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Degradacao do agrotoxico Connect® com fotocatalisador hidroxiapatita

Degradation of Connect® with hydroxyapatite photocatalyst
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Resumo

A utilizagdo de hidroxiapatita como material fotocatalisador é uma tecnologia promissora, pois é um composto
ndo toxico e de fdcil obtengdo e suas caracteristicas estruturais e fisico-quimicas podem ser alteradas dependendo
da metodologia de sintese e dos dopantes incorporados em sua estrutura. Este trabalho estudou a eficiéncia da
hidroxiapatita como catalisador heterogéneo na degradacdo do agrotéxico Connect®, utilizando-se radiacdo UV e
radiacdo solar. A hidroxiapatita foi sintetizada por precipitacido homogénea e dopada com metais de transigdo. A
eficiéncia fotocatalitica foi dependente da hidroxiapatita utilizada, devido as alteragbes em sua cristalinidade, na
drea superficial, no tamanho dos poros, na capacidade de adsorc¢do e na estabilidade. A hidroxiapatita apresentou
eficiéncia de 100 % na fotodegradagio do agrotoxico Connect®, (dopantes W e V), com radiacdo UV, em uma hora
de irradiacdo. Utilizando-se radiagdo solar, foram necessdrias 20 h de exposi¢io (dopantes Zn ou Cr) para total
degradacdo do agrotdxico, indicando a influencia do método de preparacio. A degradagdo total do agrotdxico com
radiagdo UV e com radiacdo solar ocorreu em diferentes tempos de exposicio permitindo a diminui¢do de seus
efeitos poluidores no ambiente.

Palavras-chave: Catalisador heterogéneo; Remediacdo; Quimica Verde.

Abstract

The use of hydroxyapatite as a photocatalyst is a promising technology because it is a non-toxic material
and easy to obtain and their structural and physicochemical characteristics can be changed depending on the
synthesis methodology and dopants incorporated into its structure. This study investigated the efficiency of
hydroxyapatite as a heterogeneous catalyst for the degradation of the pesticide Connect®, using UV radiation
and solar radiation. Hydroxyapatite was synthesized by homogeneous precipitation and doped with transition
metals. The photocatalytic efficiency was dependent on the hydroxyapatite used due to changes in crystallinity,
surface area, pore size, the adsorption capacity and stability. The hydroxyapatite showed 100% efficiency in the
photodegradation of Connect® pesticide (W or V dopant) with UV radiation, at one-hour irradiation. Using solar
radiation, it took 20 hours of exposure (Zn or Ni dopant) of the pesticide to the total degradation, indicating the
influence of the preparation method. The total degradation of the species by UV radiation and solar radiation occur
in different exposure times allow the reduction of its polluting effect on the environment.

Keywords: Catalyst; Remediation; Green Chemistry.
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Introducao

O crescimento econdmico, o aumento populacional
e do consumo tem elevada a contaminag¢ao dos recursos
hidricos no Brasil tornando cada vez mais dificil o trata-
mento das dguas para o consumo humano. A preocupagao
com o desenvolvimento social e ambientalmente susten-
tavel tem encontrado repercussao no setor produtivo,
mas medidas concretas e eficientes para minimizar o
impacto da influéncia humana no ambiente ainda sao
esparsas, sem um planejamento em longo prazo e sem
metas estabelecidas.

Por isso, a busca por novas técnicas, processos e
ferramentas para eliminar ou diminuir a toxicidade dos
efluentes ou contaminantes gerados pelas atividades
industriais e agroindustriais tem sido bastante debatido,
a fim de tornar os processos, em geral, mais “verdes”
ou “limpos”.

Os processos envolvendo catalisadores heterogéneos
tém sido estudados para este fim, pois estao em confor-
midade com os principios da Quimica Verde (ANASTAS
et al., 1998), que propde reduzir ou eliminar residuos
quimicos em todos os processos.

Os catalisadores heterogéneos tém como caracteris-
ticas principais o aumento na velocidade das reagoes
quimicas e a possibilidade de regeneracao do material
e tém sido utilizados em processos fotocataliticos. Neste
caso, quando os elétrons desse material passam da banda
de valéncia para a banda de condugao durante um pro-
cesso fotocatalitico serao formadas lacunas positivas na
banda de valéncia, as quais sao capazes de gerar radicais
oxidativos, devido aos potenciais bastantes positivos. Ja
abanda de condugéo é o sitio redutor devido ao excesso
de elétrons (HSIAO et al., 2014).

Um material que pode ser utilizado como catalisador
heterogéneo é a hidroxiapatita. A hidroxiapatita (HAP)
pertence ao grupo de minerais denominado apatitas
com a féormula geral Cal0(PO4)6(OH)2. As hidroxia-
patitas tém estrutura hexagonal e célula unitaria com
seis grupos PO4 e dois grupos OH. A estabilidade da
estrutura é dada pela rede de grupos PO4 em arranjos
com empacotamento muito fechado (RIGO et al., 2007),
é pouco soltvel em meio aquoso neutro (Kps de 3,37 x
10-58), o que diminui perdas por lixiviagao.

Pelo processo de sintese por via imida sao obtidas
hidroxiapatitas com razao estequiométrica em Ca/P
de 1,67, apresentando defeitos em sua microestrutura,
resultado principalmente da deficiéncia de ions Ca2+
ou OH- na rede cristalina, permitindo substitui¢des
que podem alterar a cristalinidade, os parametros de
rede, as dimensoes dos cristais, a textura superficial, a
estabilidade e a solubilidade da hidroxiapatita (ARENDS
etal, 1987; GAUGLITZ et al., 1992; MA et al., 1993; MA
etal.,, 1994).

Para utilizagdo em processos fotocataliticos, a hidro-
xiapatita sem dopante apresenta absorgao na regiao do
ultravioleta (maximo em 207 nm, 5,99eV). Alterag¢des sig-

nificativas sdo observadas com a introducao de diversos
dopantes, como por exemplo, a incorporagao de Cr3+
e Fe3+, deslocando a absorgao da hidroxiapatita para
a regiao do visivel (358 nm - 3,46eV e 368 nm - 3,37eV,
respectivamente). Em comparacao, o catalisador didxido
de titanio apresenta a regiao de absor¢ao com maximo
em 316 nm - 3,92 eV (ARAUJO et al., 2010).

Na area de controle ambiental por meio da remedia-
¢ao fotocatalitica, alguns estudos tém sido realizados
utilizando a hidroxiapatita na degradagao de compostos
organicos poluentes (NISHIKAWA et al., 2002; NISHI-
KAWA et al., 2013; REDDY et al., 2007; SHARIFFUDDIN
etal., 2013), entre eles os residuos de agrotdxicos devido
a grande quantidade utilizada indiscriminadamente
nas culturas agricolas. Entre os agrotoxicos, o inseticida
Connect® é um dos mais difundidos.

O Connect® é um inseticida sistémico, composto
pelo grupo quimico Piretrdide (Beta-ciflutrina) e Ne-
onicotindide (Imidacloprido) — Figura 1. No Brasil, o
imidacloprido se enquadra na classe toxicoldgica III
(medianamente téxico) e a beta-ciflutrina na classe II
(altamente toxico) (BRASIL, 2015). Ensaios laborato-
riais indicam que os piretréides sao muito tdxicos para
abelhas e causam hiperatividade nervosa e colapso do
sistema nervoso. A transmissao de impulsos nervosos
em insetos ¢ semelhante aos mecanismos que ocorrem
em aves, peixes e mamiferos, podendo afetar os seres
humanos (SANCHEZ-BAYO et al., 2014).

(a)

H A

t o (b)

Figura 1 - Estrutura quimica da Beta-ciflutrina (a) e do
Imidacloprido (b). Fonte: ChemSpider (Copyright©
Royal Society of Chemistry, 2015).
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Este trabalho descreve a utilizagao de hidroxiapatita
como catalisador heterogéneo em reagdes fotocataliticas
com radiacdo ultravioleta e radiagao solar, na degradagao
do agrotoxico Connect®.

Materiais e métodos

Todos os reagentes quimicos utilizados foram de pu-
reza grau para analise. A 4gua utilizada para o preparo
de solugoes padrao ou diluigoes de amostras foi destilada
e purificada por osmose reversa (Adamo, resisténcia da
agua de 5 MQ.cm-1 a 25 °C).

A sintese da hidroxiapatita seguiu o procedimento
descrito na literatura (SOUZA et al., 1998). Nesta meto-
dologia, 150 mL de solu¢do 0,1 mol L-1 de CO (NH2)2
foi mantida sob agitacdo e aquecimento a 90,0+ 0,1 °Ce
a esta adicionou-se simultaneamente 400 mL de solugao
0,5 mol L-1 de Ca(NO3)2.4H20 e 400 mL de solugao
0,3 mol L-1 de (NH4)2HPO4, a uma velocidade de 5,0
mL min-1. A hidroxiapatita foi obtida de acordo com a
reacao 1. O PH foi mantido em 6.7.

1ﬂE=[Hﬂ;};+E[HH;};}IFﬂ.,+EH=ﬂi

ey Caap(POeJe(0)z + 2ANENG (1)

Diferentes hidroxiapatitas foram preparadas também
com dopantes vanadato, tungstato, niquel, ferro, cromo,
cobre ou zinco preparadas a partir dos sais NH4VO3;
NaWO4; Ni(NO3)2; Fe(NO3)3; Cr(NO3)3; ou Cu(NO3)2,
respectivamente, adicionando-se simultaneamente 400
mL de solugao 0,5 mol L-1 de Ca(NO3)2.4H20 com 0,01
mol L-1 do dopante e 400 mL de solugao 0,3 mol L-1 de
(NH4)2HPO4 a solugao 0,1 mol L-1 de CO(NH2)2 sob
agitacdo vigorosa e temperatura de 90,0 + 0,1 °C, na
velocidade de 5,0 mL min-1.

Em todas as sinteses, apds o termino da adigao dos
reagentes, o precipitado de aspecto branco leitoso foi
mantido nas mesmas condig¢des de preparo por 24 h
para digestdo. Em seguida, o precipitado foi filtrado a
vacuo com papel de filtro quantitativo marca Unifil de
gramatura 80 g.m-2, lavado com dgua purificada e seco
em estufa a 60,0 + 1,0 °C por 24 h. O p¢6 obtido foi tritu-
rado em almofariz e armazenado em um frasco limpo.

O espectro na regiao do infravermelho (IV) do material
sintetizado foi obtido em equipamento PerkinElmer na
regiao entre 450 e 4000 cm-1, com resolucao de 2 cm-1 e
oito varreduras sucessivas, com pastilha de KBr seco a

105 °C por trés horas. O espectro obtido foi comparado
com a literatura.

O material foi caracterizado morfologicamente em
um microscoépio eletronico de varredura FEI Quanta
200, com voltagem de operacao de 30 kV. A amostra
foi colocada previamente em um suporte de carbono
e foi metalizada com ouro a uma espessura de 30 nm
utilizando um sputtercoater Baltec Scutter SCD 050.

A caracteristica térmica do material para avaliar a
estabilidade em baixas temperaturas foi determinada
por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) em um
equipamento DSC 60, em célula de aluminio, variagao
de temperatura entre 25,0 °C e 550,0 °C com taxa de
aquecimento de 10,0 °C min-1 e fluxo de nitrogénio de
50 mL min-1.

Parametros como area superficial, tamanho de poros
e volume dos poros foram obtidos pela técnica BET em
equipamento QuantaChrome Nova Station A, com nitro-
génio (T =-195,8 °C) e didmetro da célula de 4,00 mm.

O estudo de adsorcgao, etapa preliminar a reagao
catalitica, foi realizado para verificar as melhores con-
digdes de PH no qual o processo se desenvolve e para
determinar a quantidade de substancia adsorvida por
grama do catalisador.

Os estudos de adsorcao e os testes iniciais de degra-
dagao, para avaliacdo da eficiéncia do método, foram
realizados inicialmente com a molécula de controle de
corante fndigo Carmim (CI 73015; RN 860-22-0), antes
dos testes com o agrotoxico (Figura 2).

N 7oy
DJP
(L~ p
H 4 Ij*ﬁ‘“cr

Figura 2 - Estrutura molecular do Indigo Carmim.
Fonte: ChemSpider (Copyright© Royal Society of
Chemistry, 2015).

Para o teste de adsorcao, utilizou-se 100 mL da solu-
¢ao do corante utilizada como referéncia para o teste de
degradacao e agitou-se com 0,1 g de hidroxiapatita, sem
dopante. O pH foi ajustado para 4, 5 e 6, pois no valor
de pH abaixo de 4 ha o surgimento de outras espécies
de fosfato de calcio e ha o aumento da solubilidade da
hidroxiapatita em meio dcido (FERNANDEZ et al.,1999).
Acima de pH 6, a HAP ¢ a espécie predominante em
toda a faixa de pH alcalina. A leitura foi realizada nos
tempos de 0, 15, 30, 45 e 60 minutos em pHmetro Lab-
meter PHS-3B calibrado com solugdes tampao pH 7,00
(£ 0,05) e 4,00 (+ 0,02).

A quantidade adsorvida foi calculada pela equagao
1 a partir da quantidade remanescente do corante,
determinada por absor¢ado na regiao do visivel com
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espectrofotometro Shimadzu UV-1601 PC, duplo feixe.
Q,=((Co-Ceq))/m V (1)

Na qual

Qeq (mg g-1) = quantidade adsorvida no equilibrio.

Co (mg L-1) = concentracdo inicial do corante.

Ceq (mg L-1) = concentragao no equilibrio em solugdo
do corante.

m (g) = massa da hidroxiapatita

V (L) = volume da solugao do corante.

A fotodegradacgao da solucgao do corante (como refe-
rencia) foi realizada em uma camara com uma lampada
de merctrio de baixa pressao (200 W - Phillips), cujo
bulbo externo foi removido para total exposicao das
amostras a radiagao entre 250 a 600 nm, na distancia de
13,5 cm da amostra e temperatura de trabalho de 35 *
1 °C. A solugdao com 50 mL de corante na concentragao
de 4,4 x 10-5 mol L-1 com diferentes catalisadores na
proporgao de 0,18 mg mL-1 foi irradiada e amostras
foram coletadas em tempos pré-definidos com monito-
ramento da degradagdo na regido do UV-visivel, entre
700 e 200 nm, com espectrofotometro Shimadzu UV-1601
PC, duplo feixe. Antes da medida espectrofotométrica,
centrifugou-se a soluc¢do a 3000 rpm por 10 minutos.
Depois de cada leitura, a amostra retornou ao frasco
original para prosseguimento da degradagao. O com-
primento de onda em 610 nm (referente ao cromoéforo
aromatico polinuclear) foi utilizado para os calculos
de porcentagem de degradacao, devido ao decaimento
linear da absorvancia.

Para o estudo de fotodegradagao com o agrotdéxico
Connect®, em formulagao comercial, preparou-se 50 mL
de solugao aquosa na concentragao de 1,0 x 10-3 mol L-1
em relacao ao imidacloroprido, principal componente
(10% m/v). A solubilidade do imidacloprido é de 610
mg.L-1a20 °C e da beta ciflutrina é de 0,0012 mg.L-1 na
mesma temperatura, sendo que o pka de ambos nao esta
disponivel na literatura (PPDB, 2016). A proporcao de
catalisador utilizado foi de 0,18 mg mL-1 e monitorou-se
a degradacao entre 700 e 200 nm, seguindo os mesmos
procedimentos aplicados ao estudo do corante. O com-
primento de onda em 270 nm (grupamento R-NO2) foi
utilizado para os calculos de porcentagem de degradacao.

Os resultados obtidos foram comparados com es-
tudos realizados com catalisador TiO2 (Sigma-Aldrich,
99,9+%) em po, fase anatase, tamanho de particulas <
5 um e com estudos com radiagdo UV sem a presenca
de catalisadores.

Nos estudos envolvendo a radiagao solar, utilizou-
se uma placa de madeira de dimensdes 50 x 50 cm,
construida no laboratoério, com suportes para tubos de
ensaio de vidro (para filtrar a radiagdo ultravioleta e
permitir a passagem da radiagao somente acima de 400
nm) com tampa nos quais foram colocadas as amostras
em duplicata de cada catalisador estudado, com even-
tual agitagao dos tubos. A placa foi exposta a radiagao

solar, direcionada para o Norte Geografico, posigao sul
24°43°23,1"" e posicao oeste 53°45'7,4"" a uma altitude
de 575 m, com inclinacao de 50°, dados esses obtidos
com um GPS da marca EtrexGarmin com uma precisao
de 8 m. Aliquotas das amostras foram retiradas com
micropipetas em diferentes periodos de irradiacao sem
exceder o volume de 10% do volume total e a degradacao
foi monitorada na regiao do espectro UV-visivel, com
um espectrofotdometro Shimadzu UV-1601 PC, duplo
feixe. Antes da medida espectrofotométrica, centrifu-
gou-se a solugao a 3000 rpm por 10 minutos. Depois de
cada leitura, a amostra retornou ao frasco original para
prosseguimento da degradacdo. Utilizou-se cubeta de
quartzo com caminho 6tico de 10 mm e a linha de base
foi realizada com agua (branco).

A radiacdo acumulada na exposicao foi calculada de
acordo com os dados fornecidos pelo Sistema Meteoro-
logico do Parana (SIMEPAR, 2014). As concentragdes das
solugdes do agrotoxico e do corante foram idénticas as
utilizadas nos estudos fotocataliticos com radiagao UV.

Resultados e discussao

A Figura 3 corresponde a caracterizagao da hidroxia-
patita por espectrofotometria na regiao do infravermelho.

100+
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Figura 3 - Espectro de infravermelho da
hidroxiapatita sintetizada por via imida.

A hidroxiapatita é caracterizada principalmente pe-
las bandas em 565 cm-1 referente a deformagao O-P-O;
estiramento O-P que corresponde as bandas em 894 e
1051 cm-1; as bandas em 1047 e 1090 correspondem a
deformagdo PO42-; a banda em 1640 cm-1 refere-se a
deformagao da H20 adsorvida e a banda larga em 3560
cm-1 ao modo de vibragao OH da hidroxiapatita e 4gua
adsorvida. A auséncia de uma banda em 2970 cm-1
indica que o material é hidroxiapatita e nao um fosfato
de calcio amorfo (VOLKMER et al., 2007).

A Figura 4 apresenta a micrografia eletronica da
hidroxiapatita obtida por MEV.
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Na microscopia, é possivel observar a formagao da
estrutura cristalina da hidroxiapatita com contornos bem
definidos. A HAP cristaliza-se em sistema hexagonal com
grupo espacial P63/m e célula unitaria a=b= 0,942 nm e
c=0,688 nm (ELLIOT, 1994; KAY et al., 1964).

A curva de DSC (Figura 5) exibiu picos endotérmicos
relativos a liberacdo de moléculas de dgua adsorvidas
fisicamente (abaixo de 100,0 °C), um pico endotérmico
em 250,0 °C, correspondente a transformacao de fase
DCPD (fosfato de dicélcio hidratado) em DCPA (fosfato
de dicalcio anidro) (PHAM MINH et al., 2014) e um pico
endotérmico pronunciado em 450,0 °C, e pode indicar a
fusdo de cristais e aproximacao de particulas no processo
inicial de sinterizagao.

3,0
Exotermico

254

2,0

Fluxo de calor/mW mg"
o
1

0,5

0,0+

T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
t°C

Figura 5 - Calorimetria diferencial exploratdria para a
hidroxiapatita.

Os resultados de BET (Figura 6) apresentaram resul-
tados de area superficial de 18,39 m2 g-1 com volume de
poros de 0,08 cm3 g-1 e didmetro médio dos poros de 17,5
nm. Observa-se que o processo de adsorcao/dessorcao é
irreversivel, devido a uma elevagao na curva de dessorcao
em pressdes acima de 0,8 P/P0, em um efeito de histerese.
A porosidade exibida pode ser atribuida a presenca de
mesoporos interconectados (FABBRI et al., 1995; MURU-
GAM et al., 2004), do tipo 1V, de acordo classificagao de
Brunauer, Deming e Teller (BRUNAUER et al., 1940).
Além disso, o ciclo de histerese, que ¢ correspondente
ao tipo H3 recomendado pela Uniao Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), tem sido associado
com os solidos que tém poros em forma de fenda com
bocas largas (GREGG et al., 1982).

No teste de adsor¢ao em solucao aquosa, os resultados
mostram que a HAP tem Qeq de 1,69 mg g-1 em pH 4,
Qeqde1,95mgg-1 em pH 5 eno pH 6 foi o equivalente
a 2,45 mg g-1.

O melhor pH para a adsorgao em hidroxiapatita
foi o pH 6. Em pH mais 4cidos, ha uma diminuigao na
adsorcao, principalmente devido a dissolugao da hidro-

7 u
64
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e 5] .
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O 4 [
g
D u
o 3
§ ==
" =
2 24 u
s s n" " -
L] m N
14 TR T
nEff s E=EC
0 T T T T
0,0 02 04 06 08 1,0
Pressao relativa P/P,

Figura 6 - Isoterma de adsorcao e dessorgao para a
hidroxiapatita. A seta indica o sentido da adsorgao.

xiapatita, ja que a hidroxiapatita é estavel em pH maior
que 4,2 (HENCH, 1998). O pH 6 ¢ altamente favoravel
em processos em remediacdo de ecossistemas naturais.
No processo fotocatalitico, a adsor¢do da molécula em
estudo no material é a primeira etapa antes da reacao
fotoquimica.

A Tabela 1 apresenta a identificacao dos grupos fun-
cionais nos principais maximos de absorcao e a Tabela 2
apresenta os resultados da degradagio do corante Indigo
Carmim com HAP com diferentes dopantes. A Figura
7 apresenta o perfil espectrofotométrico da degradacgao

3.5

3.0

254

800

do corante com HAP sintetizada sem dopante.
Figura 7 - Degradacao do corante Indigo Carmim
utilizando HAP sem dopante. A seta indica a
diminuicao da absorvancia.
Tabela 1 — Atribuicao dos grupos funcionais na
molécula do corante Indigo Carmin.

A/nm
215 R-SO3

Atribuigao
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287 R2C=0

610 Aromatico polinuclear

Tabela 2 - Dados da degradacao do corante Indigo
Carmim com HAP com diferentes dopantes, no
periodo de 60 minutosl

HAP+dopante Reducgao (%) £1%
Vanadio 100
Tungsténio 100
Niquel 100
Cromo 100
Ferro 100
Sem dopante 100
Cobre 58
Tungsténio-mufla 41
Vanadio-mufla 26
Cromo-mufla 21

'No mesmo periodo, solugoes do corante com catalisador TiO2 de-
gradaram 100 % em 60 minutos e utilizando-se somente radiagao UV,
degradou-se no mesmo periodo 51 % do corante.

Deve-se considerar que os dopantes W e V estao na
forma de 6xidos, o que limita sua difusao para o interior
do material, permanecendo em sua superficie. Weckhuy-
sen e Keller (2003) relataram que catalisadores contendo
hidroxilas em sua superficie podem reagir com 6xidos
de vanadio formando ligagdes fortes com os oxigénios.
O mesmo pode ocorrer com a hidroxiapatita, podendo
provocar inclusive diminui¢ao na area superficial e no
volume de poros do material catalitico, podendo também
obstruir os poros (DASIREDDY et al., 2012).

O tratamento do material em mufla provoca a dimi-
nuicao da eficiéncia do catalisador devido ao processo de
sinterizagao, com aumento da densificagao das particulas
e diminui¢do do ntimero de sitios ativos.

Hsiao et al. (2014) propuseram um mecanismo para
explicar a atividade fotocatalitica de TiO, que pode ser
similar paraa HAP e ocorre devido a radiagao ultravioleta
provocar uma transigao eletronica da banda de valéncia
para a banda de conducao da hidroxiapatita, formando
um par elétron-vacancia. Similarmente, Nishikawa et
al. (2013) propuseram um mecanismo similar para o
compdsito TiO,:HAP.

Assim, no caso da HAP, os elétrons na banda de
conducao sdo doados as moléculas de O2 adsorvidas no
material para gerar O,"-. ] os radicais hidroxila ¢ OH sao
formados na superficie do material pelos elétrons foto-
excitados a partir das hidroxilas presentes na estrutura
na hidroxiapatita ou pela reagado de radicais O,’- com
moléculas de H* presentes na solugao.

No caso da fotocatdlise heterogénea, um semicondu-
tor imerso em solugao aquosa sofre diversos processos

em sua interface até o sistema atingir o equilibrio. Em
contato com uma solugao contendo um par redox, cada
fase do semicondutor apresenta um potencial eletro-
quimico distinto. Para que o equilibrio termodinamico
seja atingido, é necessario um fluxo de cargas entre o
semicondutor e a solugao aquosa, que resulta na sua re-
distribuigao e formacao de uma regiao de carga espacial
(LINSEBIGLER et al., 1995). Elétrons fluem do semicon-
dutor para a solucao até que o potencial eletroquimico
entre semicondutor e solugao seja equivalente. Para
manter a neutralidade elétrica, uma camada de carga
espacial positiva desenvolve-se dentro do semicondutor,
provocando uma alteragao do potencial e resultando no
encurvamento da banda no interior do semicondutor
(NATARAJAN et al., 1998). Sob irradiacao, este equilibrio
também € alterado.

Se o potencial do eletrodo for mais positivo que o
potencial de banda, o potencial redox das espécies em
solugao desloca-se para valores mais positivos em re-
lagdo ao nivel de Fermi. A diferenca de potencial entre
o potencial redox das espécies em solugao e o nivel de
Fermi gera um campo elétrico que promove a separacgao
de cargas (BARD e FALKNER, 2001).

Estes radicais oxidam o material organico (corante e
agrotoxico) a produtos intermediarios e, posteriormen-
te, ocorre a degradagao para substancias mais simples
e CO2. A decomposicao do material organico também
pode ocorrer pela reagao com as vacancias excitadas
geradas a partir da transicao eletronica.

A Tabela 3 apresenta os percentuais de degradagao
do agrotoxico (Connect®) utilizando hidroxiapatitas
dopadas com radiagao UV. A Figura 8 apresenta os es-
pectros de degradagao do Connect®. A absor¢ao maxima
em 212 nm refere-se ao grupamento C=N e em 270nm
refere-se ao grupamento R-NO2, ambos do composto
imidacloprido.

Tabela 3 - Dados da fotodegradagao do agrotoxico
Connect® com HAP com diferentes dopantes, com
radiacao UV, no periodo de 60 minutos.

HAP+Dopante Reducao (%) +1%
Vanadio 100
Tungsténio 100
uv? 83
TiO, 72
Sem dopante 71
Niquel 65

TSem catalisador HAP.

A HAP dopada com Vanadio e a dopada com Tungs-
ténio apresentaram desempenho fotocatalitico melhor
do que aqueles sistemas utilizando-se somente radiagao
UV ou uso do catalisador TiO2. A HAP sintetizada sem
dopante tem desempenho similar ao TiO2. Isto mostra
a viabilidade da HAP dopada na remocao, remediagao
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Figura 8 - Degradagao do agrotoxico Connect®
utilizando HAP sem dopante. A seta indica a
diminuic¢ao da absorvancia.

ou degradagao dos compostos com desempenho similar
ao catalisador mais utilizado, o TiO2.

Os resultados mostram que o processo de degrada-
¢ao ocorre em decaimento exponencial, com diferentes
tempos de meia vida, dependendo do dopante utilizado.
A Figura 9 mostra o decaimento para a hidroxiapatita
dopada com vanadio, processo observado para todos os
catalisadores estudados. A Tabela 4 apresenta os resul-
tados da linearizagao da curva de decaimento, mediante
fungdo In. O t1/2 foi calculado a partir de 0693/k, sendo
k a inclinagao da curva linearizada. Valores para duas
etapas indicam diferentes inclinagdes na curva lineari-

zada em tempos diferentes.
Connect® com catalisador hidroxiapatita dopada

Catalisador Etapa t /min.
W 1 22,28
Ni 1 17,24
\Y 1 16,32
2 46,71
) 1 22,19
Ti0, 2 66,20
X 1 492

Somente UV 5 111,08

com vanadio.

Tabela 4 - Constantes de para as etapas das reacgoes de
degradagao do agrotoxico.

Sem catalisador.

Os resultados mostram que a degradacao do agro-
téxico segue uma cinética de pseudo-primeira ordem,
estando de acordo como relatado por Sedaghat et al.
(2016). A degradagao no inicio do processo (etapa 1),
para irradiacao UV sem catalisador, tem velocidade de
reagao maior que na etapa 2, na qual sugere-se a presenga
de intermediarios mais estaveis. Com a utilizagdo de
catalisadores, a segunda etapa continua sendo a mais
lenta. A presenca de catalisador na solugao pode no
inicio bloquear parte da radiacao (espalhamento) que

{kWh/m* dia)

45 Y
. “
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n
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Figura 10 — Irradia¢do sazonal nas coordenadas 24,735379° S; 53,740717° O. A linha continua indica a irradiagao
no plano horizontal e a linha tracejada indica a irradiagao no plano inclinado de 25°N.
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deve atingir a molécula alvo, o agrotdxico.

De acordo com Grover et al.(2014), a formagao de
diversos intermedidrios durante a fotodegradacdo do
imidacroprido (presente em maior quantidade no agro-
toxico) sugerem varias posigdes na molécula que sao
susceptiveis ao ataque por radicais hidroxila, entre elas
o grupo nitro e a ligagao dupla do N. Entre os interme-
diarios da reagao detectados por CG-MS por Grover et
al. (2014), antes da completa mineralizacdo, constam o
acido 6-cloronicotinico e o 2-cloro-5-metilpiridina, re-
lativamente estaveis. Estes compostos podem absorver
radiacdo sem haver rompimento de ligagdes quimicas
na molécula, ocorrendo a diminui¢ado na eficiéncia de
degradagao do agrotdxico, verificado neste trabalho em
tempos de exposi¢ao maiores.

Utilizando-se radiacgao solar, o corante foi fotode-
gradado totalmente em 20 h com radiacdo acumulada
de 1.109,839 W m-2 nas coordenadas geograficas de
24,735379° S; 53,740717° O. A disponibilidade da radia-
¢ao solar na superficie terrestre depende das condi¢des
climaticas (nebulosidade, umidade relativa do ar etc.),
a energia total incidente depende da latitude local e da
posi¢ao no tempo (hora do dia e dia do ano), devido a
inclinagao do eixo imagindario em torno do qual a Terra
gira diariamente (movimento de rota¢do) e ao movimento
de translacao que descreve a trajetdria eliptica que a terra
percorre ao redor do sol (ANEEL, 2013).

Para as coordenadas geograficas deste estudo, a irra-
diacao sazonal esta descrita na Figura 10 (CRESESB, 2016).

A Figura 10 demonstra que a irradiagao se altera de
acordo com o periodo do ano influenciando na eficiéncia
global de um fotocatalisador. A latitude e o eixo de in-
clinacdo da Terra também causam varia¢des na radiagao
global diaria em cada regido do pais (TIBA, 2000).

Com base nos resultados de radiagao solar, a eficiéncia
de cada catalisador seguiu a seguinte ordem crescente:
Cu<UV<HAP<V<Cr<W<Fe<Zn, sendo que UV refere-se
a exposicao sem catalisador e HAP refere-se a hidroxia-
patita sem dopante.

Na degradacdo do Connect®, os catalisadores de
hidroxiapatita utilizados degradaram totalmente o
agrotoxico em 20 h com radiagdo solar acumulada de
1.227,37 W m-2. A eficiéncia de cada catalisador seguiu
a seguinte ordem crescente: UV<FeB<HAPB<CrB<ZnB.
Com o uso do catalisador TiO,, a degradacao do agro-
téxico ocorreu em tempo menor que 7h.

A atividade fotocatalitica da HAP com a radiagao
solar promove uma transigao eletronica dos orbitais
moleculares ocupados de maior energia (HOMO) para
os orbitais moleculares nao ocupados de menor energia
(LUMO), similar ao proposto por Hsiao et al. (2014).

Os elétrons em LUMO sao doados as moléculas de
02 adsorvidas no material para gerar espécies O,*-. Estas
espécies reagem com ions H30+ presentes na solugao
gerando espécies radicais hidroxila *OH.

O mecanismo de degradacao utilizando a radiac¢do
solar provavelmente segue o proposto por Grover et al.
(2014), corroborado por este trabalho.

Na hidroxiapatita, os ions calcio estdo localizados em
sitios ndo equivalentes, chamados de CaI (tetravalente) e
Ca I (octaédrico), com propriedades diferentes (ELLIOT,
1994; KAY et al., 1964) indicando que a substituigao pode
ocorrer seletivamente nestes sitios ou em ambos, como
o caso do ion Cu?* (MISONO et al., 1973).

Conclusao

A hidroxiapatita apresentou efeito fotocatalitico e
propiciou a completa degradagao do agrotéxico Con-
nect®, com radiacao UV, em uma hora de irradiacdo.
Utilizando-se radiacdo solar, foram necessarias 20 h de
exposicdo para total degradagdo do agrotoxico, mas o
processo tem custo minimo.

O processo fotocatalitico utilizando-se hidroxiapatita
apresenta principios da Quimica Verde, devido a sua
nao toxicidade, efeito catalitico, facilidade de sintese e
modificagao quimica, custo baixo e auséncia de residuos
perigosos em sua sintese que permitem sua utilizacao
em processos de remediacao ambiental.

Agradecimentos

Os autores agradecem ao CNPq e a Fundagao Arau-
caria/PR pelas bolsas concedidas.

Referéncias

ANASTAS PT, WARNER JC. Green Chemistry: Theory
and Practice. New York: Oxford University Press; 1998.

ANEEL, Agéncia Nacional de Energia Elétrica. Energia
solar. 2005. Disponivel em: http://www.aneel.gov.br/
aplicacoes/atlas/pdf/03-Energia_Solar(3).pdf. Acesso
em 10 de Junho de 2016.

ARAUJO TS, SOUZA SO, SOUSA EMB. Effect of
Zn2+, Fe3+ and Cr3+ addition to hydroxyapatite for its
application as an active constituent of sunscreens. Journal
of Physics: Conference Series. 2010;249:1-7.

ARENDS J, CHRISTOFFERSEN J, CHRISTOFFERSEN
MR, ECKERT GH, FOWLER BO, HENGHEBAET ]C,
MANCOLLAS GH, YESINOWSKI JP, ZAWACKI SJ. A
calcium hydroxyapatite precipitate from an aqueous
solution: an international multimethod analysis. Journal
Crystal Growth. 1987;84:515-532.



1578

Lindino et al : Degradagao do agrotdxico...

BARD AJ, FAULKNER LR. Electrochemical Methods,
Fundamentals and Applications, Second Edition. New
Jersey, EUA:John Wiley & Sons;2001.

BRASIL. [Internet]. Brasilia: Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria [24 maio 2015]. Critérios para
a classificagdo toxicoldgica. Disponivel em: http://
portal.anvisa.gov.br/wps/portal/anvisa/anvisa/home/
agrotoxicotoxicologia.

BRUNAUER S, DEMING LS, TELLER E. On a Theory
of the Van der Waals Adsorption of Gases. Journal of the
American Chemical Society. 1940;62:1723-1732.

CRESESB - Centro de Referencia para Energia Solar e
Eolica Sergio Brito. Disponivel em: http://www.cresesb.
cepel.br/index.php#data. Acessado em 15 de junho de
2016.

DASIREDDY VDBC, SINGH S, FRIEDRICH HB.
Oxidative dehydrogenation of n-octane using vanadium
pentoxide-supported hydroxyapatite catalysts. Applied
Catalysis A: General. 2012;421-422:58-69.

ELLIOT J. Structure and Chemistry of the Apatites and
Other Calcium Orthophosphates. London: Elsevier; 1994.

FABBRI M, CELOTTI GC, RAVAGLIOLI A.
Hydroxyapatite-based porous aggregates: physico-
chemical nature, structure, texture and architecture.
Biomaterials. 1995;16:225-228.

FERNANDEZ E, GIL FJ, GINEBRA MP, DRIESSENS
FCM, PLANELL JA, BEST SM. Calcium phosphate
bone cements for clinical applications. Part I: solution
chemistry. Journal of Materials Science: Materials in
Medicine. 1999;10(3):169-176.

GAUGLITZ R, HOLTERDORF M, FRANKE W, MARX
G. Immobilization of heavy metals by hydroxyapatite.
Radiochimica Acta. 1992;58/59:253-257.

GREGG §J, SING KSW. Adsorption, surface area and
porosity. London: Academic Press; 1982.

GROVER IS, SINGH S, PAL B. Photodegradation of
Imidacloprid Insecticide by Ag-Deposited Titanate
Nanotubes: A Study of Intermediates and Their Reaction
Pathways. Journal of Agricultural Food Chemistry.
2014;62:12497-12503

HENCH LL. Bioceramics. Journal of the American
Ceramic Society. 1998;81:1705-1728.

HSIAO YC, WU TF, WANG YS, HU CC, HUANG C.

Evaluating the sensitizing effect on the photocatalytic
decoloration of dyes using anatase-TiO2. Applied
Catalysis B: Environmental. 2014;148-149:250-257.

KAY MI, YOUNG RA, POSNER AS. Crystal Structure
of Hydroxyapatite. Nature. 1964;204:1050-1052.

LINSEBIGLER AL, LU G, YATES JRJT. Photocatalysis on
TiO2 surfaces: principles, mechanism and select results.
Chemical Review.1995; 95:735- 758.

MA QY, TRAINA SJ, LOGAN TJ, RYAN JA. In situ lead
immobilization by apatite. Environmental Science &
Technology. 1993;27(9):1803-1810.

MA QY, LOGAN T]J, TRAINA SJ, RYAN JA. Effects of
NO3-, Cl-, F-, SO42- and CO32- on Pb2+ immobilization
by hydroxyapatite. Environmental Science & Technology.
1994;28(3):408-418.

MISONO M, HALL WK. Oxidation-Reduction properties
of Copper and Nickel-substituted hydroxyapatites. The
Journal of Physical Chemistry. 1973;77(6):791-800.

MURUGAM R, RAMAKRISHNA S. Bioresorbable
composite bone paste using polysaccharide based
nanohydroxyapatite. Biomaterials. 2004;25(17):3829-3835.

NATARAJAN A, OSKAM G, SEARSON PC. The potential
distribution at the semiconductor/solution interface. J.
Phys. Chem. B. 1998;102:7793-7799.

NISHIKAWA H, OMAMIUDA K. Photocatalytic activity
of hydroxyapatite for methyl mercaptane. Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical. 2002;179(1-2):193-200.

NISHIKAWA M, YANG W, NOSAKA Y. Grafting effects
of Cu2+ on the photocatalytic activity of titanium-
substituted hydroxyapatite. Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical. 2013;378:314-318.

PAL W-U, KOPETZKY R, RUCK W. OH-radical reactivity
and direct photolysis of triphenyltin hydroxide in aqueous
solution. Journal of Photochemistry and Photobiology
A: Chemistry. 2003;156:105-114

PHAMMINH D, RIO S, SHARROCK P, SEBEIH, LYCZKO
N, TRAN ND, RAII M, NZIHOU A. Hydroxyapatite
starting from calcium carbonate and orthophosphoric
acid: synthesis, characterization, and applications. Journal
of Materials Science. 2014;49(12):4261-4269.

PPDB. Pesticide Properties Database. Universidade de
Hertfordshire. Disponivel em http://sitem.herts.ac.uk/
aeru/ppdb/en/index.htm. Acessado em 15 de junho de
2016.



Ciéncia e Natura v.38 n.3, 2016, p. 1560 — 1579

1579

REDDY AMP, VENUGOPAL MS. Hydroxyapatite
photocatalytic degradation of calmagite (an azo dye) in
aqueous suspension. Applied Catalysis B: Environmental.
2007;69(3-4):164-170.

RIGO ECS, GEHRKE SA, CARBONARI M. Sintese e
caracterizagao de hidroxiapatita obtida pelo método
de precipitagdo. Revista Dental Press Periodontia
Implantologia. 2007;1(3):39-50.

SANCHEZ-BAYO F, GOKA K. Pesticides and Bees: A
Risk Assessment. PLoS ONE. 2014;9(4):e94482.

SEDAGHAT M, VAHID B, ABER S, RASOULIFARD
MH, KHATAEE A, DANESHVAR N. Electrochemical
and photo-assisted electrochemical treatment of the
pesticide imidacloprid in aqueous solution by the Fenton
process: effect of operational parameters. Research on
Chemical Intermediates. 2016;42(2):855-868.

SHARIFFUDDIN JH, JONES MI, PATTERSON DA.
Greener photocatalysts: Hydroxyapatite derived from
waste mussel shells for the photocatalytic degradation
of a model azo dye wastewater. Chemical Engineering
Research and Design. 2013;91(9):1693-1704.

SIMEPAR. Servico Meteorolégico do Parana. Dados de
irradiagdo solar na cidade de Toledo/PR. Comunicagao
pessoal, 2014.

SOUZA JL, MARTIN N, OLIVEIRA SR, LINDINO
CA. Preparacgao de eletrodos de hidroxiapatita por
diferentes metodologias de sintese e sua aplicagao na
determinacao de fosfito em fertilizantes liquidos. Acta
Scientiarum:Technology. 2008;30(2):231-236.

TIBA C. (coordenador). Atlas Solarimétrico do Brasil:
banco de dados. Recife: Editora Universitaria da UFPE,
2000.

VOLKMER TM, SANTOS LA. Influencia do tempo de
inducao nas propriedades de hidroxiapatita porosa obtida
por gelcasting de espumas. Ceramica. 2007;53(328):429-
435.

WECKHUYSEN BM, KELLER DE. Chemistry,
spectroscopy and the role of supported vanadium oxides
in heterogeneous catalysis. Catalysis Today. 2003;78(1-
4):25-46.



