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VII Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegécio
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IMPREGNADAS COM Nb,Os PARA APLICACOES EM F OTOCATALISE
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! Universidade Federal de Sdo Carlos, Sdo Carlos, SP;
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Resumo

A contaminag@o de aguas por pesticidas utilizados na agricultura vém ganhando cada vez mais destaque e
preocupagdo. Este trabalho teve como objetivo sintetizar, caracterizar e estudar a atividade fotocatalitica de
nanoparticulas de Hidroxiapatita (HAp) (pura e impregnadas com Nb,Os) na degradagdo do pesticida
Atrazina, em meio aquoso. Os testes de degradagdo foram conduzidos utilizando cerca de 40 mL de solugéo
aquosa de Atrazina (5,0 mg L) em presenca de HAp em diferentes quantidades em massa, sendo que os
melhores resultados foram obtidos utilizando 0,10g de HAp.

Palavras-chave: Hidroxiapatita, Oxido de Nidbio, Atrazina, Fotocatalise.

Introducao

Os pesticidas s3o considerados como a
segunda maior fonte de contaminacdo de agua

potavel nos paises em  desenvolvimento
(MOURAUO et al., 2009).
A Atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-

isopropilamino-1,3,5-triazina) ¢ um herbicida
sintético utilizado na agricultura para o controle
de ervas daninhas (REZENDE et al., 1999) em
culturas como cana-de-acucar, soja, milho,
algodao, feijdo etc. (REZENDE et al.,, 1999;

SANTANA et al, 2003). Sua estrutura e
principais  propriedades fisico-quimicas sdo
apresentadas abaixo, na Fig. 1.
cl P.M. (g mol™) 215,69
P.F. (° 175-177
CH; N/J\N ‘0
)\ J\ Solubilidade em
= - H,0 a 20-25 °C 33
H : )\ (mg L'l)
Hie CH Densidade (g cm™) 1,187

(REZENDE et al., 1999)
Fig.l. Propriedades fisico-quimicas da Atrazina.

Tanto a Atrazina como seus produtos de
degradacdo por radiagdo ultravioleta sfo de
elevada toxicidade para os seres Vvivos
(SANTANA et al.,, 2003) e sdo classificados,

ambientalmente, como
(REZENDE et al., 1999).

A hidroxiapatita ¢ um p6 branco de férmula
estequiométrica Ca;o(PO,)s(OH), e razdo Ca/P
igual a 1,67, sendo o fosfato de calcio mais
estavel e menos soluvel de todos (COSTA et al.,
2009). Possui sitios 4cidos, representados pelos
fons Ca®', e sitios basicos, representados pelos
jons PO,”, em uma unica cela da estrutura
cristalina (KIBBY; HALL, 1973), o que favorece
sua aplicac@o em fotocatalise.

O oxido de nidbio (Nb,Os) é um semicondutor
que apresenta grande absorcdo de energia na
regido do ultravioleta, podendo, inclusive, ser
utilizado na prote¢do de materiais sensiveis a esta
radiacdo. O Brasil é o maior produtor mundial de
niébio e, como destaca NEVES JUNIOR (2011),
o niobio, devido as suas propriedades fisicas e
quimicas tem se apresentado um material
interessante para catdlise. Especialmente o Nb,Os
tem apresentado boa resposta para fotodegradacio
de  moléculas com  grupos fenolicos
(KARUNAKARAN; DHANALAKSHMI, 2009).

O presente trabalho teve como objetivo
sintetizar, caracterizar e avaliar a atividade
fotocatalitica de nanoparticulas de Hidroxiapatita,
HAp (Ca;o(PO4)s(OH),), inicialmente puras, na
degradacdo  do  pesticida  Atrazina e,
posteriormente, impregnadas com Oxido de
Nidbio (Nb,Os), a fim de verificar se esta

micropoluentes
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impregnag¢do resulta em uma otimizagdo no
processo fotocatalitico do pesticida supracitado.

O processo de fotodegradagdo objetivado se
baseia nos Processos Oxidativos Avangados
(POAs), em que ha a geragdo de radicais livres
altamente oxidantes que levam a quebras
sucessivas da estrutura orgdnica do substrato
inicial até sua completa mineralizacdo ou
producio de produtos atéxicos (MOURAO et al.,
2009) Neste sentido, fotocatalisadores em escala
nanométrica sdo bastante interessantes devido a
sua alta area superficial especifica, uma vez que a
efetividade do processo catalitico em catalise
heterogénea depende diretamente deste fator
(MOURADO et al., 2009).

Rede
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Resultados e discussao

Materiais e métodos

As nanoparticulas de HAp foram sintetizadas
pelo método de coprecipitacdo (COP) seguida do
envelhecimento por hidrotermalizacdo (150°C por
0, 2 e 12 h). O procedimento consistiu em
promover, inicialmente, rea¢do entre sais de
fosfato controlando-se o pH (11) com NH,OH em
presencga de N, (Equagéo 1).

10Ca(NO;), + 6(NH,),HPO, > Ca;o(PO,)s(OH), +
12NH,NO; + 8HNO, €))

Posteriormente, tais nanoparticulas foram
caracterizadas  por intermédio de  suas
caracteristicas  estruturais e  morfoldgicas
empregando-se as técnicas de espectrofotometria
no Infravermelho (IV), Difragdo de raios X
(DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV-FEG).

Os testes de degradacdo foram conduzidos
utilizando cerca de 40 mL de solucdo aquosa de
Atrazina (5,0 mg L") em presenga de HAp COP e
Hidrotermalizada (0, 2 e 12 h) em diferentes
quantidades em massa (0,01; 0,05; 0,10 e 0,20 g).
Estas solugdes foram submetidas a acdo de um
fotorreator de luz ultravioleta, sob constante
agitagdo (magnética) e a uma temperatura de
15°C. A cada 10 minutos sob a a¢do do
fotorreator, realizou-se leitura de uma aliquota de
cada solugdo de pesticida por intermédio de
espectrofotometria no ultravioleta-visivel (300-
200nm) a fim de acompanhar a eficiéncia do
processo fotodegradativo em questao.

Foram retiradas duas aliquotas das solugdes de
Atrazina durante o processo de fotocatalise a fim
de investigar, por meio de analises
cromatograficas, quais subprodutos estariam se
formando em tal processo.

As Fig. 2 e 3 apresentam o Espectro de
Infravermelho e o difratograma de raios X das
nanoparticulas de HAp, respectivamente.

vais | 0h (COP)
- 4D 4
4l 12h
8c | OH } o0, PO+ 1l:,‘,(:-i--'II
40 .- _'1-': 1.4 P‘:l"'l
20 & ) Pfl'lﬁI | 'p:,"u
EIA:I.I T IO o] ."‘;:l'.\ l'-:'.“ i Z"II.“’.' '.-l;-l'.
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Fig.2. Espectro Infravermelho da HAp (0 e 12 h)
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Fig 3 Difratogramas de rai()ﬁg(_ das HAp 0,2 e 12 h.

As imagens obtidas por intermédio da MEV-
FEG (Fig. 4) apontaram que as nanoparticulas de
HAp 12 h (particulas com tamanho de 25-65nm
foram encontradas em propor¢do semelhante,
embora predominem particulas com cerca de 35-
45nm) apresentaram tamanho médio maior que o
das HAp 2 h (predominam particulas com cerca
de 25-35nm).

Fig 4 Imagens de MEV-FEG das HAp 0,2 e 12 h.
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Por intermédio dos testes de degradagéo
realizados foi possivel constatar que a Atrazina

sofre fotdlise direta. 0 min
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Fig.5. Espectro UV-vis da fotdlise direta da Atrazina

A Fig. 6 permite realizar uma comparagdo
entre as diferentes formas cristalinas e tamanhos
de particulas de HAp no processo de degradagdo
da Atrazina quando 0,10g de HAp est@o presentes.
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Fig.6. Curva de degradagdo da Atrazina em fungdo do tempo
em presenga de 0,10g de HAp (0,2 e 12 h).

Os resultados preliminares desta primeira etapa
(utilizando apenas HAp pura) apontaram que a
eficiéncia catalitica da HAp no processo de
degradacdo da Atrazina ocorre apos cerca de 40
minutos de exposi¢do a luz ultravioleta - tempo
em que a eficiéncia do processo atinge o seu
maximo (cerca de 80-90% de degradacdo) - e em
presenga de 0,10g de HAp (COP e
Hidrotermalizadas). Apoés este tempo, ndo se
evidencia mais fotodegradacdo, uma vez que a
concentracdo do pesticida se torna praticamente
constante.
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processo. Assim, o estudo, pretende, a partir dos
resultados obtidos até o momento, definir
estratégias para dopar Nb,Os com nanoparticulas
de HAp e investigar se, ao ser impregnado com
estas, este oxido terd suas propriedades cataliticas
intensificadas na degradagdo do herbicida em
questio.
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