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Desenvolvimento de Catalisadores
Magnéticos para Despoluicao de Agua
Contaminadas com Pesticidas

Introducao

A preocupacdo com uma gestao eficiente do uso da agua é, nos dias atuais, foco de
interesse nao somente na agropecudria e indudstria, como também é objeto de preocupacao
em termos de salde publica e diferencial para um desenvolvimento econémico sustentavel.
Inimeros processos de utilizagdo da dgua implicam na geracao de efluentes téxicos ou ricos
em atividade microbiana bacteriana, impréprios para reutilizacao em atividades agricolas e
uso humano. Desta forma, a descontaminacao de dguas torna-se foco de atencao de varios
trabalhos de pesquisa.

Um exemplo a ser analisado encontra-se no tratamento de aguas de irrigacdo agricola
contaminadas por pesticidas. Estima-se que 70% do consumo de dgua no planeta ocorra nos
processos agricolas. Em 1999, a utilizacdo de dgua para irrigacdo foi de 2.500 Km®, o que
demonstra a dimensao deste consumo (TUNDISI, 2003). Atualmente, pesticidas e
fertilizantes quimicos (agroquimicos) sdo considerados a segunda maior fonte de
contaminacdo da dgua potavel nos paises em desenvolvimento (LAGALY, 2001). Somente
no Brasil, em 1998, foram gastos US$ 2 bilhGes em agroquimicos, sendo US$ 1 bilhdo
somente em herbicidas (HIGARASHI e JARDIM, 2002). No meio ambiente, estudos acerca
da contaminacao associada a agroquimicos demonstram efeitos drasticos, como aumento de
anormalidades sexuais em anfibios (HAYES et al., 2002). Em humanos, agroquimicos
raramente sao associados diretamente a doencas ou disturbios de salide, porém sabe-se que
apresentam um efeito cumulativo no organismo, sendo que alguns compostos ja sao
diretamente associados a maior incidéncia de disturbios, como o cancer de mama (KETTLES
et al., 1997). Demais conseqliéncias da exposicao humana por longos periodos de tempo a
estes compostos ainda sdo pouco conhecidos (BIRADAR e RAYBURN, 1995).

O tratamento destes contaminantes em geral é complexo. Em muitos casos s6 se obtém a
eficiéncia desejada para o tratamento adequado através da combinacao de dois ou mais
processos. Entre os mais importantes, os processos oxidativos avancados envolvem a
geracao e consumo de uma espécie
altamente oxidante e ndo seletiva,
destacando-se, principalmente o radical
hidroxila (-OH) e, em alguns casos, o
oxigénio atéomico (O(1D)) (BURROWS et al.,
2002). Uma maneira de se gerar o radical
hidroxila é por meios fotoquimicos com
radiacdo ultravioleta (UV) em combinacéao
com O,, H,0, (CHIRON et al., 2000),
processos Fenton ou Foto-Fenton
(BARREIRO et al., 2007) ou através de
processos fotocataliticos na faixa de luz
ultravioleta visivel (por exemplo luz solar)
sobre a superficie de semicondutores
(PELIZZETTI et al., 1990; MUSKAT et al.,
1995; HIGARASHI e JARDIM, 2002). Este
ultimo é reportado como sendo o método
mais eficiente e com maior potencial para o
uso comercial (CHIRON et al., 2000), pelas
altas areas de superficie de pds
nanomeétricos de semicondutores (especialmente TiO, anatase) e alta interacdo em meio
aquoso.

Varios semicondutores apresentam atividade fotocatalitica na degradacao de organicos,
porém é consenso que o 6xido de titanio, especialmente na forma anatase, mostra-se
superior aos demais estudados, o que o torna particularmente interessante para estes
propésitos (FOX e DULAY, 1993; HOFFMANN et al., 1995; HAGFELDT e GRATZEL, 1995;
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GREGG 2005; TRENTLER et al., 1999; HAN et al., 2005).
Vdrios trabalhos ja demonstram o uso de TiO, na
degradacao de moléculas de pesticidas (PELIZZETTI et al.,
1990; MUSZKAT et al., 1995; PERCHERANCIER et al.,
1995; NOGUEIRA e JARDIM, 1996; CHIRON et al.,
2000; HIGARASHI e JARDIM 2002; GARBIN et al.,
2007) e também demonstra-se que o mesmo efeito
catalitico ocorre em culturas microbianas e bacterianas
(JOO et al., 2005; RINCON e PULGARIN, 2005),
mostrando também o interesse do uso de TiO, anatase
na descontaminacéao biolégica de meios.

De forma geral, o estudo da degradacao do corante
Rodamina, um corante vermelho da familia das fluoronas,
serve de modelo para a compreensao do processo de
fotocatalise na degradacao. De acordo com o potencial de
oxidacdo da Rodamina e do bandgap do TiO, (3,2 eV), as
moléculas de corante excitadas por luz visivel podem
injetar elétrons na banda de conducédo do semicondutor, o
qual pode ser capturado e usado em um circuito elétrico
para gerar trabalho. Como ja mencionado, outros
mecanismos podem colaborar para o aumento da
eficiéncia de degradacédo, porém, pode-se compreender
desta forma o papel do semicondutor no processo.
Porém, note-se que este processo de degradacéo leva a
formacao de moléculas orgéanicas menores, ainda capazes
de adsorver na superficie das nanoparticulas,
eventualmente levando ao envenenamento do catalisador
(BOUDART e DJEGA-MARIADASSON 1981; QU et al.,
1998).

Para estes fins o tamanho nanométrico do catalisador
heterogéneo colabora com altas areas de superficie, que
tornam o processo vidvel em termos do tempo total de
degradacao. No entanto, o mesmo tamanho nanométrico
leva a custos extremamente altos de separacao do
catalisador nanoparticulado do meio aquoso,
inviabilizando o esforco de minimizacdo do tempo de
degradacao. Em funcao deste fato, grande parte dos
trabalhos na area enfocam o uso de nanoparticulas de
TiO, imobilizadas em substratos, porém esta alternativa
limita em muito a atividade fotocatalitica (POZZO et al.,
1997).

Uma forma simples de separar uma nanoparticula do meio
aquoso é associar a estas (pela formacao de um
nanocompdsito) uma fase com atividade magnética como
por exemplo Fe,O, (magnetita) (VAYSSIERES et al., 1998;
SENNA 2004) que possa sofrer a acdo de um campo
imposto ao sistema. Varios materiais com atividade
magnética podem ser enfocados para tal. Entre os varios
materiais ja citados na literatura (genericamente definidos
como ferritas), incluem-se espinélios, magnetoplumbitas
(estrutura cristalina do mineral PbFe, ;Mn; ;Al,;Ti,;0,,) e
as granadas (com a mesma estrutura cristalina do mineral
Ca,AlL(SiO,);), abrangendo uma larga faixa de estruturas
cristalinas, composicdes e aplicacdes (O'GRADY e
CHANTRELL, 1992; MORUP, 1993). A classe espinélio é
a mais largamente utilizada, sendo geralmente
considerada sindbnimo de ferrita. As ferritas MnZn e NiZn
respondem por mais de 70% das aplicacdes, que incluem
absorvedores de ondas eletromagnéticas, radares,
antenas, indutores para filtros em telecomunicacoes,
sensores, nucleos de transformadores em fontes de alta
freqiéncia, blindagem magnética, controle de poluicao e.

eletrodos. Nesses sistemas, uma série de composicoes
tem sido desenvolvida com propriedades especificas
(BUCHANAN, 1991). No entanto, a magnetita ainda
mantém-se como uma das principais fases em estudo,
pela facilidade de sintese e manipulacao.

A estratégia de encapsulamento de nanoparticulas (ou
nanoparticulas core-shell) é assim uma boa alternativa
para associar diferentes fases, de diferentes propriedades,
permitindo que a fase superficial (cdpsul/a) seja a
cataliticamente ativa. Esta estratégia foi utilizada (TAGO
et al., 2002; LIN et al., 2006) na formacéao de
nanoparticulas da ordem de 10 nm de magnetita
encapsuladas com silica (Fe,0,@Si0,), com boa dispersao
das nanoparticulas em agua na auséncia de campo
magnético e com efetiva captura magnética das mesmas.
As nanoparticulas encapsuladas (core-shell) foram obtidas
pela dispersdo de nanoparticulas de Fe,O, em solvente,
procedendo na dispersao a hidrélise do
tetraetilortossilicato (TEOS), precursor da silica. A
formacéao de silica ocorreu na superficie das
nanoparticulas superparamagnéticas, resultando no
encapsulamento desejado. Lin e colaboradores (LIN et al.,
2006) demonstraram a efetividade da estratégia através
da adsorcdo de um corante a superficie das
nanoparticulas em suspensao, modificando sua coloragao
e eliminacdo seletiva do mesmo corante através do
arraste magnético das nanoparticulas.

Neste contexto este trabalho descreve a sintese de um
nanocompdésito, uma estrutura core-shell ferrita / TiO,
através do método dos precursores poliméricos
(KAKIHANA e YOSHIMURA 1999; LESSING, 1989), com
potencial para uso como catalisador na despoluicdo de
aguas. Os materiais sintetizados foram preliminarmente
caracterizados como fotocatalisadores da degradacéao de
atrazina, um herbicida organoclorado. Os resultados
demonstram a potencialidade das estruturas core-shell,
motivando futuros estudos e desdobramentos na éarea.

Experimental
Sintese das estruturas core-shell

Todos os materiais foram preparados através do método
dos precursores poliméricos. Nanoparticulas de Fe,O,
foram preparadas pela dissolucao de sais precursores
(FeSO, e Fe,(SO,),, Synth) numa solucédo aquosa de &cido
citrico (JT Baker) a 40°C, em razdo molar metal: acido
citrico igual a 1:3. Foram preparadas solucGes separadas
de cada sal. Apés a dissolugdo completa dos sais por
agitacdo magnética, foi feita a mistura estequiométrica
das solucdes para obtencdo de relacées molares Fe’*:2
Fe®", mantendo-se a solucdo em agitacdo, e a
polimerizacao (poliesterificacdo) dos citratos em solucéo
pela adicdo de etileno glicol (Synth), em razdo molar acido
citrico: etileno glicol igual a 1:2. As solugGes foram
tratadas termicamente em temperaturas de 400 e 450°C,
em atmosferas de ar ou N,, em taxas de aquecimento de
10°C.min" e patamar de queima de 2 horas. A sintese de
nanoparticulas de CoFe,0, seguiu 0 mesmo procedimento,
utilizando como sal precursor o acetato de cobalto
(Co(CH,CO0O0),, Merck) nas mesmas razdes molares.

Apés calcinacao as nanoparticulas foram desaglomeradas
por moagem em moinho atritor, por 2 horas, em solucéo
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aquosa da resina de Ti, preparadas pelo mesmo
procedimento acima, utilizando como sal precursor de Ti o
isopropéxido de Ti (Ti[OCH(CH,),],, Aldrich) em razdes
massicas de 55,6:44,4; 38,5:61,5; 27,3:72,7 e
11,1:88,9 CoFe,0,: TiO,. Apds a moagem, a suspensao
de nanoparticulas foi seca em liofilizador, tratando-se
termicamente a resina resultante a 450°C por duas horas,
para formacao de TiO, superficial.

Os materiais foram caracterizados em difracao de raios X
(difratdbmetro Siemens D5000, com anodo de Cu (Cu Ka,
A =1.5418 A), fisissorcao de N, (equipamento ASAP
2000, utilizando a isoterma BET) e microscopia eletronica
de transmissdo. Os tamanhos de particula foram
estimados pelo alargamento dos padrdes de difracao,
utilizando a equacao de Scherrer (CULLITY, 1978):

2R= 0.9\/cosB((FWHM)*-(FWHM) )" 1)

onde FWHM corresponde a medida da largura a meia-
altura do pico identificado no angulo e FWHM, é a largura
a meia altura de uma referéncia monocristalina (neste
caso, silicio); e através da expressao

2R= 6/p.SA (2)

onde p é a densidade do 6xido (assumida como 3.70
g.cm” para o TiO, e 5.30 g.cm® para o CoFe,0,) e SA é a
area superficial medida em fisissorcdo de N,.

Para os estudos de fotodegradacao de moléculas
orgéanicas, suspensoes coloidais dos materiais sintetizados
(100 mg.L") foram preparadas em solucdes de atrazina
(Merck, 10 mg.L"). As suspensdes foram mantidas em
repouso no escuro por 30 minutos, para garantir o
equilibrio adsorcédo/dessorpcado. Os ensaios de
fotodegradacao foram feitos num aparato como
esquematizado na Fig. 1, utilizando uma fonte Oriel
(lampada de He-Xe, 150 W, emissao entre 300 e 500
nm). A irradiacao foi feita no centro do reator, e todos os
materiais foram testados em batelada, sem agitacao,
posicionados simetricamente no reator, para melhor
condicdo de comparacao. Para confirmacao dos
resultados, os experimentos foram feitos em tréplica,
rotacionando a posicdo dos conjuntos no reator, para
eliminar possiveis interferéncias quanto a incidéncia
luminosa. Em intervalos regulares, amostras (5 mL) foram
coletadas e centrifugadas, para separacao do material em
suspensao, e os filtrados foram analisados em
espectroscopia UV-Visivel (equipamento Shimadzu UV-
1601PC) monitorando a evolucao temporal da degradacao
dos organicos. A concentracdo de Atrazina foi monitorada

a 223 nm.
Fibra

optica Fonte

\ ®

0 H

HZWZM=H= M=M= =m=m=m=n

Fig. 1 - Esquema do aparato utilizado para fotodegradacao
do herbida atrazina com diferentes catalisadores

Resultados e Discussao

Selecao de nanoparticulas magnéticas

A Fig. 2 mostra os padrdes de difracdo de raios X obtidos
para amostras de Fe,0, calcinadas em 400 e 450°C, em
duas condicdes de atmosfera de tratamento térmico, em
ar e em fluxo de N,. A identificacdo da fase Fe,0, foi
obtida em todas as amostras, sem indicios de
texturizagdo. No entanto, mesmo a 400°C, identificou-se
a presenca da fase hematita (a-Fe,0,), indicando que o
tratamento térmico ao ar pode levar a oxidacédo dos ions
Fe’ presentes na estrutura, levando a desestruturacdo da
fase magnética. A influéncia da atmosfera é confirmada
na condicdo de tratamento térmico a 450°C em atmosfera
de N,, onde os picos relativos a fase hematita reduzem
significativamente no entanto, ainda ha um residual da
fase, identificado pelo pico a 2=25°, que corresponde ao
pico <012> da hematita. Nao foram identificados picos
relativos a wustita (FeO), indicando que nao houve
separacdo do Fe' da estrutura.

<311>

Fe,0, 450°C\N,

3-4

<440>

<311>

Fe.O, 450°C, Ar

374

<440>

<311>

Fe. O , 400°C, Ar

374

<440>

Fig. 2 - Padrbes de difracao de raios X das nanoparticulas
de magnetita sintetizadas em 400 e 450°C e atmosferas
de ar e N,. Os picos referentes a hematita aparecem
marcados por asterisco.

A Tabela 1 mostra os resultados de coeréncia
cristalografica calculados para cada plano identificado nos
difratogramas, segundo a eq. 1. Considerando-se que as
condicdes de sintese devem levar a nanoparticulas
razoavelmente dispersas, a coeréncia cristalografica é um
indicativo do tamanho de particulas e também, da
anisotropia presente. Os valores obtidos mostram que em
todas as condi¢cdes avaliadas obteve-se nanoparticulas,
sendo que o maior crescimento foi observado na
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calcinacdo a 450°C em ar (21,2 3,73 nm). Na calcinacéo
a 450°C em N, os tamanhos de particula inferidos,
ligeiramente menores (16,5 0,72 nm) provavelmente
devem-se a diminuicao da mobilidade de contornos em
particulas em contato, pela auséncia de oxigénio
portanto, induzindo possiveis vacancias de oxigénio
superficiais. A calcinacdo a 400°C induziu maior
anisotropia, indicada pela polidispersividade da medida
(15,0 4,40 nm). Novamente, os cristais formados
mostraram-se significativamente menores que os
calcinados a 450°C, como esperado. Os valores de
coeréncia cristalogréafica para a fase hematita presente
seguiram o mesmo padrdao, com valores préximos aos dos
cristais de magnetita.

Tabela 1: Coeréncia cristalografica das particulas de
Fe,0, calculada a partir da equacdo de Scherrer (D). As
linhas em italico correspondem aos picos identificados
como hematita.

Calcinacédo a 450°C em Ar

206 FWHM Dorx (nm)
30,381 0,3208 25,6
35,7561 0,3676 22,7
43,479 0,3581 23,8

53,87 0,5843 15,2
57,473 0,4777 18,9
63,074 0,4444 20,9
20,32 0,3036 26,6
24,801 0,3016 26,9
33,22 0,2848 29,1
Média (FeaOa) 21,2+ 3,73
Calcinagdo a 450°C em N
2

26 FWHM Doax (nm)
30,295 0,4891 16,8
35,676 0,4837 17,2
43,384 0,4952 17.2
63,837 0,5412 16,4
67,375 0,56606 16,1
63,014 0,608 15,3
24,715 0,7305 11,1
32,632 1,6109 5,1

Média (FesOa) 16,6 + 0,72
Calcinacdo a 400°C em Ar

20 FWHM Doax (nm)
30,312 1,033 7.9
35,698 0,49565 16,8
43,426 0,406 21,0
63,846 0,6241 14,2
57,394 0,56343 16,9
63,018 0,704 13,2
20,334 0,5788 13,9
24,628 0,9643 8.4

Média (FesOa) 15,0 £ 4,40

A Fig. 3 mostra os padrdes de difracao de raios X para as
amostras de CoFe,0, obtidas por calcinacao a 400 e
450°C. Observa-se inicialmente que em nenhuma das
duas condi¢cdes houve mistura de fases significante, a nao
ser pela presenca de um pequeno pico a 20 =38°,
possivelmente relacionado ao 6xido de cobalto, Co,0,
(identificado por um asterisco). Porém, a identificacdo nao
é conclusiva e a principal fase indesejada seria a hematita
nao identificada nos padrdes. Os resultados de coeréncia
cristalogréafica, apresentados na Tabela 2, indicam que a
diferenca de 50°C n&o foi suficiente para modificar
significativamente os tamanhos de particula inferidos
inclusive estando os valores significativamente abaixo do
obtido para magnetita. Este efeito do fon Co’", como
estabilizante da estrutura da ferrita, ja foi reportado na
literatura (COSTA et al., 2006, COSTA et al., 2003).
Também, a reducado do tamanho de particula pode ser
atribuida a presenca de ions cobalto superficiais. Estes
resultados mostram que a estrutura CoFe,O, é mais
estavél e mais tolerante a variagdes na sintese que o
Fe,0,, indicando entdo o seu uso como fase magnética
das estruturas core-shell pretendidas.

<311>
CoFe O, 450°C

274

<440>

<311>

CoFe,0,, 400°C

<440>
<511>

50 60 70 80

Fig. 3 - Padrdes de difracao de raios X das nanoparticulas
de CoFe,0, sintetizadas em 400 e 450°C em atmosfera
de ar.

Tabela 2: Coeréncia cristalografica das particulas de
CoFe,0, calculada a partir da equacao de Scherrer (D,,,).

Calcinacdo a 450°C em Ar

20 FWHM Dorx (nm)
18,261 0,6538 12,3
30,203 0,5406 15,2
35,676 0,5843 14,3
43,199 0,5048 16,9
53,62 0,9342 9,6
57,12 0,7457 12,1
62,762 0,6391 14,6

Média 13,6 £2,43
Calcinacdo a 400°C em Ar

20 FWHM Dorx (nm)
18,27 2,68 3.1
30,137 0,635 13,0
35,614 0,5189 16,1
43,28 0,6933 14,4
53,65 0,77 11,6
57,12 0,6075 14,9
62,697 0,7217 12,9

Média 12,3+ 4,30

As avaliacOes de area superficial das nanoparticulas por
fisissorcdo demonstram tendéncia similar, porém indicam
em ambos os casos a ocorréncia de aglomeracao rigida,
refletida em baixa area de superficie total. A area
superficial medida para o CoFe,0,, tratado a 450°C,
resultou em 42,07 m’.g", o que indicaria um tamanho
equivalente de 26,91 nm, segundo a eq. 2. Este valor é
aproximadamente duas vezes maior que o indicado pelas
medidas de difracao de raios X, indicando a aglomeracao
e, eventualmente, pré-sinterizacdo do material. O mesmo
resultado é visto para o Fe,O, calcinado a 450°C, 29,09
m®.g”, resultando em tamanho equivalente de 40,44 nm.
Porém, novamente, a area superficial do CoFe,O, mostra-
se mais favoravel.

Encapsulamentos

As condicdes 6timas para o encapsulamento foram
definidas segundo trabalho anterior (RONCONI et al.,
2007), que demonstrou 450°C como temperatura
favoravel para eliminacao de material organico e
cristalizacdo da fase TiO, anatase, no método dos
precursores poliméricos. Optou-se por trabalhar com
tempos de cristalizacdo de 2 horas, para minimizar efeitos
do tratamento térmico nas nanoparticulas magnéticas pré-
formadas.
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A Tabela 3 mostra os resultados de area superficial para
as nanoparticulas encapsuladas (CoFe,0,@TiO,). Nota-se
que todas as nanoparticulas encapsuladas apresentaram
valores de area superficial muito superiores a ferrita base
(42,0 m’.g"). Este efeito provavelmente esté associado &
formacao de um encapsulamento nao homogéneo, ou
seja, a fase TiO, superficial deve ter se formado como
nanoparticulas sobre as particulas de ferrita. Também,
este é um efeito sinérgico: a fase TiO,, sintetizada
isoladamente, apresentou a area de superficie muito
semelhante a da ferrita isolada (49,43 m°.g"). E
importante notar que os valores atingidos no método sao
similares aos apresentados no material comercial,
utilizado aqui para comparacéo.

Table 3: - Area superficial (AS) para nanoparticulas
CoFe,0,@TiO, (% em massa), densidades equivalentes
(peoe), didmetros equivalentes (D,g) calculados pela eq. 2 e
didametros médios de poros (D

poro) +

CoFe204 (%)  TiO2 (%)  peac (g.cm™)  AS (m%.g?) Das(nm) Dporo (nm
100,0 0,0 5,3 42,07 26,91 18,46
55,6 44,4 4,6 75,29 17,37 6,562
38,56 61,5 4,3 102,00 13,63 5,89
27,3 72,7 4,1 115,60 12,55 6,03
111 88,9 3.9 119,11 12,99 5,08
0,0 100,0 3,7 49,43 32,81 7,40
0,0 100,0’ 3,7 127,64 12,70 10,06

3Ti0, - anatase nanometrico comercial, Aldrich

Os resultados de D,; sdo pouco representativos, uma vez
que pelas caracteristicas do sistema, a area de superficie
atingida é certamente resultado de rugosidade superficial.
No entanto, os valores de D,; permitem uma comparacéao
fisica do sistema, uma vez que calculados a partir da
densidade corrigida pela contribuicao méassica de cada
fase: nota-se que o valor de D,; tende a um minimo em
torno de 13 nm, o que indica que a variacdo de area
superficial se deve a diminuicdo de densidade do
compdsito, a partir deste valor que observa-se muito
préximo do valor obtido para o TiO, comercial.

Um dado que deve ser analisado para este nanocompdsito
é o diametro médio de poros, uma vez que pelas suas
caracteristicas, o material provavelmente apresenta-se
como aglomerados. Nota-se que em todas as condicdes
de encapsulamento o didmetro médio de poros estad em
torno de 6 nm, que é valor suficiente para a percolagao
inclusive de moléculas organicas, como as que se
pretende degradar.

Os dados de éarea superficial devem ser comparados aos
resultados de microscopia eletrénica de transmissao,
observados na Fig. 4. Como inferido dos resultados
anteriores, observa-se aglomerados da ordem de 200 a
400 nm, rigidos, de nanoparticulas de tamanhos variados,
entre 10 e 25 nm (Fig. 4 (a) e (c)). Numa observacéao
mais detalhada, como visto na Fig. 4 (b), nota-se sobre as
particulas de ferrita a formacao de um encapsulamento,
mais espesso na amostra com maior massa de TiO,
(comparando-se a Fig. 4 (d), de menor teor). No entanto,
como observado, a massa total de TiO, formado nao esta
associada apenas ao encapsulamento, como também a
particulas rigidamente aglomeradas na superficie das
nanoparticulas encapsuladas. Esta tendéncia, neste caso,
nao é indesejada, visto que a area superficial manteve-se
alta e a aglomeracao aumenta a tendéncia a
sedimentacdo do material, facilitando a separacado do
catalisador do meio reacional.

Fig. 4 - Imagens de microscopia eletrénica de transmissao
de nanoparticulas CoFe,0,@TiO,: a) aglomerado de
nanoparticulas de composicdo 11 CoFe,0,:89 TiO, b)
detalhe de nanoparticula de composicdo 11 CoFe,0,:89
TiO,, mostrando uma particula de CoFe,0, ao centro de
um encapsulamento c¢) aglomerado de nanoparticulas
55,5 CoFe,0,:44,5 TiO,; d) detalhe de nanoparticula 55,5
CoFe,0,:44,5 TiO, mostrando encapsulamento.

Avaliacéo da atividade fotocatalitica

A avaliacdo da efetividade dos catalisadores através do
acompanhamento da fotodegradacao do herbicida atrazina
apresenta algumas dificuldades, principalmente pelo fato
da atrazina sofrer fotdlise direta em luz ultravioleta. Desta
forma, optou-se por trabalhar com um fotorreator de
baixa intensidade, em tempos longos de degradacao. No
entanto, neste desenho de experimento espera-se que a
atividade do fotocatalisador também seja bastante
diminuta, visto que depende diretamente da incidéncia
luminosa. A Fig. 5 mostra a variacdo de concentracao
relativa da atrazina ao longo do tempo de degradacéao
para os nanocompdsitos, comparado ao TiO, puro. Nota-
se que no periodo de degradacdo observado nao foi
possivel diferenciar o mecanismo de atuacédo do TiO, da
fotodlise direta do pesticida. Porém, quando comparado a
atividade dos nanocompdsitos, nota-se aumento
significativo e consequente diferenciacdo do papel do
catalisador. A principio, este efeito pode ser associado ao
aumento de area superficial observado na Tabela 3.
Porém, entre as composicdes observadas, aparentemente
a composicao 38,5 CoFe,0,:61,5 TiO, apresenta
comportamento mais efetivo e coerente, o que sugere a
existéncia de um efeito associado a juncao de fases, no
entanto ainda ndo compreendido claramente. Este efeito é
contrario ao observado por Beydoun (BEYDOUN et al.,
2000), que relataram a diminuicao da atividade
fotocatalitica de um nanocompdsito semelhante
(Fe,0,@TiO,) na fotodegradacdo com luz UV préximo de
sucrose. Os autores correlacionaram o efeito a possivel
recombinacdo eletrénica nas interfaces entre as fases,
pela diferenca aprecidvel de bandgap entre elas. Deve-se
ressaltar que nao foi possivel até o momento avaliar de
forma ampla a atividade fotocatalitica dos
nanocompdsitos, uma vez que efeitos especificos de
interacdo com a atrazina (adsorcédo, transferéncia
eletrénica direta) podem ter ocorrido, implicando na maior
atividade catalitica observada. No entanto, os resultados
até o momento sao promissores.
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Fig. b - Perfil de degradacao da atrazina em luz UV em
funcado da adicao de diferentes catalisadores.

Conclusdes

Os resultados aqui apresentados demonstram que o
método dos precursores poliméricos é viavel como
alternativa de producdo de nanoparticulas CoFe,0,@TiO,,
com potencial para uso como fotocatalisadores da
degradacao de pesticidas, através da avaliacado preliminar
da fotélise do herbicida atrazina. Estes resultados
fundamentam futuras investigacdes sobre este
nanocompdsito, na meta de viabilizar novas alternativas
de descontaminacao de d4guas com agroquimicos.
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