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ESTUDO DA DEGRADACAO FOTOCATALISADA DE AGROTOXICOS
PRESENTES EM AGUA UTILIZANDO Nb,0s

Luiz Ferreira Neves Juniori,2 e Elaine Cristina Paris1
1 Embrapa Instrumentacéo Agropecudria
2 Departamento de Quimica — UFSCar
elaine@cnpdia.embrapa.br; luizfnevesjr@gmail.com

Projeto Componente: PC5

Plano de Acdo: PA3

Resumo

Neste trabalho sintetizou-se o Nb,Os, empregando-se o método dos precursores poliméricos. Este
oxido foi utilizado em ensaios fotocataliticos para a degradacdo do agrotdxico Atrazina. Verificou-se a
eficiéncia do processo de degradagdo através da analise da constante de velocidade de cada reagdo. Através
deste método observou-se que a melhor eficiéncia ocorre pelo Nb,Os sintetizado a partir do NbCls em meio
de i-PrOH, foi possivel observar também que dois Oxidos sintetizados a partir do complexo
NH4[NbO(C,H4),]H,0 mostraram um carater inibidor da reacao.

Palavras-chave: Agrotdxicos, Agua, Fotocatalise heterogénea, Pentoxido de Niobio, Atrazina, Precursores

Poliméricos.
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Introducio

Durante os ultimos trés anos o Brasil vem
ocupando a posicdo de maior consumidor de
agrotoxicos no mundo. Os impactos a saude publica
sdo amplos, pois atingem vastos territdrios e
envolvem os mais diferentes grupos populacionais
[AUGUSTO et al., 2012].

De acordo com a Lei n® 7.802/89 sdo
considerados agrotéxicos: os produtos e os agentes
de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos,
destinados ao uso nos setores de producdo, no
armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na prote¢do de florestas,
nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e
também de ambientes urbanos, hidricos e
industriais, cuja finalidade seja alterar a composicao
da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo
de seres vivos considerados nocivos.

O comportamento do agrotdoxico no
ambiente ¢ bastante complexo. Quando utilizado um
agrotoxico, independente do modo de aplicagio,
possui grande potencial de atingir o solo e as aguas,
principalmente devido aos ventos e a agua das
chuvas, que promovem a deriva, a lavagem das
folhas tratadas, a lixiviagdo e a erosdo. Além disso,
qualquer que seja o caminho do agrotoxico no meio
ambiente, invariavelmente o homem ¢ seu potencial

receptor. [HAMBY, 1996] Atualmente, foi
constatado que quase todos os reservatdrios de agua
apresentam tragos de agrotoxicos. Estas espécies,
mesmo em concentragdes aceitiveis a normas
ambientais, podem acabar ocasionando problemas
de sauide humana, devido a efeitos cumulativos. [D.
M. Hamby Sci. et al., 2013]

Uma vez realizada a contengdo dos residuos,
0os mesmos necessitam de tratamento adequado. Os
métodos tradicionalmente usados no tratamento de
agua ndo sdo totalmente eficientes [AUGUSTO et
al., 2012]., devido a isto, métodos capazes de
degradar e mineralizar pesticidas em agua tornam-se
fundamentais para o sucesso destes processos. Entre
os métodos propostos, um dos mais promissores
baseia-se na utilizacdo de Processos Oxidativos
Avancgados (POAs). O principio de funcionamento
destes métodos ¢ a geragdo de radicais livres
altamente oxidantes, levando a quebras sucessivas
da estrutura organica do residuo inicial, até que este
resulte em CO2, H20 e subprodutos atoxicos. Um
dos métodos possivel ¢ fotoexcitagdo na faixa UV-
Visivel de alguns semicondutores nanoestruturados.

O pentoxido de nidbio, Nb20s, ¢ um
semicondutor de grande importancia do ponto de
vista tecnoldgico. Como o Nb20s apresenta grande
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absorc¢do de energia na regido do ultravioleta, pode
ser utilizado na protecdo de materiais sensiveis a
esta radiagdo. O Nb20s ¢ particularmente
interessante pelas suas notaveis propriedades
quimicas e fisicas que o fazem um material
promissor para aplicagdo na catalise. Dessa
maneira, este trabalho teve como objetivos a
obtengdo de Nb205 nanométrico pelo método dos
precursores poliméricos, e a avaliagdo da resposta
deste catalisador frente a degradagdo de atrazina por

fotocatalise  heterogénea com radiacdo no
ultravioleta.
Materiais e métodos

O pentoxido de  Niobio, Nb20s,

nanoparticulado foi preparado a partir do método
dos precursores poliméricos. Para isto, realizou-se a
complexacdo de cations de Nidbio provenientes do
NbCIls  (Sigma  Aldrich, 99%) ou do
NH4[NbO(C,H,4),]H,O (CBMM) por Acido Citrico
Anidro P.A., AC (Vetec) em diversas proporgdes
mols de AC: mols de Nb. Foram utilizados diversos
solventes nas sinteses, sendo estes EtOH P.A., i-
PrOH P.A. e agua destilada. Apos 2 dias sob
constante agitagdo e baixo aquecimento, cerca de 3
mL de Etilenoglicol (J. T. Baker) foram gotejados
em cada solugdo obtendo uma espécie de resina
(polimero).

Nas primeiras rotas sintéticas foram
utilizados HNOj; ou HCI nas solug¢des aquosas, afim
de solubilizar melhor os sais de Nidbio. A tab 1
abaixo resume as rotas sintéticas.

Nome  Sal Solv. T./°C
A NbCls H,0, HNO;3 700
B NbCls H,0, HCl 700
C NH,4[NbO(C,Hy),H,O H,0, NH,OH 700
D NH,4[NbO(C,H,),]H,O H,0 700
E** NH,4[NbO(C,H,),]H,O H,0 700
F NH4[NbO(C,H,),]H,O H,0, HCl 700
G NH4[NbO(C,Hy),]H,O H,0, NH,OH 1100
H NH,4[NbO(C,H,),]H,O H,0 1100
1 NbCls EtOH 700
J* NbCls H,0, HC1 400
K NbCls i-PrOH 700

Tab 1: Resumo das rotas sintéticas.* Realizado sem
a adicdo de E.G.; ** Realizado sem A.C. e E.G.
Apos a obtengdo da solucdo resultante, a
mesma foi submetida a calcinacdo a Ty = 300°C
por 4 horas, para o inicio da pirdlise do poliéster. O
polimero obtido foi desaglomerado e cristalizado a
T.i durante 3 horas. As caracterizagdes das
amostras obtidas foram realizadas por difracdo de
Raios X (DRX), com o objetivo de determinar a(s)
fase(s) cristalina(s). Para isto, empregou-se um
difratometro de raios X Shimadzu modelo XRD-
6000 com radiacdo Cu Ka, operando a 30kV e
30mA, uma velocidade de 1°C min-1 e 26 variando
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de 10 a 80°. No intuito de se observar de forma
direta a morfologia dos materiais sintetizados foi
usado um microscopio eletronico de varredura com
emissdo de campo (MEV-FEG) JEOL, JMS 6701F.

Para o acompanhamento da reagdo de
fotodegradacao foram realizados testes
fotocataliticos, empregando-se cerca de 70 mL de
solugdo de Atrazina (10mg L) e um valor de massa
de catalisador igual a 0,0lg para as amostras
obtidas. Foram realizados ensaios com amostra
Comercial (Sigma-Aldrich, 99,9) e com a solugdo de
Atrazina sem a presenca de fotocatalisadores. Esses
ensaios foram realizados utilizando um fotorreator
termostatizado, com fonte de radiagdo ultravioleta
(UVC, emiss@o maxima em 254 nm). Nos intervalos
de 10 minutos as aliquotas foram coletadas e
analisadas por espectroscopia UV-Visivel em um
equipamento Shimadzu UV-1601PC.

Resultados e discussao

A Fig 1 ilustra a caracterizacdo estrutural e
de formagdo de fases do Nb,Os por DRX. Ao
analisar-se o difratograma abaixo (Fig. 1), € possivel
verificar que os materiais cristalizados apresentam
picos de Nb,Os coincidentes aos padrdes
encontrados no banco de dados Joint Committee of
Powder Diffraction Standards (JCPDS) n® 030-0873
(ortorrdmbico) e/ou  080-2493  (monoclinica),
podendo assim, identificar esses materiais como
sendo o produto desejado.

* Ortorrémbico
+ Monoclinico

Nb,0, n

J‘.
-

Intensidade / u.a.

10 1‘5 2‘0 2‘5 3‘0 3‘5 4‘0 4‘5 5‘0 5‘5 6‘0 6‘5 7I0 7‘5 80
20/°

Fig. 1: Difratograma de raios X das amostras A, B,
CeD.

Para a Amostra C sdo observadas a presenga
de mais uma fase do Nb20s, as fases monoclinica e
ortorrdmbica. Foi observada também a tendéncia a
formagdo do 6xido ortorrdombico quando se utiliza
as sinteses das amostras A, C e D. O que indica que
o HNOse o HCI produzem produtos de uma mesma
estrutura cristalina, Nb20s ortorrdmbico, com
formacdo homogénea, ou seja, apresentam apenas
uma fase.
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A caracterizagdo quanto a forma e tamanhc
de particulas das amostras segue utilizando a
imagens obtidas por MEV-FEG, Figura 2. Pel:
analise desta figura observa-se que as imagen
ilustram as diferencas morfoldgicas entre a:
amostras sintetizadas. A tab 2 abaixo resume a
formas e tamanho das amostras.

Fig. 2: Imagens obtidas por Microscopia eletronica
das amostras C (esquerda) e E (direita).

O resultado do acompanhamento da
degradacdo da atrazina pela agdo conjunta da
atividade fotocatalitica do Nb20s ¢ da radiacdo
ultravioleta foi avaliada observando a faixa em
torno de 265 nm, como observado na fig 2.

00
—10
20
—30

Absorbancia/u.a.

T T T T T T %
200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
Comprimento de onda/nm

Fig. 3: Espectro UV-Visivel da fotodegradagdo da
Atrazina na regido 265 nm, nos tempos de 0 até 90
minutos, de cima para baixo na linha indicada.

Através dos valores de Absorbancia obtidos
na faixa do UV e da Lei de Lambert-Beer, foi
calculada a razdo C/C,.

Considerando a fotodegrada¢do como uma
reacdo da primeira, tem-se:

—dC I
v(t) = T C

A partir da segunda equacdo acima, obtem-
se a constante de velocidade (k), € com ela ¢ foi
possivel avaliar qual catalisador apresentou melhor
desempenho. As constantes de velocidade obtidas
estdo listadas na tabela 3 abaixo.
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Nome K Nome k

A 0,0442 H 0,0295
B 0,0409 I 0,0519
C 0,0446 J 0,0595
D 0,0345 K 0,093
E 0,0374 Comercial 0,0473
F 0,065 Atrazina 0,0366
G 0,0573

Diante dos resultados obtidos na tabela 2,
foi possivel observar que a amostra K apresentou
uma performance em relagdo a fotodegradacdo da
Atrazina muito superior as outras amostras. Ainda
assim, mais quatro amostras mostraram-se mais
eficientes que a amostra Comercial utilizada, essas
amostras, em ordem decrescente de eficiéncia, sdo:
F,J, G el As amostras C, A, B ¢ E mostraram um
desempenho inferior em comparagdo a amostra
Comercial, mas mesmo assim aceleraram a
degradacdo do pesticida em questdo. As amostras D
e H, mostraram-se como inibidores da degradacao
do pesticida.

Conclusoes

De acordo com os resultados apresentados,
constata-se que as melhores condi¢des de sintese
para a obtencdo da fase Nb,Os para ser empregado
na fotocatdlise da atrazina correspondem a amostra
K, ou seja, com a utilizagdo de NbCls como reagente
precursor em meio i-PrOH. Verificou-se também
que todos os Nb,Os sintetizado a partir do precursor

NbCls apresentaram-se como catalisadores da
reacdo de fotodegradagdo da Atrazina, enquanto os
oxidos obtidos pelo complexo
NH4[NbO(C,Hy),]JH2O,  apresentaram-se  tanto
catalisadores como inibidores da reacéo.
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