise e fotocatalise

A fotdlise da bentazona foi realizada nas seguintes concentragdes: 3,0x10°
%:5,0x10"° e 7,0x10° mol L%, e nos valores de pH da solucéo: 2,0; 3,3 e 6,3. A cinética de
degradacéo do herbicida bentazona foi monitorada durante 240 min e aliquotas de 2,0 mL, em
intervalos de tempo pré-estabelecidos (0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240
min), foram coletadas com o auxilio de uma seringa graduada conectada a uma cénula de
silicone, e posteriormente analisadas no espectrofotdmetro UV-Vis modelo CARY 300.

Os testes fotocataliticos foram realizados utilizando a concentragéo de 0,5 g L™ de
TiO,, em suspensdes de 180 mL da solucéo de bentazona (3,0x10° mol L™). A concentracio
do catalisador foi escolhida de acordo com o trabalho de Coelho (2013). Antes de iniciar cada
irradiacdo, a mistura foi agitada a 700 rpm na auséncia de radiacdo UV para o sistema atingir
o0 equilibrio de adsor¢éo-dessorcdo. O tempo de equilibrio foi atingido em 30 min. Durante o
periodo maximo de 240 minutos de exposicdo a radiagdo UV, em intervalos de tempo pré-
estabelecidos (0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240 min), foram coletadas
aliquotas de 2 mL com o auxilio de uma seringa graduada conectada a uma canula de silicone.
Em seguida as aliquotas foram centrifugadas para garantir a maxima separacao do catalisador,

de forma a evitar o efeito de espalhamento de luz na realizacéo das analises espectroscopicas.
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As mudancas na concentracdo do herbicida foram monitoradas pela banda de
absorcdo em 225 nm, correspondente ao maximo de absorcédo, usando espectrofotdmetro UV-
Vis modelo CARY 300 no intervalo de 200 a 800 nm.

As constantes de velocidade de degradacdo do herbicida, k, exibidas neste
trabalho, foram determinadas sob condicdes de pseudo-primeira ordem (Atkins, 2002). Estes
valores foram calculados graficamente a partir da inclinacdo da reta entre o logaritmo natural
da area da banda correspondente ao herbicida degradado, B, em funcdo do tempo de
irradiacdo, t, conforme a Equacéol.:

In[B] =-kt+In[B]o Q)
na qual, [B]o corresponde a concentracao inicial de B no tempo zero.

A taxa de degradacdo do herbicida foi calculada usando a Equacéo 2:

((Blo - [BD

% de degradagao = 5
0

x 100% (2)

Onde: [B]o e [B] correspondem as absorbancias da solucdo do herbicida antes e depois

da irradiacdo, respectivamente (Zhang,et al. 2009).

2.4. Efeito da adicdo de sais: sulfato de potassio (K;SO,) e persulfato de potassio
(K2S20g)

O efeito dos ions sulfato e persulfato na fotodegradacdo do herbicida bentazona
foram estudados, separadamente, usando concentracdes de 0,05; 0,10 e 0,20 g L™ na solug#o.

3,0 x 10> mol L™ de bentazona utilizando 0,5 g L™ de TiO».

2.5. Efeito do pH

O efeito do pH na fotodegradacdo do herbicida bentazona na solugdo 3,0 x 10

mol L™, foi estudado variando o pH (2,0; 3,3 e 6,3) por adicdo adequada de NaOH e/ou HCI.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Fotélise do herbicida bentazona

A fotolise do herbicida bentazona em solucdo aquosa sob radiacdo UV foi

investigada variando a concentragdo de 3,0x10°a 7,0x10° mol L™ (Figura 3a a 3c).

Figura 3a. Espectros de absorcéo de bentazona 3,0 x 10 mol L™ em solugéo aquosa, de 200 a

400 nm (A) e 210 a 255 nm (B), apos irradiacdo por até 240 min.
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Figura 3b. Espectros de absorcdo de bentazona 5,0 x 10 mol L™ em solucéo aquosa, de 200 a

400 nm (A) e 210 a 255 nm (B), apos irradiacdo por até 240 min.
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Figura 3c. Espectros de absorcio de bentazona 7,0 x 10 mol L™ em solucdo aquosa, de 200 a

400 nm (A) e 210 a 255 nm (B), ap0s irradiacdo por até 240 min.

Absorbancia

2,5

2,0

1,5

1,0

0,5

0,0

200 225 250 275 300 325 350 375

—— 0 min
—— 5 min
(A) —— 10 min
—— 15 min
—— 30 min
— 45 min
—— 60 min
—— 90 min
—— 120 min
—— 150 min

—— 180 min
210 min
—— 240 min

Comprimento de Onda (nm)

45



3.9 —— 0 min
3,6 —— 5 min
33 (B) ——— 10 min
—— 15 min
3.0 —— 30 min
27 ——— 45 min
S 24 —— 60 min
<% 2.1 —— 90 min
-g 18 — 120 m!n
2 ' —— 150 min
< 15 —— 180 min
1,2 210 min
0.9 —— 240 min
0,6
0,3
0,0

"210 215 220 225 230 235 240 245 250 255
Comprimento de Onda (nm)

A partir das Figuras 3a a 3c € possivel notar que, em geral, ocorre uma diminui¢do na
banda de absorcdo em 225 nm e 333 nm. Por outro lado, podemos notar que entre 250 a 300
nm ocorreu 0 aumento da absorbancia, isso pode ser explicado por possiveis fotoprodutos que
absorvem na mesma regido, onde se atribui a fotolise do herbicida.

A constante de velocidade de degradacdo do herbicida bentazona foi calculada a
partir da regressdo linear de uma representacdo grafica do logaritmo natural da concentracao
do composto como uma funcdo do tempo de irradiacdo, ou seja, a cinética de degradacdo de
pseudo-primeira ordem (Equacdo 3), a qual € um remanejamento matematico da equacgédo 1

(Mir, et al., 2012):

— kC™ 3)

Onde: k = constante de velocidade, C = concentracdo da bentazona, e n = ordem de reacéo.
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O comportamento da constante de velocidade do processo de fotolise da
bentazona em func¢éo da variacdo da absorcéo, esta representada na Figura 4. Percebe-se que a
constante de velocidade atinge o valor méximo na menor concentracdo (3,0x10° mol L™),

onde na regido de 225 nm apresenta k = 10x10™* min™.

Figura 4. Coeficiente de velocidade de degradacdo, em diferentes concentracdes de

bentazona, na regido de 225 nm.
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A partir da Figura 5 observa-se que a eficiéncia do processo de fotdlise da
bentazona aumenta com a reducdo da concentracdo da solucdo em funcdo do tempo de

irradiacao.
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Figura 5. Variacdo da absorcdo de bentazona em diferentes concentracBes na regido de 225

nm, em funcéo do tempo de irradiacéo.
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A porcentagem de degradacdo do sistema investigado apds 240 minutos de irradiacao

em 225 nm é mostrada na Tabela 2.

Tabela 2. Porcentagem da fotdlise de bentazona apds 240 min de radiacdo em 225 nm.

CONCENTRACAO, 10®° mol L™ % DEGRADACAO
3,0 25,34
5,0 10,95
7,0 10,81

Os resultados apresentados na Tabela 2 mostram que na concentragdo de 3,0x10”
mol L™ (25,34 %) a porcentagem de degradacéo do herbicida durante a fotdlise foi maior que
o dobro quando comparada com a porcentagem obtida para as concentragdes de 5,0x10° mol

L™ (10,95 %) e 7,0x10° mol L' (10,81 %). Portanto, para o estudo da fotocatalise na
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presenca de sais foi escolhida a concentracdo de 3,0x10° mol L™ do herbicida bentazona, por
apresentar uma taxa de degradacdo mais efetiva. Uma justificativa para esse efeito observado
na concentracdo de herbicida seria o efeito colisional. Em outras palavras, quando se aumenta
a concentracao das espécies excitadas, estas podem colidir com uma outra molécula, excitada
ou no estado fundamental e, por colisdo desativa-la. Isto implica que, quanto maior a
concentracdo do herbicida, a taxa de degradacdo diminui, conforme comportamento

observado nos resultados de fotélise da bentazona.

3.2. Influéncia do pH na degradacéo do herbicida bentazona em solucéo aquosa.

O efeito do pH na degradacéo de bentazona foi estudado usando os valores 2,0;
3,3 e 6,3 nasolucdo 3,0 x 10° mol L™ de bentazona.

A bentazona possui pKa de 3,3 e dependendo do pH da solucdo pode estar na
forma neutra ( Figura 1 ) ou desprotonada ( Figura 6 ), ou seja, em pH < 3,3 ou em pH > 3,3
respectivamente.

Figura 6. Formula estrutural do herbicida bentazona na forma desprotonada

o )C\H3
N CHj )
| + H
~. _S=0
NT N\

Fonte: Adaptado de Schneider, et al. 2014.
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Na Figura 7, observa-se que a fotolise da bentazona foi mais eficiente em pH =
3,3, justamente quando o pH da solucdo coincide com o pKa da bentazona, isto €, quando a

metade das moléculas da bentazona estdo ionizadas e a outra metade ndo ionizadas.

Figura 7 — Efeito do pH na fot6lise da bentazona (3,0 x10”° mol L™) na regido de 225 nm, em
funcéo do tempo de irradiacéo

0,4

0 50 100 150 200 250
Tempo (min)

Tabela 3. Constantes de velocidade de degradacdo de bentazona em funcdo de pH, na

fotélise, em 225 nm.

Bentazona 3,0x10®° mol L™ Constante de velocidade k (10 *min™)
pH = 2,0 4,0
pH =33 208
oH = 6.3 2.7
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Os resultados apresentados na Tabela 3 mostram os valores da constante de
velocidade k nos pH: 2,0; 3,3 e 6,3 que equivalem a 4,0x10* min™, 20,8x10* min™ e 2,7x10™*
min, respectivamente. Desta forma, observa-se que em pH = 3,3 a constante de velocidade
de reacdo (k) foi mais de cinco vezes maior quando comparada com o pH = 2,0 e mais de sete

vezes maior que no pH =6,3.

Tabela 4. Porcentagem da degradacédo de bentazona em funcao de pH, na fotdlise, em 225 nm

Bentazona 3,0x10™° mol L™ % Degradacéo
pH=2,0 12,27
pH=33 53,30
pH=6,3 4,24

Os resultados apresentados na Tabela 4 mostram que no pH = 3,3 a porcentagem
de degradacéo do herbicida (53,30 %) foi mais de doze vezes maior quando comparada com 0
pH = 6,3 (4,24 %), isto deve ser explicado pelo fato da solugdo estar mais &cida e a bentazona
desprotonada apresentar-se em menor quantidade. No pH = 2,0 a porcentagem de degradacéo
do herbicida (12,27 %) foi quase o triplo quando comparada com o pH = 6,3 (4,24 %), mas
em relacdo ao pH = 3,3 (53,30 %) mostrou-se mais de quatro vezes menor, uma possivel
explicagcdo para essa diminuigdo, apesar da solucdo estar mais acida, é a molécula da
bentazona encontrar-se num estado energético mais elevado, como pode ser detectado
observando a Figura 8 (pagina 48), onde ha um deslocamento de banda, no pico de onda de

225 para 213 nm.
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Figura 8. Espectros de absorcdo da fotdlise de bentazona 3,0 x 10 mol L™ em solugdo

aquosa, de 200 a 400 nm, apos irradiacdopor 240 min, em diferentes pH.
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3.3. Fotocatdlise do herbicida bentazona usando TiO,.

A Figura 9 mostra o espectro da absorbancia do herbicida bentazona (3,0x10™ mol
L) utilizando 0,5 g L™de TiO,, em funcéo do tempo de exposicdo de radiacdo. Com base
nesse espectro € possivel notar que o sistema fotocatalitico apresentou degradacao
significativa ap6s 90 min de exposicdo a radiacdo UV, a taxa de degradacdo neste periodo de
tempo corresponde a 73,47%. Este comportamento pode ser explicado através da geracdo de

radicais provenientes da fotoativacdo do semicondutor, TiO,.
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Figura 9. Fotocatalise da bentazona (3,0x10”° mol L) utilizando 0,5 g L™ de TiO, em funcéo

do tempo de radiacéo.
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O baixo band-gap (3,43 eV) do didxido de titdnio promove a excitacdo do elétron

sob radiacdo UV, favorecendo a formagdo de elétrons e lacunas fotoinduzidos que geram

radicais hidroxilas (*OH) e peroxilas (O;”) no processo fotoreacional, acelerando a

degradacdo da bentazona que pode estar agregada aos sitios ativos do fotocatalisador, didxido

de titanio, facilitando a quebra deste poluente organico. O sistema fotoreacional do TiO; é

demonstrado nas equacdes Equacdo 4 a 8 (Shan, Ghazi, e Rashid, 2010; Wang, et al. 2012;

Oliveira, et al. 2012; Farzana, e Meenakshi, 2014).

TiO,— TiO; (€'sc + I'av)
I + HyOu4s — HO" + H*
I + OHags — HO'

e +0,— 0"

0,"+H"— HO,

(4)
()
(6)
()
(8)
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A identificacdo de fotoprodutos em um sistema reacional requer técnicas mais
sensiveis como é o caso da cromatografia. De acordo com Gkika, et al (2001) no estudo da
fotocatalise da bentazona (2,0x10* mol L™) na presenca de TiO, (0,2 g L™) com irradiacio
UV, foram identificados varios intermediarios usando a técnica CG-MS. Estes intermediérios,
mostrados na Tabela 5, podem ser o0s responsaveis pelas mudancgas espectroscopicas

observadas na regido de 250 nm a 300 nm.

Tabela 5. Fotoprodutos identificados durante a fotocatalise da bentazona com TiO,, Gkika, et

al (2001).
Fotoprodutos Foérmula estrutural
? CH,4
2-amino benzamida N-isopropil ©i/\'}|/<c"'3
H
NH,
OH
o HC
4- (1,1,3,3-tetrametilbutil) fenol
HC
HsC H3C CHj
ci CHj
_ N)\CH3
bentazona N-metil l_o
P
" o
CH,4
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6-OH bentazona

)
H
0 HC
T
N CH,
8-OH bentazona | l_o
A3
Vo
OH H
CHj
Acido acético /&
HO 0

3.4. Influéncia do ion sulfato na degradacao do herbicida bentazona em solu¢do aquosa

com TiO,

O efeito dos ions sulfato na degradacdo da bentazona foi estudado usando

concentracdes de 0,05; 0,10 e 0,20 g L™ de sulfato de potéssio na solucéo 3,0x10™ mol L™ de

bentazona com 0,5 g L™ de TiO,, como mostra a Figura 10.
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Figura 10. Fotocatalise da bentazona (3,0x10° mol L) utilizando 0,5 g L™ de TiO, em funcéo

da concentracdo de sulfato de potassio.
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Na auséncia de sulfato de potassio o valor encontrado para k foi igual a 3,5x107
min™, ja nas demais concentracdes: 0,05 g L™, 0,10 g L* e 0,20 g L™, os valores de k
equivalem a 5,3x10° min?, 6,2x10° min™ e 6,3x10° min™, respectivamente. Desta forma,
observa-se na Figura 10 que o aumento da concentracdo do sulfato de potassio provocou um

aumento na constante de velocidade de reacdo (k) durante a fotodegradacédo da bentazona.
A Tabela 6 mostra a porcentagem de degradacdo de bentazona na auséncia e na

presenca de ions sulfato do processo de fotocatalise, a qual foi determinada pelo valor da

absorbancia correspondente a banda em 225 nm apds 240 minutos de irradiacdo UV.
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Tabela 6. Porcentagem da degradacéo de bentazona na auséncia e na presenca do ion sulfato.

CONCENTRACAO SO, %, g L™ % DEGRADACAO
0,00 73,47
0,05 75,31
0,10 76,88
0,20 76,77

A presenca de ions sulfato provocou um pequeno aumento de 3,41% na
degradacdo de bentazona em solucdo aquosa. Isso pode ser explicado pelo fato do sulfato

adsorvido na superficie do TiO, reagir com a lacuna (I") formando o radical &nion sulfato (

SO;"), como ilustrado na Equagdo 9. Possivelmente, a presenca do referido radical aumenta a
taxa de degradacdo molecular no meio cinético, além disso, 0 SO; pode produzir radicais

hidroxilas ao reagir com a agua (Equacdo 10), justificando o aumento da taxa de degradacéo
na presenca deste sal. No entanto, o excesso de moléculas de sulfato, como mencionado
anteriormente, pode reagir com a hidroxila formando o radical anion sulfato que se apresenta
menos reativo quando comparado ao radical hidroxila, como ilustrado na Equacdo 11, isto

justificaria que o0 aumento da degradacédo ndo foi tdo significativo.

S04 + Iy — SO4” ©)
SO; +H,0 >80, +'OH+H" (10)
SO} +'OH — SO; +OH" (11)
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3.5. Influéncia do ion persulfato na degradacdo do herbicida bentazona em solugdo

aquosa com TiO;

O efeito dos ions persulfato na degradacdo de bentazona foi estudado usando
concentracdes de 0,05; 0,10 e 0,20 g L™ de persulfato de potassio na solucdo 3,0 x 10° molL™

de bentazona com 0,5 g L™ de TiO».

Figura 11. Fotocatalise da bentazona (3,0x10™> mol L™) utilizando 0,5 g L™ de TiO, em funcéo

da concentracdo de persulfato de potassio.
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O valor da constante k encontrado na solugdo sem o persulfato de potassio foi de
3,5x10° min™, nas concentracées: 0,05 g L™, 0,10 g L™ e 0,20 g L™, os valores de k
equivalem a 9,67x10° min™, 10,52x10° min™ e 9,94x10° min™, respectivamente. Assim,

observa-se na Figura 11 que o aumento da concentracdo do persulfato de potassio provocou

um aumento na constante de velocidade de reacdo (k) durante a fotodegradacédo da bentazona.
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A Tabela 7 mostra a porcentagem de degradacdo de bentazona na auséncia e na
presenca de ions persulfatos, a qual foi determinada pela absorcdo correspondente a banda em

225 nm apo6s 240 minutos de radiacdo UV.

Tabela 7. Porcentagem da degradacdo de bentazona na auséncia e na presenca do ion

persulfato.
CONCENTRACAO S,05%, g L™ % DEGRADACAO
0,00 73,47
0,05 91,94
0,10 91,56
0,20 91,43

Comparando-se os dados apresentados na Tabela 7 é possivel notar que a presenca
de ions persulfato causou um aumento significativo no processo de degradacdo de bentazona
em solucdo aquosa, equivalente a 18,44 % em relacdo a auséncia do persulfato no sistema
fotocatalitico. Com o aumento da concentracdo de radical anion sulfato resultante da reacéo
entre o persulfato de potassio e a banda de conducdo do fotocalisador (Equacédo 12) que pode
ser responsavel pelo aumento da degradacdo do herbicida, devido o radical anion sulfato
reagir com a agua produzindo tanto radical hidroxila (Equacdo 13), quanto oxigénio

molecular (Equacao 14).

S,08” + e — S04~ + SO,” (12)
SO; +H,0—>S0O; +'OH+H" (13)
4 S04” + 2H,0 — 4 SO,% + 4H" + O, 1 (14)
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4., CONCLUSAO

A degradacdo da bentazona por fotolise foi mais eficiente na menor concentracao
(3,0x10° mol L™) e no pH (3,3), atingindo respectivamente os valores 25,34 % e 53,30 %, na
regido de 225 nm, ap06s 240 min de irradiacao.

A fotocatélise da bentazona a 3,0x10®° mol L™, usando TiO, a 0,5 g L™, mostrou-
se mais eficiente, atingindo 73,47 %, ap0s 240 minutos de irradiacao.

A presenca de ions sulfato, ndo provocou um aumento significativo no processo
de degradacdo da bentazona, atingindo um valor maximo de 3,41 %. Enquanto que a adi¢édo
de ions persulfatos favoreceu ao processo de degradacdo da bentazona, apresentando um

aumento de 18,44 %.
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4., CONCLUSAO

A fotocatélise do herbicida bentazona a 3,0x10”° mol L™, usando TiO,a 0,5 g L™
e sem a utilizacdo do suporte catalitico (PALI), mostrou-se mais eficiente na presenca de
nanoparticulas de prata (AgNP), atingindo o valor maximo de 92,94 %. Com a utilizacdo da
paligorsquita a 0,2 g L™, a maior eficiéncia foi obtida, na presenca de nanoparticulas
bimetalicas (Au-Ag NP), atingindo 64,60 %, na regido de 333 nm, ap6s 240 minutos de

irradiacao.
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CONSIDERACOES FINAIS

Considerando os resultados, discuss@es e conclusdes abordadas nesta pesquisa,
algumas sugestdes e perspectivas para trabalhos futuros devem ser destacadas, incluindo:
v Aplicar a Técnica de Cromatografia para identificar os fotoprodutos do herbicida
bentazona apds as fotodegradacdes;
v" Verificar a atividade fotocatalitica dos diferentes catalisadores durante sua reutilizacéo;
v Sintetizar e caracterizar os diferentes catalisadores;
v" Investigar a influéncia de outros parametros fisico-quimicos como, intensidade de radiacdo

e temperatura na eficiéncia fotocatalitica dos diferentes catalisadores.
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