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Degradacao de agrotdxico por meio de zedlita NaX
incorporada com TiO,,

Degradation of agrotoxic through NaX zeolite incorporated
with TiOz.

RESUMO

A producdo e o consumo de agrotdxicos tém crescido de maneira expressiva, seguindo o
desenvolvimento da sociedade. Por essa razdo, nas ultimas décadas, os residuos de
agrotoxicos tém se tornando um problema ambiental por estarem adentrando corpos
d’agua, além de causar muitos problemas de saude publica. Entre eles, encontra-se a
bentazona, empregada durante o cultivo de soja, arroz, feijdo, milho e trigo para combater
ervas daninhas. Seu uso contamina o ambiente atingindo as aguas de superficie e podendo
contaminar as aguas subterrdneas. Mediante essa situacdo, este trabalho avaliou o
tratamento de efluentes contendo bentazona e azul de metileno por fotocatalise
heterogénea, com o emprego do catalisador zedlita do tipo NaX incorporada com diéxido
de titanio. Em um fotorreator composto por quatro lampadas ultravioleta com poténcia de
15 W cada, a fotodegradagdo foi otimizada frente aos parametros reacionais como massa
de catalisador e pH. Apds otimizacdo das condi¢des reacionais, estudou-se a cinética de
fotodegradacdo, que foi ajustada a cinética de pseudo primeira ordem.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatdlise Heterogénea. Bentazona. Efluentes.

ABSTRACT

The production and consumption of pesticides has grown significantly, following the
development of society. For this reason, in the last few decades, pesticide residues have
become an environmental problem because they are entering water bodies, in addition to
causing many public health problems. Among them is bentazone, used during the
cultivation of soybeans, rice, beans, corn and wheat to combat weeds. Its use contaminates
the environment reaching surface waters and can contaminate groundwater. In view of this
situation, this work evaluated the treatment of effluents containing bentazone and
methylene blue by heterogeneous photocatalysis, using a NaX-type zeolite catalyst
incorporated with titanium dioxide. In a photoreactor composed of four ultraviolet lamps
with a power of 15 W each, the photodegradation was optimized against the reaction
parameters such as catalyst mass and pH. After optimizing the reaction conditions, the
photodegradation kinetics was studied, which was adjusted to the pseudo first order
kinetics.

KEYWORDS: Heterogeneous Photocatalysis. Bentazone. Effluents.
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INTRODUGCAO

O Brasil esta relacionado entre os paises que mais consomem agrotdxicos no
mundo. No ambito agricola, cerca de 12 milhdes de trabalhadores rurais sao
expostos cotidianamente aos agrotdxicos. Na maioria das vezes, este trabalhador
ignora as praticas adequadas sobre o manejo e uso destas substancias quimicas
tornando-se o principal alvo dos seus efeitos adversos (OLIVEIRA-SILVA et al.,
2003).

Diante do cendrio ambiental, os Processos Oxidativos Avancados (POA’s tém
se sobressaido na pesquisa de tecnologias de tratamento de aguas residuais
contendo agrotdxicos e matéria organica, por se tratarem de métodos eficientes e
nao seletivos. A eficdcia dos POA’s depende da geracdo de radicais livres reativos,
sendo mais importante o radical hidroxila. Estes processos tém sido aplicados com
éxito para a remocdo ou a degradacdo de poluentes recalcitrantes (ARAUJO et al.,
2016).

Diante do cendrio ambiental. Os Processos Oxidativos Avancados (POA’s) tém
se sobressaido na pesquisa de tecnologias de tratamento de aguas residuais
contendp agrotdxicos e matéria organica, por se tratarem de métodos eficientes e
ndo seletivos. A eficdcia dos POA’s depende da geracdo de radicais livres reativos,
sendo mais importante o radical hidroxila. Estes processos tém sido aplicados com
éxito para a remocdo ou a degradacdo de poluentes recalcitrantes (ARAUJO et al.,
2016).

Os POA’s sao distinguidos em dois sistemas: heterogéneo e homogéneo. Em
ambos pode haver a formagdo dos radicais com empregou ou nao de radiagao. No
processo heterogéneo podem ser utilizados semicondutores devido seu alto
potencial para a degradacdo por meio dafotocatdlise. Dentre esses
semicondutores se destaca o TiO, (SANTANA; BONANCEA; TAKASHIMA, 2003). A
forotocatdlise heterogénea consiste na ativagdo de um semicondutor pela
incidéncia de radia¢do, na maioria das vezes ultravioleta, promovendo a formacdo
de radicais oxidantes a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie.
Moléculas organicas adsorvidas no catalisador podem ser oxidadas até sua inteira
mineralizacdo (NOGUEIRA et al., 1998). A fotocatdlise homogénea com reagente
de Fenton é um POA que tem sido aplicado nos tratamentos corantes dos mais
diversos efluentes industriais (MARTINS et al., 2011) pois tem a capacidade de
mineralizar a matéria organica em subprodutos simples como H,O e CO,, que
minimiza a preocupacdo dos subprodutos formados pelos corantes, além de
apresentar vantagens em relagdo a outros tratamentos, como alta eficiéncia, baixo
custo de reagentes, a baixa producdo de residuos. A reagao de Fenton causa a
dissociagdo do oxidante e a formacgdo dos reativos radicais hidroxila que oxidam
poluentes organicos levando-os a mineralizagao (SANTOS, 2009).

Dentre os 6xidos metdlicos semicondutores mais conhecidos estd o TiO,é o
mais utilizado por ser bastante ativo na fotocatdlise de degradacdo de substancias
organicas, na forma de suspensdes aquosas (TIBURTIUS et al., 2004) e por
apresentar baixo custo.

Nesse contexto, o estudo dos Processos Oxidativos Avangados, como
tecnologias eficientes na degradagao de poluentes presentes em efluentes e dguas
residuais, tem se tornado uma area de ampla investigacdo, de tal modo, torna-se
interessante contrapor os fundamentos obtidos no ambito laboratorial com a
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eficaz aplicacdo desses processos na industria quimica. O custo atrelado a
necessidade de radiacdo ultravioleta para ativacdo do catalisador dificulta a
utilizagdo do método atualmente (ARAUJO et al., 2016).

As zedlitas sdo empregadas como suportes de catalisadores diversos,
agregados na isomerizacdo e sintese de hidrocarbonetos, e na industria
petroquimica, mais especificamente no refino de petréleo como adsorventes e
catalisadores. As reagdes ocorrem dentro dos poros da zedlita, que permite um
maior grau de controle do produto (CERUTTI et al., 2007). Esse suporte é acessivel,
de baixo custo e notdvel trocador i6nico, motivo pelo qual é empregado para a
adsorcdo de contaminantes devido a sua elevada superficie e da carga liquida
negativa nos canais de sua estrutura, que atraem cations (MERG et al., 2010).
Segundo Merg et al. (2010), o processo de fotocatalise heterogénea pode ter sua
performance acrescida se for utilizada a incorporagdo de TiO; em zedlitas, pois é
possivel obter catalisadores com alta atividade na fotodegradacdo e adsorc¢do dos
poluentes sob radiacdo de luz UV-Vis. Deste modo, este processo pode ser uma
alternativa promissora para o tratamento de efluentes industriais que contenham
poluentes recalcitrantes, cooperando para conservar ou aprimorar a qualidade dos
recursos hidricos existentes.

Neste sentido, o presente trabalho avaliou a fotoatividade da zedlita do tipo
NaX com didxido de titanio na degradacdo do agrotdxico Basagran® 600 que tem
como ingrediente ativo a bentazona e do corante sintético azul de metileno.

MATERIAIS E METODOS

Foram empregadas solucdes do agrotdxico Basagran® 600 e do corante azul de
metileno como efluente sintético, ambos nas concentracdes de 1 e 10 mg L%, A
quantificagdo do Basagran® 600 foi realizada retirando aliquotas em intervalos pré-
determinados durante os ensaios de degradagdo, sendo analisadas em
espectrofotometro UV-Vis (Bel-photonics) com uma cubeta de quartzo no
comprimento de onda de 334 nm, que corresponde ao comprimento de onda de
maior absor¢do do Basagran® 600. O mesmo procedimento foi realizado para o azul
de metileno, porém, o comprimento de onda de leitura foi 665 nm, onde ocorre o
comprimento de onda com maior absorgao do azul de metileno.

Os testes fotocataliticos de degradacdo da bentazona e do azul de metileno
foram realizados em um reator fotocatalitico composto por quatro lampadas
ultravioleta com poténcia de 15 W cada, sobre uma mesa com agitacdo magnética
constituida por quinze pontos de agitacao.

Os ensaios fotocataliticos foram realizados com a adi¢do de 0,125; 0,25; 0,375
e 0,5 g de catalisador em 150 mL de efluente sintético. Antes do inicio da reacdo, a
suspensdo foi mantida em agitacdo no escuro durante 30 min para atingir o
equilibrio de adsorc¢do-dessorcdo. Apds otimizacdo da concentracdo de catalisador,
a influéncia do pH foi avaliada nas seguintes condicGes: 3, in natura (5,4) e 8.

RESULTADOS E DISCUSSOES
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Os parametros estabelecidos para andlise e otimizacao foram a dosagem do
catalisador e o pH. Analisar a dosagem do catalisador é essencial, ja que a
velocidade da reacdo fotocatalitica é proporcional a sua quantidade, quando usado
em baixas concentra¢des (BATISTELA, 2016). Contudo, quando ha excesso do
mesmo no meio reacional a absorcdo da luz tem maior espalhamento e pode
ocorrer formacdo de clusters de particulas, causando a redugdo da area superficial,
diminuindo a eficacia do processo (BATISTELA, 2016).

Os ensaios de fotodegradacdo realizados para a bentazona e corante azul de
metileno com e sem catalisador em pH in natura (5,41), sdo apresentados na Figura
1. Observa-se que a massa de catalisador de 0,125 g apresentou a melhor
eficiéncia, degradando aproximadamente 10% da bentazona e acima de 50% do
azul de metileno em 120 min.

Figura 1 — Fotodegradagdo da bentazona e azul de metileno (1 ppm) sob radiagdo UV
apods 120 min para diferentes massas de catalisador.
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Fonte: A propria autora (2019).

A degradagdo do azul de metileno foi maior que a da bentazona, pois sdao
moléculas diferentes em estrutura, e provavelmente isto ocorreu devido uma alta
guantidade de moléculas adsorvidas na superficie do TiO; impedindo assim a
passagem de luz UV e geracdo dos pares elétron/lacuna, impedindo a formacéo de
radicais hidroxila. De acordo com Pourata et al. (2009), se a concentra¢do do
herbicida é muito alta, as moléculas do herbicida absorvem fétons de luz, e estes
nao atingem a superficie do catalisador.

Os resultados de degradagdao para a bentazona e o azul de metileno em
diferentes valores de pH e concentra¢do de 1 ppm para a massa de 0,125g de TiO,
estdo apresentados na Figura 2.

O pH pode afetar as propriedades superficiais do catalisador. Alteragdes nos
valores de pH podem causar forte influéncia nas taxas de degradacgdes dos
compostos, sendo até em alguns casos, o fator mais importante na reagdo. Isso se
da devido a modificacdes da interface semicondutor/liquido, nas propriedades,
tanto de adsor¢do quanto dessor¢do do catalisador, nas cargas de particulas e
posicdes das bandas de conducdo e valéncia (FERREIRA, 2005; TEIXEIRA, JARDIM,
2004).

A reacgdo fotocatalitica sem corregdo do pH (in natura) da solucdo do efluente
sintético foi a que menos degradou a bentazona e o azul de metileno no meio. O
pH=8 foi o que promoveu a melhor atividade fotocatalitica, com mais de 35% de
reducdo na concentracdo de ambos os compostos, no pH=3 os resultados ndo
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foram tdo satisfatérios. Quando o pH foi ajustado para 8, houve o favorecimento
da adsorcao de cations na superficie do catalisador, visto que o ponto de carga zero
(pHpcz) determinado para o catalisador empregado foi de 7,0, e que a adsorg¢do de
cations é favorecida quando o pH do meio é maior que o pHpcz conforme Silva et
al (2010). Tal resultado pode ser atribuido ao carater catiénico do azul de metileno,
enquanto a bentazona pode sofrer baixa solubilidade em determinados valores de
pH (DA SILVA et al., 2016). Assim, conclui-se que o pH influencia a eficiéncia da
reacdo fotocatalitica devido a possiveis interagdes eletrostaticas entre a superficie
do TiOz e o poluente organico na solugao.

Figura 2 — Fotodegradacdo da bentazona e azul de metileno (1 ppm) com 0,125 g de
catalisador em diferentes pH sob radia¢cdo UV apds 120 min.
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Fonte: A propria autora (2019).

Apds realizar a otimizagdo, foram selecionados pardmetros para analise
cinética. O ajuste cinético da reacdo de fotodegradacdo da bentazona (Figura 3) e
do azul de metileno (Figura 4), foram realizados utilizando o método de Langmuir-
Hinshelwood no qual as reacdes fotocataliticas sdo usualmente ajustadas a cinética
de primeira ordem (ARAUJO; OLIVEIRA; LISBOA, 2014). Os valores de R? e k
aparente estdo apresentados na tabela abaixo para 0,125g de catalisador e pH=8,
utilizados para a bentazona e o azul de metileno.

Tabela 1 — Ajustes cinéticos para a fotodegradagdo da bentazona e do azul de metileno
sob radiagao UV em pH 8,0 com 0,125g de catalisador.

Ensaio Kapp(min ) R?
Azul de metileno 1 ppm 0,0650 0,4736
Azul de metileno 10 ppm 0,2203 0,9583
Bentazona 1 ppm 0,0018 0,9635
Bentazona 10 ppm 0,023 0,9432

Fonte: A prépria autora (2019).

Observa-se pelos valores de R? que as rea¢des conduzidas com basagran nas
concentragdes de 1 e 10 mg L e a rea¢do conduzida com o corante azul de
metileno na concentracdo de 10 mg L' se ajustaram a cinética de pseudo-primeira
ordem, enquanto a reagao conduzida com o corante azul de metileno na
concentracdo de 1 mg L'! ndo apresentou bom ajuste devido suaconcentracdo.

CONCLUSOES
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A degradacgdo fotocatalitica da bentazona e do azul de metileno foi avaliada
por meio de ensaios fotocataliticos e estudo cinético. Foram avaliados os
parametros concentracdo de catalisador, concentracdo da bentazona,
concentracdo de azul de metileno e pH da solugdo, que foi significativo no processo
fotocatalitico.

As reacOes de fotodegradacdao do efluente sintético azul de metileno e
bentazona sob radiacdo UV foram ajustadas ao modelo de pseudo primeira ordem
de Langmuir Hinshelwood, com velocidade especifica de reacdo igual a 0,0018 min
! para a bentazona 1 ppm e velocidade especifica de reac¢do igual a 0,2203 min?
para o azul de metileno 10 ppm. Desse modo, é notdrio que em altas concentragdes
a bentazona nao apresenta rdpida degradacao.

A degradacdo da bentazona e do azul de metileno também pode ser observada
avaliando o pH, pois quando se varia o pH, a degradacao ocorre de maneira mais
efetiva.

Verificaram-se ainda nos ensaios fotocataliticos realizados que a quantidade
de catalisador influencia na velocidade da reacdo. Esta influéncia ocorre devido a
guantidade de catalisador, pois quanto maior o nimero de particulas de TiO; no
meio reacional, aumenta o nimero de moléculas adsorvidas como a quantidade
de fotons absorvidos, aumentando a degradacdo. Contudo, quando a quantidade
do catalisador é muito alta, pode ocorrer a reflexdo de luz incidente, ocasionando
menor incidéncia de luz na solugdo, tendo uma reducdo na eficiéncia da
fotodegradacao.

Pode-se concluir que a zedlita com TiO, apresenta atividade fotocatalitica
satisfatdria para o corante azul de metileno em altas concentragdes, porém, para
a bentazona a degradacdo é mais lenta.
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