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RESUMO

O presente trabalho apresenta os resultados da avaliacdo de atividade fotocatalitica para degradacao
do clorpirifés usando semicondutores sintetizados no sistema Bi>O3:TeO2:Nb.Os, sendo as
composicdes BisNbO7, BigTe2013, € BisTe1,8Nbo2013. O clorpirifos € um agrotoxico muito toxico
utilizado em muitas culturas, especialmente de grédos, e € comumente encontrado acima dos limites
permitidos no ambiente, com presenca especialmente em aguas superficiais, subterraneas e de
abastecimento publico. A fotocatalise heterogénea € avaliada como tratamento alternativo aos
convencionais para degradacdo deste agrotdxico em aguas. Para isso, 0s 6xidos semicondutores
foram sintetizados e caracterizados pelas técnicas de Difracdo de RaiosX, Microscopia de
Varredura Eletronica, Andlise térmica e Espectroscopia UV/Vis de refletdncia difusa.
Posteriormente os ensaios fotocataliticos ocorreram em reator com 3 lampadas UVC (253,7 nm)
de 14W cada. Os trés semicondutores foram testados em ensaios de fotolise, adsorcdo e
fotocatalise. Aliquotas foram retiradas para acompanhamento da degradacéo do clorpirifds através
da técnica de Cromatografia Liquida de alta eficiéncia com detector UV (CLAE-UV). Os
resultados mostraram uma forte adsorcao do clorpirifés nos polimeros usados no reator. Depois da
retirada destes materiais 0s ensaios foram repetidos e os resultados apresentados evidenciam uma
boa atividade fotocatalitica dos semicondutores, apesar do tamanho microscopico dos grdos, no
entanto, a formacao de subprodutos de degradacéo, que ndo puderam ser identificados, interferiram
fortemente nos resultados analiticos, uma vez que possivelmente saem no mesmo tempo de
retencao do clorpirifés nas anélises cromatograficas.

Palavras-chave: Fotocatalise. Clorpirif6s. Bi2O3. TeO2. Nb2Os.



ABSTRACT

This work presents the results of the evaluation of the photocatalytic activity for the chlorpyrifos
degradation using semiconductors synthesized in the BixO3:TeO2:Nb2Os system, being the
compositions BisNbO7, BisTe2013, and BisTe1gNbo2013. Chlorpyrifos is a toxic pesticide used in
many crops, especially grains and is found above the limits allowed in the environment, with a
presence especially in surface, groundwater and consumption water. Heterogeneous
photocatalysis is evaluated as an alternative to conventional treatment for the degradation of this
pesticide in water. For this, the semiconductor oxides were synthesized and characterized by X-
Ray Diffraction, Scanning Electron Microscopy, Thermal Analysis and UV/Vis Diffuse Reflectance
Spectroscopy. Subsequently, the photocatalytic tests took place in a reactor with 3 UVC lamps
(253.7 nm) of 14W each. The three semiconductors were tested in adsorption and photocatalysis
assays. Aliquots were removed in order to check the degradation of chlorpyrifos through the
technique of high performance liquid chromatography with UV detector (HPLC-UV). The results
showed a strong adsorption of chlorpyrifos on the polymers used in the reactor. After removing
these materials, the tests were repeated and the results presented show good photocatalytic activity
of the semiconductors, despite the microscopic size of the grains, however, the formation of
degradation by-products, which could not be identified, strongly interfered with the analytical
results, since they possibly leave at the same time as chlorpyrifos in chromatographic analyses.

Keywords: Photocatalysis. Chlorpyrifos. Bi2Os. TeO2. Nb2Os.
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1 INTRODUCAO

Ha cerca de 10.000 anos, a humanidade comecaria a dar seus primeiros passos para o
desenvolvimento agricola. O homem comegou a viver em comunidades, formando as primeiras
civilizagBes, e com isso, a sua relacdo com a natureza foi sendo modificada. Com o dominio de
algumas técnicas, comecou a produzir graos, frutos e todo tipo de vegetais, e armazenar o excedente
para servir de alimento nos momentos de infortanio, propiciando assim a fixacdo nos lugares
(BARBOSA, 2004). Com o desenvolvimento da pratica da agricultura, as pragas, insetos, roedores,
fungos e bactérias, se tornaram um grande problema, multiplicando-se rapidamente nas plantacdes
e diminuindo a produtividade. Em decorréncia disso, ao longo do tempo, por meio de estudos ou
evidéncias empiricas, foram identificados varios compostos quimicos naturais ou artificiais
eficazes como fertilizantes ou no combate destas pragas (BRAIBANTE; ZAPPE,2012).

No ultimo século, a chamada “Revolucdo Verde”, iniciada na década de 60, orientou a
pesquisa e o desenvolvimento dos modernos sistemas de producéo agricola para a incorporacao de
pacotes tecnologicos, de suposta aplicacdo universal, que visavam a maximizacao dos rendimentos
dos cultivos em distintas situacdes ecoldgicas. Propunha-se a elevar ao maximo a capacidade
potencial dos cultivos, a fim de gerar as condicdes ecoldgicas ideais, afastando predadores naturais
via utilizacdo de agrotoxicos, contribuindo, por outro lado, com a nutri¢do das culturas através da
fertilizacdo sintética (VIVENZA, BIZAWU, 2022).

Em relacdo aos agrotoxicos, sua utilizacdo acarretaria no controle de pragas, de doencas
e consequente crescimento da producéo, seja no ambiente rural ou urbano, em atividades agricolas
ou ndo agricolas. Conhecidos também como agroquimicos, pesticidas ou defensivos agricolas, os
agrotoxicos sdo empregados na producdo, tal como limpeza do solo, preparacdo terra,
acompanhamento da lavoura, no depoésito e beneficiamento dos produtos agricolas, em pastos e
florestas plantadas. O uso néo agricola é feito em florestas nativas ou outros ecossistemas, como
lagos e acudes (BRASIL, 2002; INCA, 2021).

Nas ultimas décadas, estudos revelam que o agrotdxico vem afetando de forma muito
negativa a satde dos consumidores, trabalhadores e até lactentes, que sdo contaminados pelo leite
materno. Esses agravos retratam em um aumento na demanda dos servigcos publicos,

principalmente os relacionados a saude, como consequéncia de intoxicacdes agudas e doencas
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cronicas relacionadas aos efeitos deletérios dos agrotdxicos (FROTA, SIQUEIRA, 2021). Dados
do Sistema de Informacdo de Agravos de Notificacdo (SINAN) apresentam que 0S usos de
agrotoxicos acarretaram em intoxicacfes que aumentaram gradativamente de 2007 a 2016,
alcancando o segundo lugar entre as intoxicacfes exogenas e a primeira posicdo em letalidade
(LARA, et. al, 2019).

No Brasil o cultivo de grdos corresponde a uma grande parte da economia, levando o pais
ao status de um dos maiores consumidores mundiais de agrotoxicos. Em decorréncia do uso
constante destes compostos, uma impactante contaminacdo do ar, solo, efluentes e alimentos tem
sido objeto de preocupacao (RIBEIRO, et. al, 2007; CALDAS; SOUZA, 2000).

Estudos realizados pelo Programa de Anéalise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos
(PARA) apresentam um numero expressivo de alimentos contaminados. Entre estes contaminantes
esta o clorpirifés, comumente utilizado nas culturas de algodéo, batata, café, cevada, citros, feijao,
macd, milho, pastagens, soja, sorgo, tomate e trigo, se mostrando Util no controle de alvos
bioldgicos que causam consideraveis danos a producéo (SILVERIO, et. al, 2012; BORTOLUZZI,
et. al, 2006). De acordo com o Decreto n® 4.074 (BRASIL, 2002) o clorpirifés foi um dos
agrotoxicos mais detectados acima dos limites permitidos, com presenca em aguas superficiais,

subterraneas e de consumo.

Neste contexto, € sabido que métodos de tratamento de efluentes convencionais ndo se
apresentam eficientes para eliminacao de agrotdxicos em &guas residuais. Os Processos Oxidativos
Avancados (POA) vem se tornando cada vez mais utilizados no tratamento alternativo de aguas
contaminadas com compostos organicos persistentes, tais como farmacos, corantes e 0s
agrotoxicos. Os POAs degradam ou mineralizam substancias organicas atraves de agentes
oxidantes que provocam a geracdo de radicais hidroxila (OH?) (MORAES, 2010). Dentre esses
processos, destaca-se a fotocatalise heterogénea, que tem por finalidade ativar um semicondutor,
na maioria das vezes um oxido, por luz solar ou artificial. Essa ativacdo ocorre por absorcao de
fotdns com energia superior ao “bangap”(regido entre a banda de valéncia (BV) ¢ a banda de

conducéo (BC) do semicondutor.

Dentre varios 6xidos metalicos semicondutores, o TiO, é o mais utilizado, devido a sua
alta atividade fotoquimica, baixo custo, estabilidade em sistemas aquosos e estabilidade quimica

(COLPINI, et. al, 2020). Outros oxidos tém atraido a atencdo dos pesquisadores por possuirem
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propriedades semelhantes ao TiOz, entre eles estdo o 6xido de nidbio (Nb2Os) e 0 dxido de bismuto
(B203). Eles tém se apresentado como bons candidatos para explorar a degradacdo de poluentes
em meio aquoso pela sua facil obtencéo e alta atividade fotocatalitica (GUENTHER, 2013; HU et.
al, 2009; MOUFOK, et. al, 2019).

Neste sentido, no presente trabalho foi realizada a sintese e caracterizacdo de éxidos
binarios/ternarios no sistema Bi203:TeO2:Nb,Os e um estudo experimental das propriedades
fotocataliticas dos compostos resultantes na fotodegradacdo do agrotoxico clorpirifés, sob

incidéncia de luz artificial na regido UV.

1.1 Objetivos

O objetivo principal foi sintetizar e caracterizar composic¢Ges de 6xidos binarios e ternarios
no sistema Bi>03:TeO2:Nb.Os e avaliar suas propriedades fotocataliticas na degradacdo do
agrotoxico clorpirifos.

Como objetivos especificos ressalta-se:

e Estudar e dominar as técnicas de caracteriza¢do e andlise: Difracdo de Raios-X
(DRX); Microscopia de Varredura Eletrénica (MEV), Anélise térmica (TG/DTA),
Espectroscopia UV/Vis de refletancia difusa e Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia com Detector Ultravioleta (CLAE-UV).

e Compreender os processos que envolvem a Fotocatalise Heterogénea.

e Realizar testes de decomposicédo do clorpirifds em escala de bancada.

e Avaliar a eficiéncia dos compostos na decomposi¢do do agrotéxico investigado
através da CLAE-UV.

1.2 Justificativa

A Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU) possui um oOrgdo chamado Food and
Agriculture Organization (FAO), que se dedica ao cuidado dos alimentos, desde o plantio até a

alimentacéo, que apresenta um entendimento sobre agrotoxicos:
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[...] qualquer substancia, ou mistura de substancias, usadas para prevenir, destruir ou
controlar qualquer praga —incluindo vetores de doencas humanas e animais, espécies
indesejadas de plantas ou animais, causadoras de danos durante (ou interferindo na) a
producdo, processamento, estocagem, transporte ou distribuicdo de alimentos, produtos
agricolas, madeira e derivados, ou que —ou que deva ser administrada para o controle de
insetos, aracnideos e outras pestes que acometem os corpos de animais de criagdo (FAO,
2003).

No que se refere a conservacdo do meio ambiente contra substancias toxicas, a Declaracdo

de Estocolmo Sobre o0 Ambiente Humano de 1972, em seu principio nimero 6, determinou que:

Deve-se por fim a descarga de substancias toxicas ou de outros materiais e, ainda, a
liberacdo de calor em quantidades ou concentraces tais que o meio ambiente ndo
tenha condicGes para neutraliz-las, a fim de ndo se causar danos graves ou irreparaveis
aos ecossistemas. Deve-se apoiar a justa luta dos povos de todos os paises contra a
contaminagdo.  (DECLARACAO DE ESTOCOLMO SOBRE O AMBIENTE
HUMANO, 1972).

Como pode-se observar, os agrotoxicos sdo uma preocupacdo mundial e podem ser

considerados como um risco a satde publica em todo o mundo.

O Brasil lidera como o pais que mais consome agrotdxicos desde o ano de 2009, mesmo
ndo sendo o maior produtor mundial de alimentos, estando em terceiro lugar atras da China e dos
EUA. Nosso pais foi responsavel pelo consumo de um quinto de todo o agrotoxico produzido no
mundo em 2012, em 2005 ja era consumido 7 quilos por hectare e em 2011, j& correspondia a 10,1
quilos, crescendo 43,2% (BOMBARDI, 2012).

Os agrotoxicos foram desenvolvidos no intuito de defender as plantacdes de vetores
prejudiciais, tendo em vista 0 aumento da producdo. Porém, o seu uso indiscriminado e nao
controlado, tem sido responsavel pela contaminacdo do meio ambiente, especialmente recursos
hidricos e solos. Além disso, novas composi¢des, mais potentes e toxicas, sdo desenvolvidas a cada
ano reforcando esta problematica (MOSTAFALOU E ABDOLLAHI, 2013; PINHO, et. al, 2012).

A intoxicacdo pelos agrotoxicos se torna mais dificil de se detectar ja que as manifestaces
morbidas surgem meses ou anos apds a exposicdo continuada e frequente a pequenas doses. A
situacdo torna-se ainda mais preocupante pelo grande nimero de marcas comerciais com distintos
principios ativos, que ndo sdo de conhecimento habitual pelo sistema de saude. Entdo os

profissionais de saude devem buscar os servigos de um Centro de Informagdo Toxicolégica (CIT),
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que responda com rapidez sobre a composi¢do quimica de um produto e se necessario forneca
especificacbes para diagnostico, indicagBes sobre antidotos ou outros medicamentos e prognostico
(NEVES, et. al, 2020).

No meio ambiente 0 uso constante de agrotoxicos, gera discussdes quanto a diminuicao
das abelhas, devido ao uso intenso dos mesmos e suas consequéncias para a reproducéo das flores,
pois séo as abelhas que auxiliam no processo de polinizacdo, impactando diretamente aspectos da
reproducéo das flores, diminuindo a biodiversidade do ecossistema (ARRUDA, 2008).

Além da interferéncia na fauna os agrotoxicos podem ser levados a rios e fontes de agua
através dos processos de lixiviagdo, escoamento superficial, sor¢do, degradacdo quimica e
bioldgica e volatilizacdo (Figura 1). A lixiviacdo é o transporte do agrotdxico pelo solo e,
dependendo da umidade e porosidade do solo, pode levar a contaminacao do lencol freatico. O
escoamento superficial pode contaminar reservatdrios, lagos e rios, € expor 0S organismos
aquaticos a niveis de agrotdxicos que podem ser toxicos a varias espécies (REBELO; CALDAS,
2014).

Figura 01 — Processos que levam o destino incorreto dos agrotdxicos.
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Fonte: REBELO; CALDAS, 2014.

Desta forma, pesquisas para desenvolvimento de métodos eficientes para
descontaminacdo de sistemas com presenca de compostos organicos persistentes, como 0s
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agrotoxicos se fazem muito pertinentes. A fotocatélise heterogénea mostra-se bastante versatil,
especialmente no que tange o controle da poluicdo hidrica, podendo reduzir, degradar ou
mineralizar os agrotdxicos, através de processos onde o0 unico reagente envolvido sdo elétrons
(CERVANTES, ZAIA, SANTANA, 2009).

A proposta deste projeto € realizar testes fotocataliticos de bancada para fotodegradacao
do clorpirifés, pesticida aplicado em muitas culturas, dentre elas o feijdo, milho, milheto, soja,
sendo estas muito encontradas na regido de Itumbiara-GO. A detec¢édo deste agrotoxico acima dos
limites permitidos em aguas superficiais, subterraneas e de consumo tem sido uma preocupacéo
ambiental, de acordo com a Brasil (2022). Os semicondutores a serem empregados na fotocatélise
heterogénea sdo composi¢des no sistema: Bi>O3:TeO2:Nb2Os. Combinagdes binarias ou ternarias
de oOxidos apresentam-se como potenciais e promissores fotocatalisadores, exibindo maior
atividade catalitica e seletividade do que seus componentes isoladamente (ANPO, et. al, 1986;
BENCINA, 2013; BLANCHANDIN et. al, 2002; CHEN et. al,2014; FU et. al, 2011; ZHANG et.
al, 2009 ). No entanto, ainda se consideram poucos os relatos na literatura cientifica sobre
catalisadores de 6xidos binarios ou ternarios para aplicacbes em fotocatalise para degradacéo de

agrotoxicos, justificando novas pesquisas nesta diregéo.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1  Oxidos semicondutores:

2.1.1 Oxido de Bismuto (111) (Bi203)

O oxido de bismuto I11 é um 6xido basico que apresenta quatro fases cristalinas principais:
a fase monoclinica (a-Bi203), tetragonal (B-Bi203), cubica de corpo centrado (y-Bi2Oz3) e a fase
cubica (8-Bi203) que apresenta interessantes propriedades elétricas devido a estrutura do tipo
fluorita (FERREIRA, 2020).

O Bi20s3 atrai atencdo como fotocatalisador, por possuir caracteristicas como baixo band
gap entre de 2,85 eV para fase monoclinica a 2,58 eV para a fase tetragonal e forte absorcéo da luz

visivel, sendo seus compostos promissores no uso de tecnologias eficientes e sustentaveis para o
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tratamento de aguas contaminadas (HU et. al, 2016; YU et. al, 2011; LEONTIE et. al, 2002). Ele
tem sido investigado puro, dopado ou em composi¢fes com outros 6xidos (CHAN et. al, 2011; DI
PAOLA, et. al, 2012; GUENTHER, 2013). Portanto, Bi.O3 se apresenta como um composto
promissor para investigacdo da degradacdo de poluentes organicos, como o agrotdxico clorpirifos,

em meio aquoso.

2.1.2 Oxido de Nio6bio (V) (Nb20s)

O nidbio é um elemento quimico de simbolo Nb e nimero atbmico igual a 41, estando
entre os elementos de transi¢do. O Brasil detém a maior reserva deste elemento, que corresponde
a cerca de 90% das reservas mundiais deste minério, tornando o pais o maior produtor e exportador
no comércio de ligas de ferro-niébio processado (ODY, 2018). O ni6bio pode ser encontrado na
forma de Oxidos estequiométricos tais como NbO, Nb2Os, NbO, e Nb>Os, dentre estes, 0 mais
conhecido e estudado é o Nb20Os (AEGERTER, 2001).

Este dxido possui uma propriedade semicondutora que o torna um bom candidato a ser
utilizado como fotocatalisador pois possui um bandgap de cerca de 3,4 eV, muito proxima a do
Oxido de titanio (TiO2), que é de 3,2 eV (ZHAO et. al, 2012; FU, WANG, 2011). O Nb2Os desperta
bastante interesse devido as suas notaveis propriedades, adequadas para amplas aplicacdes como
deteccdo de gas, catalise, eletrocrdmica, fotoeletrodos, bem como em campo de emissdo monitores

e microeletronica (HU et. al, 2009).

2.1.3 Dibxido de Telario (TeOz)

Dentre os Oxidos de teldrio encontrados, TeO, TeOs, TeOs e TeO,, o Gltimo € 0 mais
conhecido e estudado gracas ao nimero de dados disponiveis. Este 6xido é um solido cristalino
branco, com ponto de fusédo de 733°C, que quando aquecido a altas temperaturas sofre uma
mudanga de coloracdo, de branco para amarelo. As fases mais estaveis do TeO: sdo a-TeO>
(ortorrombica) e o B-TeO (tetragonal) (FERREIRA, 2020). As propriedades eletronicas dos
polimorfos de TeO. foram relatadas, utilizando diferentes tipos funcionais de troca e correlacao,
apresentam o band gap entre 2,26 e 2,88 eV, valores muito atrativos para aplicagdes fotocataliticas
(LI et. al, 2010; CERIOTTI, PIETRUCCI, BERNASCONI, 2006; MOUFOK, et. al, 2019)
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2.1.4 Oxidos Binarios e ternarios no sistema Bi2O3:Nb20s:TeO>

Dentre os Oxidos binarios no sistema Bi.O3:TeOz, a relagdo 3Bi203:2TeO>, desperta
bastante interesse. Ele apresenta duas fases, a ortorrombica, de composicdo BisTe.O1s, € a fase
clibica, BigTe2013, diferenciadas pelo nimero de ions O2. Isso ocorre porque durante a transicio
de fases, o Te (+6), da fase ortorrébmbica, reduz para Te (+4), da fase cubica, eliminando
consequentemente oxigénio. A fase clbica € a mais estudada por apresentar caracteristicas muito
adequadas para algumas aplicagdes tecnoldgicas, no entanto, é obtida apenas em altas temperaturas
(PALASTRIM e FERREIRA, 2020). Os band gap para as fases ortorrdmbica e clbica sdo Eq =
3.29 eV e Eg = 3,08 eV, respectivamente (FERREIRA, et. al, 2021; FU, WANG, 2011). Estes
valores se mostram bem interessantes para aplicacdo em fotocatalise.

No sistema binario Bi>O3:Nb2Os a composi¢do de formula BisNbO-7 apresenta a mesma
relacdo 3Bi/INb que o 3Bi/1Te na composic¢do BigTe2015 acima descrita. O BizNbO7 apresenta
duas estruturas, a fase cubica e a fase tetragonal, cuja transicdo de fases ocorre no tratamento
térmico, sendo o controle deste parametro muito importante para garantir uma monofase
(VALANT, 2005). De acordo com o trabalho de Zhang, et. al, 2009, a composicdo BisNbO7
apresenta uma alta atividade fotocalitica com irradiacdo de luz visivel e decomp6s o acido
vermelho G em meio aquoso com acetona. Isso foi atribuido a maior area de superficie especifica
e as vacancias de bismuto e oxigénio na estrutura cristalina do fotocalisador e o valor de band gap
estimado de Eq = 2,43 22,59 eV.

Em relacdo ao sistema Bi>O3:Nb20s:TeO», algumas composicdes vidros teluratos com
Bi2O3 e Nb2Os tem atraido atencdo devido as suas excepcionais transmitancias no infravermelho e
alta néo linearidade de terceira ordem (BLANCHANDIN et. al, 2022 e CHEN et. al, 2014). No
entanto, ndo ha sinteses de composicdes ternarias dentro da relacdo estequiométrica 3Bi+Nb/1Te
e 3Bi /1Te+Nb, além disso ndo ha nenhum relato de testes fotocataliticos com quaisquer

composicdes ternarias neste sistema.

2.2 Agrotoxico Clorpiforis

O clorpirifés € um dos agrotoxicos mais utilizados atualmente e € 0 nome comum para 0

composto quimico O,0O-dietil-O-3,5,6-tricloro-2-piridilfosforotioato, de formula molecular
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CoH11CIsNOsPS. E comumente utilizado como inseticida, tendo sua estrutura molecular
apresentada na Figura 2. No meio ambiente, a ligag&o tiofosforil (P=S) pode ser facilmente oxidada

para a forma oxon (P=0), elevando os niveis de toxicidade do agrotoxico.

Figura 2 — Estrutura molecular do Clorpirifés.
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Segundo a Worldhealth Organization (WHO), 2009 e Ec, 2005, sua solubilidade em agua
pode variar de 0,39 mg. Lt a 19,5 °C até 1,4 mg L™ a 25 °C. Possui ponto de fusdo entre 42 e 44
°C e massa molar de 350,6 g mol™. A meia vida deste composto ¢ de 72 dias com um pH de 5¢e 7,
com 16 dias em pH = 9, sua foto-estabilidade é de 30 a 40 dias em &gua de rio através de foto-
transformacéo por luz natural e/ou artificial com conversédo de cerca de 50% do composto.

Clorpirifos € um soélido cristalino branco, que possui um odor semelhante aos compostos
de enxofre encontrados no ovo podre, cebolas e alho (TOMLIN, 2006; PERREIRA, 2014;
BATISTA, ARAUJO, 2015; BULDARZ, et. al, 2019).

Esta substancia vem sendo cada vez mais utilizada para o controle das pragas nas plantagdes
e por isso tem sido encontrada acima dos limites permitidos no meio ambiente, principalmente nos
sistemas aquaticos, onde é considerado persistente, com uma constante de hidrélise espontanea
para a forma tiofosfato (P = S) de 5,7(*2,8) X108 s e para a forma oxon (P = O) de 6,1(+4,8)
x107 s 1 (PERREIRA, 2014; BATISTA, ARAUJO, 2015; BULDARZ, et. al, 2019).

A degradacéo deste composto foi estudada por Lima (2005), através do processo Fenton e
foton-Fenton, se apresentando bastante eficiente quando se foi utilizado o Gltimo processo, tendo
atingindo uma degradacao acima de 99% do composto através de condic¢des otimizadas, sendo ela
15 mg. L* de Fe?* e 50 mg. L de H.02. No entanto, foi relatado que a degradagdo do composto
pelo processo foton-Fenton acarretou em um aumento na toxicidade pelos produtos fendlicos

gerados no procedimento.
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2.3 Principios da Fotocatélise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea surgiu na decada de setenta quando pesquisas em células
fotoeletroquimicas comegaram a ser desenvolvidas com o objetivo de producéo de combustiveis a
partir de materiais baratos, visando a transformacdo da energia solar em quimica (NOGUEIRA,
JARDIM, 1998). A degradacdo de poluentes atraves da fotocatalise foi estudada primeiramente
por Pruden e Ollis em 1983, onde foi relatada a decomposi¢do de dois compostos, o cloroférmio e
tricloroetileno, tendo como catalisador o 6xido de titanio (TiO2), ocasionando a total degradacao
dos componentes e geracdo de produtos como didxido de carbono e o ion cloreto.

A fotocatalise heterogénea tem por finalidade ativar um semicondutor através da luz solar
ou luz artificial, excitando elétrons da banda de valéncia (BV) para banda de conducédo (BC),
vencendo a regido chamada de band gap, que corresponde a diferenca de energia entre as bandas e
onde os estados eletronicos séo proibidos, como mostra a figura 3. Quando ocorre a absorcao de
fotons com energia superior a energia do band gap, acontece a promogcéo de elétrons de uma banda
para outra gerando uma lacuna (h*) na BV e carga negativa (¢) na BC. A lacuna se mostra um
potencial positivo suficiente para gerar radicais OH- a partir da &gua adsorvida no semicondutor e
oxidar o contaminante organico. O mecanismo de degradacdo se da também através de outras
espécies radicalares derivadas de oxigénio (O, HO2, etc.) formadas por reducéo pela captura de
elétrons fotogerados (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Figura 3 — Representacéo das bandas de valéncia e bandas de condugdo de um semicondutor.
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Fonte: Nogueira e Jardim, 1998.
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2.4 Sintese por reacdo no estado sélido

A técnica da sintese por reacao no estado solido é utilizada em reagdes envolvendo 6xidos
ou corbonatos como materiais de partida. O método consiste na moagem, mistura e tratamento
térmico dos reagentes em altas temperaturas, mas sem atingir o ponto de fusdo dos mesmos,
fornecendo energia suficiente para sobrepor a barreira termodinamica dos reagentes e formar
produtos (CARMO, 2011; FERREIRA, 2020).

Para a ocorréncia da sintese é necessaria uma superficie de contato efetiva entre as
particulas dos reagentes e uma distribuicdo homogénea entre eles (MARCILLY et. al, 1970). Os
raios das particulas estdo relacionados a velocidade da reacdo, quanto menor as particulas mais
rapidas elas serdo consumidas, por isso um menor tamanho e boa distribuicdo de grdos sao

importantes neste tipo de método, como mostra a figura 4.

Figura 4 — Representagdo da homogeneizacdo dos materiais.
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Fonte: Ferreira, 2020.

2.5 Técnicas de Caracterizacdo e analise:

2.5.1 Difragdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios X ocorre através do espalhamento dos raios X por elétrons. Essa difracéo
pode ser coerente, onde a onda tem direcéo definida, mesma fase e mesma energia que a incidente,
e 0 espalhamento incoerente, onde a onda ndo tem direcao definida, ou seja, ela ndo mantém a fase
nem a energia (BLEICHER e SASAKI, 2000).

Em cristais, verifica-se que para certas direcdes e comprimentos de onda, ha a presenca
de picos de alta intensidade no difratograma, resultantes do choque dos elétrons incidentes com os

elétrons do &tomo. Com isto o fisico William Lawrence Bragg propds que as ondas incidentes eram
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refletidas por planos paralelos nos 4tomos, que acarretariam uma interferéncia construtiva se
existisse uma diferenca de caminho, multiplo do comprimento de onda da radia¢do (LIMA, 2006),
como mostra a Figura 5. A medida de difracdo de raios X gera um padrdo de interferéncia
caracteristico da estrutura cristalina do material, fornecendo informacdes importantes como

estruturas cristalinas e seus parametros de rede.

Figura 5 — Representacéo do espalhamento dos raios X.
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Fonte: Lima, 2006.

2.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Esta técnica consiste na utilizagdo de um feixe de elétrons focalizado no intuito de explorar
a superficie de uma amostra. O feixe varre a superficie da amostra, interagindo com a matéria e
gerando diferentes tipos de sinais que oferecem informacdes sobre a morfologia e composicao
quimica do material. As imagens sdo geradas pela interacdo do feixe eletrénico com o material da
amostra através de elétrons retroespalhados pela superficie e também pela excitacdo dos elétrons
da camada mais externa das amostras pelo feixe de elétrons (DEDAVID, GOMES, MACHADO,
2007).

2.5.3 Analise térmica (TG/DTA)

A anélise térmica pode ser definida como uma técnica que possibilita acompanhar as
alteracOes sofridas por uma amostra enquanto ela é submetida a uma programacao de temperatura
de aquecendo e/ou resfriando (MACKENZIE, 1979).

Quando a amostra sofre mudancas de temperatura, pode ocasionar transformacdes quimicas

ou fisicas em sua estrutura molecular, dependendo se a variacdo de energia sofrida € menor ou
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maior que as energias de suas ligagcdes quimicas. Esta técnica vem sendo utilizada pela vasta gama
de aplicagdes em variados tipos de materiais (DENARI, CAVALHEIRO, 2012).

Dentre as técnicas de analise termogravimétrica (TG) é comumente utilizada para fornecer
informacbes da variacdo da massa das amostras em funcdo do tempo e temperatura sob
determinadas condigdes. Os experimentos sdo executados por meio de uma termobalanca de
elevada sensibilidade, reprodutibilidade e resposta rapida as variacdes de massa. Os resultados
obtidos proporcionam informacgdes sobre a composicdo e estabilidade térmica da amostra, dos
produtos intermediarios e do residuo formado (SILVA; PAOLA; MATQS, 2007).

A andlise térmica diferencial (DTA) é a técnica pela qual é possivel perceber a diferenca de
temperatura (AT) entre a substincia e o material de referéncia (termicamente estavel). E medida
em funcdo da temperatura, enquanto ambos estdo em uma temperatura controlada e no mesmo
forno. Os resultados apresentam variagfes de temperatura na amostra em forma de picos sendo
estes exotérmicos ou endotérmicos, e fornecem informacBes importantes como estabilidade
térmica, ponto de fuséo e transi¢oes de fases (MACHADO; MATQOS, 2004).

2.5.4 Espectroscopia de Refletancia Difusa no UV/V

A Espectroscopia Ultravioleta e Visivel (UV/Vis) envolve a absorcdo da radiacdo
eletromagnética dos atomos das amostras na faixa de comprimento de onda entre 190 a 800 nm,
causando a transicao eletronica do estado fundamental para estados excitados correspondendo a
energia absorvida de um foton de radiacdo UV/Vis incidente (BLASSE, GRABMAIER, 1994).

Assim quanto maior for a eficiéncia de um composto em absorver luz com um determinado
comprimento de onda, maior serd a intensidade desta absor¢do e menor sera a refletancia
(SILVESTEIN, BASSLER, MORRIL, 1991).

A espectroscopia de refletancia difusa € uma técnica usada para materiais policristalinos
finamente divididos e opacos. Neste tipo de material, quando a luz incide na amostra, a parte da
radiacéo refletida pela superficie dos gréos ocorre de forma difusa, desta forma os feixes dispersos

em varias dire¢Bes sdo detectados por uma esfera integradora (TORRENT, BARRON, 1993).
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2.5.5 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com Detector Ultravioleta (CLAE-UV)

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo, identificacdo e quantificacéo,
fundamentado na disperséo diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre devido a
diferentes interacOes, entre duas fases, a movel e a fase estacionaria. A grande variedade de
combinacgOes entre fases moveis e estacionarias a torna uma técnica extremamente versatil e de
grande aplicacdo (COLINS; BRAGA; BONATO, 1993).

Um dos grandes avangos na area da cromatografia em coluna foi o desenvolvimento de
suportes com particulas diminutas responsaveis pela alta eficiéncia, na ocorréncia da separacdo, as
quais tornam necessario o uso de bombas de alta pressao para a ebuli¢do da fase movel, devido a
sua baixa permeabilidade (DEGANI; CASS; VIEIRA, 1998).

O detector mais usado para separa¢des por CLAE é o ultravioleta, mas outros como de
fluorescéncia, de indice de refracdo e eletroquimicos também sdo empregados, mostrado na figura
6. Essa técnica € bastante versatil, pois ha um grande numero de fases estacionarias que
possibilitam anélises e separacdes eficientes de muitos compostos. E aplicada em varias areas como
no acompanhamento de sinteses, no isolamento de produtos naturais, sintéticos, controle de
farmacos, além das anélises de agrotdxicos pesticidas (DEGANI; CASS; VIEIRA, 1998).

Figura 06 — Esquema de funcionamento da CLAE.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Sintese e caracterizacdo dos semicondutores

Em relacdo aos semicondutores a serem empregados na fotocatéalise, 0s compostos
bindrios BisTe2013 e BisNbO7; e compostos ternarios no sistema BisTe2.xNbxO13+5 € Bis.
xNbxTe2013+5 foram sintetizados por reagdo no estado sdlido. Os materiais resultantes foram
caracterizados por Difracdo de raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
Analise térmica (TG/DTA) e Espectroscopia de Refletancia Difusa na regido UV/Vis.

Os oxidos de partida: Bi>O3, TeO2 e Nb2Os foram pesados nas proporgdes estequiométricas
adequadas para cada composic¢ao investigada, homogeneizados em um almofariz de alumina e
entdo tratados a temperaturas de 750°C e 850°C por 12h em um forno com controle de temperatura
processado. Taxas de resfriamento de 2°C/min ou resfriamento rapido foram utilizadas.

As amostras resultantes foram submetidas a analise por difracdo de raios X para
determinacdo da estrutura cristalina no Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnolégico e
Inovagdo (CRTI), em Goiénia. As medidas foram realizadas em um difratbmetro Bruker D8
Discover, utilizando-se radiacdo monocromatica de um tubo com anodo de cobre acoplado a um
monocromador Johansson para Kol operando em 40kV e 40mA, detector unidimensional
Lynxeye, intervalo de 26 de 10° a 80°, com passo de 0,02°. As amostras foram mantidas em rotagdo
de 15 rpm durante a medida. Os picos dos difratogramas resultantes foram indexados usando o
Programa Powder-X (DONG, 1999).

As imagens microscopicas foram obtidas no CRTI em um microscopio eletrénico de
varredura por emissdo de campo (MEV-FEG) Jeol JSM7100F do com tensdo de aceleracdo de
elétrons de 8 kV no modo de deteccdo de elétrons secundarios (SED).

A andlise térmica TG/DTA das amostras foram realizadas no equipamento Shimadzu DTG-
60H do CRTI. Utilizou-se raz&o de aquecimento e resfriamento de 10°C/min, fluxo de gas oxigénio
a 100mL/min como gés de reacdo e intervalos de temperatura entre 25°C e 900°C.

As amostras foram analisadas por espectroscopia UV/Vis de reflectancia difusa usando um
Espectrofotometro UV-VIS da marca Perkin EImer, modelo Lambda WB1050, do Grupo de Fisica
de Materiais do Instituto de Fisica. As amostras moidas foram analisadas sem preparo de pastilhas

no intervalo de 1400 a 250nm. O sulfato de bario foi usado como referéncia.
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3.2 Ensaios fotocataliticos

Os testes de degradacao do clorpirifos foram realizados em um reator de bancada utilizando 3
lampadas UVC de 14W da marca G-Light, como fonte de radiacdo. Foram utilizadas solu¢cfes
aquosas do padrdo na concentracdo de 10 ppm e 0,1 g do semicondutor catalisador em um béquer
de 500 mL. Apo6s a adicdo do catalisador o sistema foi mantido no escuro por 180 min para teste
de adsorcdo do agrotéxico na superficie do catalisador. Em seguida as lampadas UVC com
comprimento de onda de 253,7 nm foram ligadas e aliquotas de 2 mL recolhidas a cada 30 minutos

para quantificacdo do clorpirifés por CLAE-UV. A figura 07 mostra o reator fotocatalitico.

Figura 07 — Sistema para coleta das aliquotas.

Fonte: Autoria propria

O clorpirifos foi extraido da fase aquoso pela extracéo liquido-liquido com parti¢do a baixa
temperatura (ELL-PBT) conforme Oliveira Junior et. al (2021) e entdo injetado no cromatografo.

Nessa extracdo 2 mL da fase aquosa foi colocada em contato com 4 mL do solvente extrator
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acetonitrila. Logo depois o sistema foi agitado em agitador de tubos do tipo vortex por 60 segundos
e finalmente deixado em freezer por um periodo de 3 horas a uma temperatura de aproximadamente
-20 °C para que ocorresse a parti¢ao a baixa temperatura. Apos a parti¢ao uma aliquota de 20 puL
do sobrenadante, fase organica, foi analisada em CLAE-UV.

O clorpirifés foi identificado pelo seu tempo de retencdo no cromatograma e a quantificacdo
da degradacdo foi determinada através da resposta do detector (&rea do pico cromatografico). Na
analise utilizou-se um cromatografo liquido da marca Shimadzu LC-20AT com detector UV/VIS
(Figura 08), coluna cromatografica C18 (Modelo Coluna KINETEX® 5u EVO C18 100A 150 x
4,6 mm); fase movel: acetonitrila: dgua purificada 35:65 (v:v), vazdo da fase movel: 0,8 mL min
1 temperatura da coluna: 35°C e volume de inje¢d0:20 pL; detector UV (A: 213 nm).

Figura 08 — Cromatografo.

Fonte: Autoria prépria.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese e caracterizacdo dos semicondutores
Das composicOes sintetizadas, os compostos BisTe2O13, € BisTe1gNbo2013 (amostra
anterior com substituicdo de 10% do Te por Nb) apresentaram-se monofasicos como pode ser

observado nos difratogramas resultantes das medidas de Difracdo de raios X (DRX) apresentados



29

nas figuras 09 e 10. J& a composicdo BisNbO7 apresentou uma mistura de fases cubica e tetragonal

de mesma composicdo (Figura 11).
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Fonte: Autoria propria.

Figura 09 — Difratograma resultante da amostra BigTe2013
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Figura 10 — Difratograma resultante da amostra BisTe1gNbo 2013
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Os picos presentes nos difratogramas foram indexados pelo programa PowderX. Na figura
09 o difratograma esté relacionado a uma composicdo que apresenta uma superestrutura cubica
com parametro de cela igual a a’ = 22.368 A . Na figura 10 observa-se uma fase de superestrutura
clibica com parametro a’ = 22,288 A. Uma mistura de fase clbica (losangos azuis) e tetragonal

(picos extras) pode ser observada na amostra apresentada na figura 11.
A amostra BisTe1,8Nbo 2013, obtida por substituicdo de 10% de Te por Nb foi submetida a

analise termogravimétrica, para verificar se a fase cubica obtida ¢é estavel. O resultado pode ser

observado na figura 12.

Figura 12— Curva de aguecimento obtida da analise termogravimétrica da amostra BisTe1,sNbo 2013.
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Fonte: Autoria propria.

Analise térmica evidencia uma fase cibica metaestavel indicada pela presenca de um pico
exotérmico a 673°C referente a transicdo cubica-ortorrdmbica, com ganho de massa em 1,8%,
seguido de uma transicéo endotérmica a 873°C relativa a transi¢ao ortorrombica-cibica com perda
de massa de 1,5% no aquecimento. Essa variacao esta relacionada a assimilagéo e perda de oxigénio
na estrutura devido a variagdo de NOX do Te para 4+ na fase cubica para 6+ na fase ortorrdmbica

(FERREIRA, 2021).

As figuras 13, 14 e 15 apresentam as imagens obtidas por MEV. Observa-se que 0s menores

gréos ocorrem na amostra BisNbOz, que apresentam aglomerados de pequenos graos, menores que
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1um (Figura 15). Os demais apresentam graos com dimensdes altas para aplicacdo em fotocatalise,

no entanto, testes foram realizados.

Figura 13 — Imagem da amostra BigTe,O13 obtida por MEV

SEI  15kV 500
LabMic-UFG

Fonte: Autoria propria.

Figura 14 - Imagem da amostra BisTe1,gsNbo 013 obtida por MEV

Fonte: Autoria propria.
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Figura 15 - Imagem da amostra BisNbO-; obtida por MEV
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Fonte: Autoria propria.

Os espectros de refletancia difusa das amostras BisTe2O13, BisTe18Nbo 2013 € BisNbO7
estdo apresentados nas figuras 16, 17 e 18. Observa-se uma elevada refletancia, acima de 80%, na

regido visivel e infravermelho préximo.

Figura 16 - Espectro de refletancia difusa na regido UV/Vis/NIR para a composi¢do BigTe;O13.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 17- Espectro de refletdncia difusa na regido UV/Vis/NIR para a composi¢ao BigTe1sNbg 2013
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Fonte: Autoria propria.

Figura 18- Espectro de refletancia difusa na regido UV/Vis/NIR para a composi¢do BisNbOy.
120

100 p—

80 - _
— BIi,NbO,

60

Reflectancia (%)

40

20

0 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autoria propria.

Os dados das medidas de refletancia optica difusa foram empregados na determinacéo do
band gap Optico atraves dos métodos de Kulbelka-Munk (KUBELKA; MUNK, 1931) usando o
procedimento detalhado por Morales et. al(2007). O modelo para transicédo direta foi a que melhor

ajustou a curva. Os valores de 3,08, 2,95 e 2,91 para as amostras BisTe2O13, BisTe18Nbo 2013 €
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BisNbO7 respectivamente, foram estimados através da extrapolacdo da curva exponencial até o
eixo X, como pode ser visto nos gréaficos das figura 19, 20 e 21. Estes valores sdo menores que 0
apresentado para o TiOz (3,1eV) (CERVANTES et. al, 2009), muito usado em fotocatalise. 1sso
evidencia que os semicondutores sdo promissores para aplicacdo fotocatalitica, uma vez que pode

otimizar o uso de luz solar, com energia mais baixa, nos ensaios fotocataliticos.

Figura 19- Gréfico de (F(R) x hv)? versus energia do foton para determinacéo do band gap direto da composicgéo
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 20- Gréfico de (F(R) x hv)? versus energia do foton para determinacéo do band gap direto da composicéo
BisTe1,8Nbo,2013,
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 21- Gréfico de (F(R) x hv)? versus energia do foton para determinacéo do band gap direto da composicéo
BisNbO>.
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Fonte: Autoria propria.

4.2 Ensaios fotocataliticos

O primeiro ensaio foi o de fotolise para compreender melhor o comportamento do
agrotoxico. Os resultados deste apresentaram um percentual de degradacdo de 48,13%, um
resultado consideravel, como mostrado no trabalho de Perreira, 2014, onde é utilizado a fotolise
por flash para fotodegradacdo do agrotoxico, apresentando resultados favoraveis e listando alguns
possiveis produtos de degradacé&o.

Os resultados analiticos dos primeiros ensaios de fotocatalise estdo apresentados na figura
22. Os resultados das analises podem ser observados pela taxa de recuperacdo do agrotoxico em

funcdo do tempo de retencdo na técnica CLAE-UV.
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Figura 22 — Resultados dos testes fotocataliticos obtidos por CLAE-UV
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Fonte: Autoria propria.

Observa-se que, para o ensaio com TiO» em que foi usado o filtro para retirara aliquota do
sistema, a recuperacdo do clorpirifés foi 0 (zero), apresentando assim uma possivel retencdo no
filtro de 100%. Além disso, para todos 0s outros ensaios, a recuperacdo do clorpirifés foi muito
baixa, tanto durante o tempo de equilibrio de adsor¢do quanto da fotocatélise. O filtro utilizado,
figura 23, apresenta em sua composi¢do interna o polietersulfona, que possui excelentes
propriedades mecanicas, aléem de resisténcia quimica e estabilidade térmica, mas também possui
baixa hidrofilicidade que permite interacdes intermoleculares entre a estrutura e moléculas com
baixa polaridade, como o clorpirifés, o que explicaria a eliminacdo do clorpirifés na aliquota,
devido sua adsorcéo no filtro (LULA, 2020).
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Figura 23 - Filtro para seringa PES 25mm 0,45um 100und/cx Kasvi

Fonte: Autoria propria.

O clorpirifés pode interagir com outras moléculas por meio de diversas interagcdes quimicas,
dentre estas, interacGes de dipolo-dipolo. Essa interacdo pode ocorrer com outras moléculas
presentes no ambiente, como outras substancias quimicas ou componentes organicos, bem como
com materiais polimericos, solo, sedimentos (HAZARIKA, GANGULY, MAHANTA, 2019).

Os estudos de Urucu, et. al. 2020, apresentam que o uso de polimeros, principalmente
polimeros molecularmente impressos (MISPE), vém se provando muito eficaz para isolar
agrotoxicos organofosforados, dentre eles o clorpirifés, principalmente para limpeza e para o
isolamento destas moléculas, sendo este um método de pré-concentracdo seletiva melhor que a
extracdo liquido-liquido.

Diante dessas informacdes, inferiu-se que os resultados apresentados na figura 22 estéo
relacionados aos altos niveis de adsorcéo do clorpirifés nos polimeros (bomba e mangueira para
fluxo — figura 07 e 25). Assim fez-se necessaria a retirada do sistema em fluxo e procedeu-se novos

ensaios com recolhimento de aliquotas direto do béquer dentro do reator catalitico (Figura 26).
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Figura 24 — Bomba de aquario e mangueiras de silicone que interferiram nos resultados, adsorvendo o clorpirifos

Fonte: Autoria propria.

Figura 25 — Ensaio fotocatalitico sem fluxo com retirada de aliquotas direto do béquer com a solugdo.

3

Fonte: Autoria prdpria.

Os resultados destes novos ensaios podem ser observados nas figuras 26, 27, 28, 29, para
0 TiOo, BigTe2013, BiaNbO7 ¢ BisTe1,8Nbo 2013 respectivamente.
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Figura 27 — Resultados BigTe;O13— Sem fluxo.
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Figura 29 — Resultados BigTe1sNbg 2013 — Sem fluxo.
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Figura 28 — Resultados BisNbO7— Sem fluxo.
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Os resultados apresentados nas figuras 26, 27 e 28 para 0s 0xidos TiO2, BisTe2O1s,
BisNbO7, respectivamente, apresentaram certa inconsisténcia devido ao fato da recuperacéo do

agrotoxico aumentar, apos um tempo favoravel de degradacdo. Observa-se uma variagdo com
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aumento e diminuicdo do clorpirifés em funcdo do tempo de exposicdo das amostras nos ensaios
de fotocatélise. Uma hipdtese para este comportamento pode estar relacionada a saida de produtos
de degradacdo do clorpirifés no mesmo tempo de retencdo do agrotdxico na sua forma néo
degradada, como a forma oxon que possui uma semelhanca com a estrutura do clorpirifos,
levantando a hipdtese de sairem em tempos de reten¢do proximos.

Uma caracteristica dos agrotdxicos organofosforados, é a formacdo no ambiente de alguns
produtos de degradacdo mais toxicos que as substancias originais, no caso do clorpirifés ha a
formacéo de 2 principais produtos de degradacao, o clorpiriofs-oxon e o piridinol, que podem levar
ainda a outros subprodutos (Figura 30), sendo o grau de toxicidade dado da seguinte maneira:
piridinol<clorpirifés<clorpirifés-oxon (BATISTA, ARAUJO, 2015).

Figura 30 — Principais produtos de degradacéo do clorpirifos.
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Fonte: BULDARZ, et. al, 2019

De acordo com o trabalho de Buldarz, et. al, 2019, durante os testes de degradacdo do
clorpirifés, cerca de 84% dos produtos resultantes do processo foi o clorpirifés-oxon e 16%
resultaram no 3,5,6-Tricloro-2-piridinol. Deste modo, o aumento de concentracdo pode estar
relacionado a saida de algum deste produto de degradacéo junto com o clorpirifos, assim como a
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diminuicdo da concentracdo pode estar relacionada a degradacgéo do clorpirifos residual ou mesmo
0 produto de degradagéo levando a outros produtos.

Quanto ao ensaio fotocatalitico com o Oxido, BisTe1gNbo 2013 (figura 29), os resultados
apontam uma degradacdo constante, crescente e promissora com degradacdo de até 84% do
clorpirifos depois de 150 min. A figura 31, apresenta os cromatogramas obtidos para as amostras
de fotodegradacéo do clorpirifds com este éxido em funcdo do tempo de exposicdo da amostra aos

ensaios.

Figura 31 — Cromatograma resultante do teste com o BisTe1gNbg2013.
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Fonte: Autoria prépria.

Observa-se que no tempo de retencdo do clorpirifos, entre 3,02 e 3,25, apresenta uma
reducdo de area de forma gradativa, indicando que o agrotdxico foi sendo degradado durante a
fotocatalise, chegando a um valor, de até 84,98% de decomposicao, no minuto 150 da fotocatalise.
E interessante notar que, para este oxido em especifico, picos extras, como 0 que pode ser
observado no tempo 3,50, podem indicar a saida de produtos de degradacdo, em tempos de
retencdo diferentes aquele do clorpirifés, que, portanto, ndo interferem nos resultados, levando a
resultados experimentais mais coerentes, com diminui¢ao constante da concentracao do agrotoxico
devido a degradagdo por fotocatdlise (BULDARZ, et.al, 2019; BATISTA, ARAUJO, 2015;
SCHWACK, FLOBER-MULLER, 1990; MUHAMAD, 2010).

Os resultados experimentais indicam que produtos de degradac6es diferentes podem ser
gerados, a depender dos semicondutores 0xidos usados na fotocatalise. Alguns destes produtos de
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degradacéo poderiam sair no mesmo tempo de retencéo do clorpirifés nas anélises por CLAE-UV
outros em tempos diferentes, o que justificaria as variagdes nas concentracdes do agrotéxico com
0 tempo dos ensaios. No entanto, essas hipoteses so podem ser confirmadas com padrbes dos
produtos de degradacéo para analises na CLAE-UV, mudando as condi¢des cromatograficas como
fase movel, coluna, etc., ou usando a técnica de espectrometria de massas para identificacdo dos
produtos de degradacdo (BULDARZ, et. al, 2019).

5 CONSIDERACOES FINAIS

A sintese dos semicondutores BisTe2013, Bis Te1gsNbo 2013 e BizNbO7 foram bem-sucedidas,
e resultaram em amostras que, apesar de apresentarem tamanhos de grdos micrométricos, possuem
promissores valores de band gap, estimados em 3,08, 2,95 e 2,91, respectivamente. Esses valores
de band gap, menores que o do TiO2 (3,1eV) podem propiciar ensaios fotocataliticos em luz solar.

Com base nos resultados apresentados, conclui-se que o clorpirifos possui alta adsor¢do em
polimeros e os ensaios fotocataliticos para degradacdo deste agrotoxico sofre muita interferéncia,
caso haja este tipo de material no sistema. Por outro lado, conclui-se que esses materiais
poliméricos poderiam ser usados para isolar 0 agrotéxico em sistemas aquosos.

Os ensaios fotocataliticos usando os Oxidos binarios e ternarios do sistema
Bi203:Nb20s:TeO2 se mostraram muito eficientes, com altos percentuais de degradacdo do
clorpirifés, mesmo que os semicondutores utilizados tenham apresentado alto tamanho de gréos.
No entanto, os resultados experimentais sofreram forte interferéncia da formagéo de produtos de
degradacdo, que ndo puderam ser identificados. Estes subprodutos muito provavelmente, na
maioria dos casos, sairam no mesmo tempo do clorpirifos nas analises por CLAE-UV, aumentando
erroneamente a concentragdo do clorpirifés na anélise. Tais hipGteses poderiam ser comprovadas
pelo uso de padrdes dos produtos de degradacdo do clorpirifés ou pela técnica de espectrometria
de massas.

Como proposta para ensaios futuras esta a identificagdo destes produtos de degradacéo.
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