A 63° Congresso Brasileiro de Quimica
x ‘i BQ 05 a 08 de novembro de 2024
# Salvador - BA

FOTODEGRADACAO SOB LUZ VISIVEL DO PESTICIDA LINURON
EMPREGANDO HETEROJUNTOR DE NITRETO DE CARBONO
GRAFITICO SUPORTADO EM OXIDO DE TITANIO

Maria Eduarda F. Martins; Camila de J. F. Borges; Céritas de J. S. Mendonga; Rafaely N. Lima

Nucleo de Catalise, Combustiveis e Ambiental-(NCCA), Departamento de Quimica-(DEQUI), Universidade
Federal do Maranh&o-(UFMA).

Palavras-Chave: Catalise Heterogénea; Semicondutores; Pesticidas Organoclorados.

Introducéo

A poluicdo ambiental por compostos organicos e organometalicos € um problema
crescente, impulsionado pela expansdo agricola, urbanizacdo e industrializacdo. Entre os
diversos contaminantes, o Linuron, um herbicida do grupo quimico feniluréia que atua como
inibidor da fotossintese, tem ganhado destaque devido a sua alta toxicidade e persisténcia em
ambientes aquaticos. A presenca continua desse pesticida em aguas superficiais e subterraneas
por longos periodos apos a aplicagdo representa um risco significativo para a saude publica e
para os ecossistemas. [1,2,3,4]

A ineficicia dos métodos convencionais de tratamento de aguas residuais em degradar
compostos como o Linuron realca a necessidade urgente de desenvolver novas tecnologias.
Nesse contexto, a fotocatalise heterogénea empregando semicondutores tem mostrado
resultados promissores na degradacdo desses poluentes devido a sua capacidade de operar em
pressdo e temperatura ambiente, ndo utilizar catalisadores caros e, principalmente, pela
possibilidade de utilizar luz visivel. Dentre os semicondutores inorganicos, o 6xido de titanio
(TiO2) é amplamente estudado devido a sua boa estabilidade quimica, ndo toxicidade e baixo
custo. No entanto, a limitacdo de sua atividade fotocatalitica a regido UV e a rapida
recombinacdo de pares de elétrons/buraco (e/h*) reduzem sua eficiéncia. [4,5]

O nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) € um semicondutor livre de metais que se destaca
por sua boa estabilidade quimica e por ser facilmente de sintetizado. Com um band gap estreito
de 2,7 eV, apresenta excelentes propriedades fotocataliticas na regido da luz visivel. Suportar o
g-C3N4 na superficie do TiO2, tém aumentado sua atividade fotocatalitica, resultando em uma
maior eficiéncia na degradacdo de poluentes. [6]

Com o intuito de estudar a remediacdo de poluentes do meio ambiente, 0 presente
trabalho propde a aplicacdo de heterojuncdes a base de éxido de titanio (TiO2) e nitreto de
carbono grafitico (g-C3Na) ativados sob luz visivel para a fotodegradacdo do pesticida Linuron.
Até o momento, a capacidade catalitica e a eficiéncia dessas heterojungdes de TiO2/ g-CsNa na
degradacdo do Linuron ndo foram estudadas. Portanto, ha uma necessidade de desenvolver
catalisadores que sejam livres de metais toxicos, feitos a partir de materiais abundantes e de
baixo custo, e que apresentem alta atividade fotocatalitica sob condi¢bes de iluminacédo
similares a luz solar. Materiais que cumpram esses requisitos podem oferecer solu¢des mais
sustentaveis e eficazes para a remediacao desse pesticida no meio ambiente.

Material e Métodos

Reagentes: Oxido de titanio (TiOz, Pur. >99.0%, Sigma-Aldrich), ureia (NH2.CONH,,
Sigma-Aldrich), alcool etilico absoluto (C2HeO, Pur. 99,5%, ACS cientifica) foram empregados
para preparar o composito de TiO2/g-C3Na4. O poluente utilizado neste estudo foi o Linuron
(Afalon®, 450g/L, Villa Verde Agro). O hidréxido de sédio (NaOH, ISOFAR), 4cido cloridrico
(HCI, Synth) foram utilizados para alteracdo do pH. Todas as solucdes foram preparadas com
agua deionizada (Milli-Q).
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Sintese do TiO2/g-CsNa: a sintese do g-C3N4 foi realizada aquecendo 10 g de ureia a
550°C por 3 horas, resultando em um p6 amarelo fino. O composito TiO2/g-C3Ns foi sintetizado
por impregnacao via Umida. Nesta etapa, as quantidades adequadas de g-CsN4 e TiO2 foram
dispersas em etanol, sonicadas e posteriormente misturadas, sendo agitadas por 24 horas a
temperatura ambiente. O material resultante foi submetido a rotaevaporacao e secagem, seguido
de tratamento térmico a 180°C para completa secagem. Foram preparados diferentes
compositos contendo 1%, 3% e 5% de g-CsN4 em relagéo ao peso de TiO.

Caracterizacao dos fotocatalisadores: os espectros de infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) foram obtidos com um espectrofotometro de infravermelho (SHIMADZU,
Modelo: IR-Prestige-21). A analise foi realizada em modo de transmitancia, com uma resolucéo
de 4 cm, 40 varreduras e uma faixa de 400 a 4000 cm™*. Os espectros obtidos foram analisados
para caracterizacdo dos fotocatalisadores.

Avaliacdo da atividade fotocatalitica: a fotodegradacao do Linuron sob luz visivel foi
realizada em um fotoreator com lampada ultra-vitalux de 300 W. Antes de iniciar a
fotodegradagdo, as suspensdes cataliticas foram mantidas em banho ultrassénico para
estabilizar o equilibrio de adsorcdo/dessorcdo entre o catalisador e o pesticida. Durante o
experimento, amostras foram coletadas em intervalos regulares, centrifugadas e filtradas, sendo
a degradacdo do Linuron analisada por um espectrofotbmetro UV-Vis (SHIMADZU,
Modelo:UV-1800).

Planejamento experimental do tipo Taguchi: as influéncias das condic¢des reacionais
foram avaliadas utilizando o método experimental Taguchi, que permitiu otimizar o0s
parametros experimentais de forma eficiente. Foram selecionados quatro parametros principais:
concentracdo do pesticida, carga catalitica, % em peso de g-C3zN4 em relacdo ao TiOz, e pH. O
planejamento experimental foi realizado em nove condicGes reacionais e em duplicata.

Resultados e Discussao

O FTIR foi empregado para analisar a composicdo e a estrutura das amostras
sintetizadas. A Figura 1 revela as trés principais bandas do g-C3N4: 0s estiramentos na faixa de
3549-3076 cm™ sugerem a presenca de ligagdes N-H, as bandas registradas entre 1641-1238
cm! correspondem as vibragOes das insaturacdes dos anéis heterociclicos e as bandas na faixa
de 899-810 cm™ ¢é atribuida para as vibracdes do anel tri-s-triazina [7,8,9,10]. O espectro do
TiO2 mostra as bandas caracteristicas das vibraces dos estiramentos O-Ti-O e Ti-O em 514
cm™ e 1386 cm™, respectivamente. Além disso, os picos encontrados em cerca de 1631 cm™ e
3454 cm pertencem as vibrag@es de dobra e estiramento de O-H, indicando a presenca de agua
adsorvida na superficie do TiO2 [7,8,11].
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Figura 1 — Espectros FTIR do g-C3Na (-), TiOz (-), TiO2/ g-C3Na4 (1%) (-), TiO2/ g-CsNa (3%) (-) e TiO2/ g-CsNa
(5%) ().
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Os picos caracteristicos do g-C3N4 e TiO2sdo preservados nos compasitos TiO2/ g-CaNa
1, 3 e 5%, indicando a eficacia na obtencdo dos compostos hibridos. Observa-se que a
intensidade das bandas de absorcdo entre 1641-1238 cm™ pertencentes ao g-CsN4 reduziu
gradativamente devido a diminuicao na porcentagem de g-CsN4 no compoésito. Em comparagéo
com o espectro do TiO;, o pico de vibragdo do estiramento em 1386 cm™ se sobrepde aos picos
do g-CsN4 nos trés compdsitos. Observou-se um pequeno desvio ao comparar com o TiO2 na
regido de 1631 cm™ devido a hidroxila ter sido observada nos espectros. Os resultados
demonstram a formacéo dos compdsitos de TiO2/ g-C3N4 devido a conexdo interfacial entre
seus componentes.

A fim de avaliar as condi¢des reacionais mais influentes para o processo catalitico, foi
aplicado o Método Taguchi (L9). Foram realizados experimentos em duplicata usando
diferentes concentracdes do substrato (30pmol/L, 40umol/L e 50umol/L), pH (5,7 e 9), cargas
cataliticas (200 g/L, 300 g/L e 400 g/L) e percentuais do g-C3Na4 (1%, 3% e 5%).

O pH foi o fator com maior influéncia na eficiéncia de degradacdo do Linuron, como
evidenciado pelo elevado valor F de 10,72 e o valor p < 0,05, indicando uma forte significancia
estatistica. As Figuras 2, 3 e 4 mostram que o pH neutro (préximo a 7) foi a condi¢cdo mais
favoravel para a degradacdo do pesticida. Em pH &cido, a eficiéncia de degradacdao foi limitada
devido a baixa concentracao de ions OH", que sdo cruciais para a formacéo de radicais hidroxila.
Além disso, em ambientes &cidos, ions CI" podem competir pelos sitios ativos do catalisador,
reduzindo ainda mais a eficiéncia do processo. Em pH alcalino, a repulsdo entre a superficie
carregada negativamente do fotocatalisador e os anions hidroxila impede a formacéo eficaz de
espécies reativas. Portanto, o controle preciso do pH é essencial para otimizar o processo de
fotodegradagéo, com melhores resultados obtidos em condigdes neutras. [12,13]

O percentual de g-C3N4 no fotocatalisador foi um fator significativamente influente no
processo de degradacdo do Linuron, com um valor F de 7,90 e um valor p de 0,01,
demonstrando uma forte influéncia estatistica. A Figura 2 mostra que o0 aumento do percentual
de g-CsNj4 resulta em uma maior eficiéncia de degradacdo. Essa tendéncia pode ser explicada
pela heterojuncdo formada entre o TiO2 e 0 g-C3N4, que permite a separacdo de pares elétron-
buraco (e/h*). A presenca de g-CsN4 melhora a absor¢do da luz visivel e contribui para a
reducdo da recombinacdo das cargas geradas, resultando em uma maior formacao de radicais
livres como *OH, aumentando a degradagdo do poluente. No entanto, a partir de um
determinado percentual de g-C3Ns, a eficiéncia de degradacdo comeca a diminuir. [14]
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Figura 2- Superficie de resposta da degradagdo em relagdo ao pH e ao percentual de g-CsNa.
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A carga catalitica demonstrou uma influéncia moderada no processo de fotocatalise,
com um valor F de 2,19. No entanto, o valor p de 0,16, maior que o nivel de significancia padrédo
de 0,05, sugere que a carga catalitica ndo é um fator estatisticamente significativo dentro do
intervalo testado. A Figura 3 revela que, inicialmente, o aumento da carga catalitica leva a um
aumento na eficiéncia de degradacdo, o que pode ser atribuido a maior disponibilidade de sitios
ativos no fotocatalisador, aumentando a geracao de espécies reativas como os radicais hidroxila
(*OH). Contudo, a eficiéncia de degradagdo nao cresce indefinidamente. Quando a carga
catalitica atinge um determinado nivel, hd uma reducdo na eficiéncia, causada pela opacidade
da suspensdo aquosa. Com uma carga excessiva de catalisador, a passagem de luz é bloqueada,

reduzindo a excitacdo do material e a subsequente geracéo de espécies reativas, prejudicando a
eficiéncia da fotodegradacédo. [15]
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Figura 3- Superficie de resposta da degradacdo em relagéo ao pH e a carga catalitica do TiO2/g-C3Na.

A concentracdo do Linuron foi o fator menos influente na fotodegradacdo, como

indicado pelo valor F de 0,67. Embora a Figura 4 mostre que a eficiéncia de degradacgéo
inicialmente aumenta com o aumento da concentracdo do substrato, essa tendéncia atinge um
ponto maximo antes de comecar a declinar. Isso pode ser explicado pela saturacdo dos sitios
ativos do fotocatalisador, o que limita a formacdo de radicais hidroxila, essenciais para a
degradacéo do Linuron [4]. Apesar desse comportamento visivel no grafico, a analise estatistica
indica que a concentracdo do substrato ndo tem uma influéncia significativa sobre a eficiéncia
de degradacdo. Portanto, embora a concentracdo do substrato tenha um efeito perceptivel, ela
ndo pode ser considerada um fator critico na variacdo dos resultados experimentais.
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Figura 4- Superficie de resposta da degradagdo em relagdo ao pH e a concentragao inicial do Linuron.

A Figura 5 apresenta a cinética de degradacdo do Linuron em diferentes tempos de
reacdo, comparando o desempenho do TiO2/g-CsNs (5%) com o TiO2 puro sob condicéo
otimizada. Nos primeiros 30 minutos de adsor¢do, antes da exposi¢cdo a luz visivel, a
concentracdo do Linuron permaneceu inalterada, indicando que a adsorc¢do nao desempenha um
papel significativo na degradacdo. Apo6s o inicio da irradiacdo com luz visivel, a degradacédo do
Linuron ocorreu de maneira mais eficiente com o TiO2/g-CsNs (5%), mostrando uma queda
significativa na concentracdo ja nos primeiros 15 minutos.

Ao longo dos 120 minutos, 0 TiO2/g-CsN4 (5%) atingiu 92% de remogéo do Linuron
(40pmol/L), em comparacdo com 0s 85% do TiO2 puro. Essa eficiéncia foi otimizada apds
processamento dos dados obtidos pelo planejamento experimental, onde anteriormente a
melhor condicdo de reacdo alcangou 76% de degradacdo. Demonstrando a eficiéncia do
planejamento em otimizar a reacdo de degradacdo do Linuron.
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Figura 5- Comparagdo da degradacéo fotocatalitica sob luz visivel do TiO2/g-CsN4 5% e TiOz2 puro.
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Experimentos adicionais foram realizados com uma concentragdo mais alta de Linuron
(50 ppm), mantendo a alta eficiéncia do TiO2/g-C3N4 (5%) com 95% de degradagdo, e 83%
com TiOz puro. Esses resultados séo semelhantes aos obtidos com 40 ppm, confirmando que a
variacdo na concentracdo de substrato ndo afeta significativamente a eficiéncia de degradacao.

Além disso, ao aumentar o percentual de g-CsN4 de 5% para 10%, a eficiéncia de
degradacéo caiu para 89%, confirmando que a proporcdo de g-CzNa tem influéncia direta na
fotodegradacéo. Esses dados validam o planejamento experimental, indicando que o percentual
ideal de g-C3sN4 para a maxima eficiéncia é 5%, enquanto aumentos além desse valor resultam
em uma diminui¢do no desempenho do processo.

Conclusodes

Os compdsitos de TiO2/g-C3sNs sintetizados em diferentes percentuais de g-C3N4 foram
preparados com sucesso pelo método de impregnacdo via Umida. A partir dos experimentos
realizados e dos dados obtidos, é possivel concluir que o fotocatalisador TiO2/g-CaNs (5%)
apresenta alta eficiéncia na fotodegradacéo do pesticida Linuron sob luz visivel. O pH do meio
se mostrou o fator mais influente, com degradacdo méaxima em condig¢Ges proximas ao neutro.
A proporcéo de 5% de g-CsNa4 no catalisador revelou-se ideal para a formacéo de heterojungdes,
proporcionando uma melhor separacéo de cargas e maior formacao de espécies reativas, como
os radicais hidroxila (*OH), essenciais para a degradagdo do poluente. O sistema mostrou-se
robusto mesmo com o aumento na concentragéo de Linuron para 50 ppm, mantendo uma alta
eficiéncia de degradacédo. Por outro lado, 0 aumento do percentual de g-C3N4 para 10% reduziu
a eficiéncia, confirmando que a proporc¢do ideal para esse sistema é 5%. Dessa forma, este
estudo mostrou a eficiéncia da heterojungdo TiO2/g-CsNs como fotocatalisador para a
remediacdo do Linuron em sistemas aquosos.
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