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1 Introducao

O Brasil € o quarto maior produtor mundial de graos, como arroz, cevada, soja, milho e
trigo, ficando atras apenas da China, Estados Unidos e India. Com 7,8% da produgio global, o
pais ¢ lider na produc¢do e exportagdo de soja, representando 50% do comércio mundial desse
grao (EMBRAPA, 2021). Esse cenario levou ao aumento do uso de herbicidas nos ultimos anos,
tornando-se essencial no combate as pragas nas plantagdes agricolas (PARUL, et al, 2020).

O uso inadequado e excessivo de pesticidas pode causar impactos nocivos tanto a satude
humana quanto ao ecossistema (PARUL, et al, 2020). Os efluentes organicos provenientes
desses compostos podem afetar os corpos d'agua, alterando pardmetros vitais como cor, odor,
toxicidade, demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO)
(ZAID, et al, 2022). Algumas doengas associadas a exposi¢do a certos pesticidas incluem
efeitos carcinogénicos, mutagénicos, além de sudorese intensa e confusdo mental. Em razado
dessas preocupagdes, ha um crescente esfor¢o na pesquisa de metodologias que sejam eficientes
para a remog¢ao desses residuos poluentes do meio ambiente (ZAID, et al, 2022).

O  diclosulam, também  conhecido como  N-(2,6-diclorofenil)-5-etoxi-7-
fluoro[1,2,4]triazolo[ 1,5-c]pirimidina-2-sulfonamida, ¢ o ingrediente ativo presente no
herbicida Spider. (MATTE, et al, 2019). Amplamente utilizado na cultura da soja no Brasil,
este herbicida pré-emergente é recomendado para o controle de plantas daninhas. O diclosulam
atua inibindo a enzima acetolactato sintase (ALS) e pertence ao grupo quimico das
triazolopirimidinas sulfonanilidas, ele apresenta baixa solubilidade em agua (Sw = 6,32 mg/L
a 20 °C), baixa afinidade por compostos lipofilicos (log Kow = 0,85 a pH 7) e ¢ considerado
um 4cido fraco pKa =4,0 a 25 °C (MOQUERO, et al, 2013).

Abordagens e praticas voltadas para a redugdo do impacto ambiental e a promogao da
sustentabilidade tém se tornado objeto de estudo em diversas areas. A fotocatalise, por exemplo,

destaca-se como uma das técnicas mais promissoras nesse campo (ZHANG, et al, 2020). Essa
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técnica utiliza um fotocatalisador capaz de absorver fotons de luz ultravioleta ou visivel, com
0 objetivo de degradar poluentes organicos sob a luz solar (LU, et al, 2017).

Sendo assim, a formacao de heterojuncdes entre semicondutores tem se destacado como
a melhor estratégia para aprimorar a atividade fotocatalitica, controlando a taxa de
recombinagdo de elétrons ¢ lacunas entre os materiais (SUMAN, et al, 2019). Dentre esses
semicondutores, o didoxido de titanio (TiO:) ¢ considerado um dos fotocatalisadores mais
promissores devido ao seu baixo custo, excelente estabilidade quimica, ampla aplicabilidade e
alta eficiéncia na mineralizacdo (ZHANG, et al, 2020). Quando combinado com nitreto de
carbono grafitico (g-C3N4), um material livre de metais, ndo toxico e altamente estavel, o
fotocatalisador resultante apresenta um desempenho significativamente melhorado na
fotocatalise (HUANG, et al, 2021).

Alguns estudos de biodegradacdo foram realizados para o diclosulam (MOQUERO, et
al, 2013; MATTE, et al, 2019), mas até o presente momento, nada foi relatado na literatura
sobre a fotodegradacao. Com base nisso, o presente trabalho aborda estudos preliminares sobre
a sintese do g-C3N4 sua impregnagdo por meio de via tmida ao TiO:, e para avaliar seu

desempenho fotocatalitico na degradacao do diclosulam.

2 Materiais e Métodos

Os experimentos e as analises de Espectroscopia de UV-Vis foram realizados no Nucleo
de Combustiveis, Catalise e Ambiental (NCCA). A Espectroscopia na Regido do Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR) na Central Analitica e a Difracdo de Raios X (DRX) no
CeMatBio-UFMA, da Universidade Federal do Maranh&o.

2.1 Reagentes

Os principais reagentes usados foram: Spider 840 WG, Ureia (Sigma-aldric 99.0-
100,5%), Diodxido de titanio (Sigma-aldrich) e Alcool etilico (ACS Cientifica 99,5%).

2.2  Preparacéo dos Catalisadores
2.2.1 Sintese do Nitreto de Carbono Grafitico (g- CaNa)

O g-CsNg4 puro foi sintetizado aquecendo 10 g de ureia em um cadinho coberto a 550°C
por 3 horas com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
2.2.2 Impregnacéo do TiO2 com g- CaNa

As amostras de TiO2 e g-CsN4 foram pesadas e dissolvidas em 50mL de etanol em
balGes volumétricos separados. Apds 30 minutos em banho ultrassénico, as solu¢bes foram
transferidas para um erlenmeyer e agitadas por 24 horas. Em seguida, o etanol foi removido por
rotaevaporacao, e o material solido foi seco em estufa a 180°C por 1 hora.

2.3  Caracterizacdes dos Catalisadores (FTIR e DRX)
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2.3.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os catalisadores foram analisados através da Espectroscopia na Regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR-Prestige — 21) da Marca Shimadzu,
utilizando como suporte pastilhas de KBr (previamente seco em estufa a 100 °C, por 1 hora).

Todos com medidas na regido de 4000 a 400 cm™.

2.3.2 Difracéo de Raios X (DRX)

Os padrdes de difracao de raios x das amostras foram obtidos em um difratbmetro de
raios X, BRUKER modelo d8 advance. O equipamento foi operado a 40 kV e 150 mA,
utilizando radiacéo de Cu-Ka (A = 1.5406 A), com uma velocidade de varredura de 0,020/min

para um intervalo de 26 de 5 a 70°.

2.4 Testes Fotocataliticos

A atividade fotocatalitica das amostras foi avaliada utilizando o planejamento
experimental Taguchi L9, que resultou em 9 reacdes variando 4 fatores em trés niveis: [carga
catalitica (200, 300, 400 mg/L), concentracdo de diclosulam (30, 40, 50 umol/L), porcentagem
de dopante (1%, 3%, 5%) e pH (5, 7, 9)]. O equilibrio de adsorcao-dessorcao do diclosulam foi
alcancado em 30 minutos em banho ultrassdnico no escuro. Apds o equilibrio, a solucédo foi
agitada e exposta a luz visivel por 2 horas com uma lampada de tungsténio de 300 W (marca
Osram, modelo ULTRA-VITALUX 230V E27/ES). Aliquotas de 3mL foram coletadas,
centrifugadas a 3.600 rpm por 30 minutos e filtradas. A degradacao foi medida pela diferenga
na absorbancia da amostra ap6s o processo de adsorcdo-dessorcdo e exposicao a luz por 2h
utilizando a Espectroscopia UV-Vis no comprimento de onda de 227 nm. A equacdo para

calcular a degradacéo é representada a seguir:

Co—Cf
HDE = —— X 100%
Co

3 Resultados e Discussao

3.1  Caracterizagdes dos Catalisadores (FTIR e DRX)

As propriedades da estrutura quimica e os grupos funcionais dos catalisadores e seus
percursores foram analisadas pelo FTIR. Os espectros foram comparados na faixa de
comprimento de onda de 4004000 cm™. A Fig. 1 mostra o espectro ¢ os modos vibracionais
caracteristicos do g-CsN4 em torno de 808 ¢ 887 cm™!, que correspondem aos estiramentos das
unidades de triazina em heterociclos condensados de CN e a deformacdo de N-H,

respectivamente. Além disso, apresenta picos de estiramentos na faixa de 1244 a 1634 cm™,
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devido ao anel heterociclico de heptazina (CsN-) (CALDAS, et al, 2021; CHEN et al, 2021).
Para o TiOo, trés bandas de absor¢do primarias sdo observadas em 640-660 cm™ que estdo
relacionadas a vibracao de alongamento da ligacéo Ti-O, e o pico nitido na faixa de 1623 cm™
estd relacionado ao modo de flexdo O-H. O pico largo em 3450 cm™ esta relacionado ao
estiramento de alongamento do grupo hidroxila (ZHANG, et al, 2020; MIRANDA, et al, 2013).
Os catalisadores resultados da impregnacéo via Umida, apresentam os picos caracteristicos dos

dois percursores.
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Figura 1 — Espectros de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) do g-C3Na, TiO2/g-CsNa 1%, 3%, 5%
e TiO-

Para complementar as analises de FTIR, os padrdes de DRX foram realizados para as
amostras de g-CsNa, TiOz e TiO2/g-C3N4 (5%) e sdo apresentados na Figura 2. Nas analises do
TiO2, foram detectados picos em 26 de 25,4°, 37,6°, 48° e 54°, que correspondem aos planos
101, 004, 200 e 105 dos cristalitos de anatase (PDF: 12-1272), com grupo espacial 141/amd,
caracteristicos da estrutura cristalina tetragonal, conforme observado em estudos anteriores
(RUGGIERI et al., 2011; GUNDOGNMUS et al., 2020; BACHIR et al., 2021). Para 0 g-C3Na,
os picos foram atribuidos aos planos 100 e 002, conforme ja visto na literatura (PDF: 87-1526)
(WANG et al., 2018; ZHANG et al., 2020). No produto da impregnacdo, o TiO2/g-C3N4, 0s
picos caracteristicos dos cristalitos de anatase e g-CsN4 apareceram nos padrdes de DRX em
angulos quase idénticos, sobrepondo-se no catalisador, comportamento que também foi
registrado em outros estudos (GUNDOGNMUS et al., 2020).
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Figura 2 Difratograma de DRX: g-C3sN4, TiO2/g-CsNa 5% e TiO:
3.2  Desempenho fotocatalitico de TiO2/g-CsN4 na fotodegradacéo do Diclosulam

As propriedades fotocataliticas dos catalisadores a base de TiO»/g-CsNa foram avaliadas
para a degradacdo do diclosulam sob luz solar simulada. Apos realizadas as nove reagdes,
variando a concentracdo do pesticida, a carga catalitica, composicdo do catalisador e pH, o
planejamento experimental identificou que a condicdo otimizada consistia em uma
concentracdo de 30 umol/L, carga catalitica de 400 mg/L, pH 9 e um fotocatalisador contendo
5% de g-CsNa. Nessas condigdes, foi obtida uma taxa de degradagdo de 87% em 120 minutos.
Para fins comparativos, as mesmas condi¢des foram aplicadas em reagdes com TiO2 comercial
que degradou 79%, a reacdo de fotolise e adsorcdo, demonstrando a melhoria no desempenho

do fotocatalisador com o0 emprego do g-CsNa, conforme a Figura 3:
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Figura 3 — Gréfico da degradacdo fotocatalitica do diclosulam em luz visivel
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A andlise de variancia revelou um valor de significancia de 75% para as rea¢des do
planejamento experimental, indicando a importancia da concentracdo do poluente como fator
influente na atividade de degradacéo fotocatalitica do diclosulam. Estudos anteriores mostram
que concentracdes de poluentes organicos, geralmente variando de 10 a 200 ppm, sdo
comumente usadas para simular as condi¢Ges em aguas residuais industriais (ZAID, et al, 2022).
No caso do pesticida diclosulam, a concentragdo mais eficaz foi a de 30 umol/L.

O pH foi o fator que mais influenciou a degradacdo, sendo o pH 9 o que apresentou
melhores resultados. A adi¢do de NaOH altera as propriedades da superficie do fotocatalisador
e a ionizacdo dos compostos organicos, gerando espécies reativas, como anions que podem
gerar radicais OH", conforme observado em estudos de Mazzila et al. (2013). Além disso, o pH
afeta a fotocatalise ao modificar a carga superficial do fotocatalisador e do contaminante,
influenciando diretamente a adsorcdo de poluentes e consequentemente na fotodegradacéo
(LI1U, et al, 2019).

A carga catalitica, embora tenha sido o fator de menor influéncia no planejamento, ainda
desempenha um papel importante no processo fotocatalitico (ZAID, et al, 2022). O aumento da
guantidade de fotocatalisador pode resultar em uma maior atividade fotocatalitica devido ao
acréscimo de sitios ativos na superficie do catalisador, o que também foi observado neste estudo
(ZARE, et al, 2021).

4 Conclusoes

Conclui-se que tanto o TiO2 quanto o fotocatalisador sintetizado com fragdes de g-CaN4
a 5% mostraram-se promissores na fotodegradacdo do herbicida diclosulam. A caracterizacao
detalhada de FTIR e DRX permitiram identificar a composicao do fotocatalisador que alcangou
uma taxa de degradacdo de 87%, destacando sua eficiéncia. Além disso, o planejamento
experimental Taguchi possibilitou a determinacdo da condicao otimizada para o processo. Com
base nesses resultados promissores, futuros estudos continuardo a explorar essa classe de

herbicidas, visando aprimorar ainda mais a eficiéncia dos fotocatalisadores.
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