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Resumo: A busca por metodologias e tecnologias de tratamento de aguas que possibilitem remogdo eficiente
ou a completa mineralizagdo de poluentes organicos tem sido crescente. Assim, o presente trabalho objetivou
avaliar a atividade fotocatalitica de nanoparticulas de Hidroxiapatita (HAP) (Ca, (PO,)(OH),), inicialmente
puras, na degradagdo do pesticida Atrazina e, posteriormente, impregnadas com Oxido de Niobio (Nb,O,), a fim
de verificar se 0 nanocompdsito assim obtido possibilitaria otimizagdo no processo fotocatalitico do pesticida
supracitado. Os testes de degradagdo foram conduzidos em solu¢do aquosa de Atrazina em presencga de amostras
de: HAP (coprecipitada e hidrotermalizada por 02h e 12h), Nb,O (obtido via método dos precursores poliméricos
e hidrotérmico) e de nanocompositos com diferentes relagdes de massa de HAP:Nb, O obtidos pelos métodos dos
precursores poliméricos e hidrotermal em diferentes quantidades em massa. Os resultados obtidos mostraram que
foram obtidas nanoparticulas de HAP por coprecipitagdo e de Nb,O, pelo método dos precursores poliméricos e
hidrotermal, monofésicas e cristalinas, sendo passiveis de aplicagdo em fotocatalise heterogénea para a degradacao
da Atrazina. Foi possivel a obtengdo dos compositos com diferentes relagdes de massa de HAP:Nb, O, pelo método
dos precursores poliméricos e por hidrotermalizagao, sendo que estes apresentaram eficiéncia inferior a HAP e ao
Nb,O, puro sintetizado por estes métodos.

Palavras-chave: hidroxiapatita, pentoxido de nidbio, atrazina, pesticida, fotocatalisadores.

OBTAINNING HYDROXIAPATITE/NB,0; NANOCOMPOSITE FOR APPLICATION IN PHOTODEGRA-
DATION OF PESTICIDES

Abstract: The follow for methods and water treatment technologies that enable efficient removal or complete
mineralization of organic pollutants have been increasing. Thus, the present study aimed to evaluate the photocatalytic
activity of nanoparticles of hydroxyapatite (HAP) (Ca, (PO,),(OH),), initially pure, on degradation of the pesticide
Atrazine and subsequently impregnated with Niobium Oxide (Nb,O,) in order to verify if the nanocomposite
obtained enable optimization in photocatalytic process of the pesticide. The degradation tests were conducted in
aqueous solution of atrazine with the presence of samples of: HAP (coprecipited and hydrothermalized for 02h
and 12h), Nb,O, (produced by hydrothermal and polymeric precursors methods) and nanocomposites with various
weight ratios of HAP:Nb,O, obtained by the polymeric precursors and hydrothermal methods in different weight
proportions. The results showed that HAP nanoparticles were obtained by coprecipitation and Nb,O, by polymeric
precursors and hydrothermal methods, single phase and crystalline, being capable of application in heterogeneous
photocatalysis for the degradation of Atrazine. Were possible obtain the composites with different mass HAP:
Nb,O, by polymeric precursors and hydrothermal methods, and these had significantly lower efficiency than pure
HAP and Nb,O, synthesized by these methods.

Keywords: hydroxyapatite, niobium pentoxide, atrazine, pesticide, photocatalysts.
1. Introducao

Os pesticidas sido considerados como a segunda maior fonte de contaminagdo de agua potavel nos paises
em desenvolvimento (RIBEIRO et al., 2009).

A Atrazina ¢ um herbicida sintético utilizado na agricultura para o controle de ervas daninhas (REZENDE
et al., 1999) em culturas como cana-de-agucar, soja, milho, algodao, feijao etc. (REZENDE et al., 1999 ¢ SAN-
TANA et al., 2003).

Tanto a Atrazina como seus produtos de degradacdo por radiagdo ultravioleta sdo de elevada toxicidade
para os seres vivos (SANTANA et al., 2003) e sdo classificados, ambientalmente, como micropoluentes (REZEN-
DE et al., 1999).
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A hidroxiapatita € um p6 branco de formula estequiométrica Ca, (PO,) (OH), e razdo Ca/P igual a 1,67,
sendo o fosfato de calcio mais estavel e menos soltivel de todos (COSTA et al., 2009). Possui sitios acidos, repre-
sentados pelos fons Ca*, e sitios basicos, representados pelos ions PO,*, em uma unica cela da estrutura cristalina
(KIBBY and HALL, 1973), o que favorece sua aplicagdo em fotocatalise.

O oxido de nidbio (Nb,O,) ¢ um semicondutor que apresenta grande absor¢do de energia na regido do
ultravioleta, podendo, inclusive, ser utilizado na protecdo de materiais sensiveis a esta radia¢ao. O Brasil é o maior
produtor mundial de nidbio e, como destaca (NEVES JR., 2011), o nidbio, devido as suas propriedades fisicas e
quimicas tem se apresentado um material interessante para catéalise. Especialmente o Nb,O, tem apresentado boa
resposta para fotodegradagdo de moléculas com grupos fenolicos (KARUNAKARAN and DHANALAKSHMI,
2009).

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar, caracterizar e avaliar a atividade fofocatalitica de na-
noparticulas de Hidroxiapatita, HAp (Ca,(PO,) (OH),), inicialmente puras, na degradag@o do pesticida Atrazina
e, posteriormente, impregnadas com Oxido de Niobio (Nb,O,), a fim de verificar se esta impregnagéo resulta em
uma otimizagao no processo fotocatalitico do pesticida supracitado.

O processo de fotodegradagao objetivado baseou-se nos Processos Oxidativos Avangados (POAs), em
que ha a geragdo de radicais livres altamente oxidantes que levam a quebras sucessivas da estrutura organica do
substrato inicial até sua completa mineralizagdo ou produgdo de produtos atoxicos (RIBEIRO et al., 2009). Neste
sentido, fotocatalisadores em escala nanométrica sdo bastante interessantes devido a sua alta area superficial espe-
cifica, uma vez que a efetividade do processo catalitico em catalise heterogénea depende diretamente deste fator
(RIBEIRO et al., 2009).

2. Materiais e Métodos
2.1. Sintese do Nb,0

A obtengdo de Nb,O, via método dos precursores poliméricos se deu por meio de reagdo entre Complexo
Amoniacal NH,[NbO(C,0,),H,OJH,O, e Acido Citrico seguida de adigdo de Etilenoglicol, sob agitagdo, a tempe-
ratura de aproximadamente 90 °C. Apds isto, a viscosidade do poliéster obtido foi ajustada em 11,5 cP. Esta resina
foi, ento, tratada termicamente a 300 °C (4h) e, posteriormente, a 700 °C (3h)

Nb,O, foi obtido, também, por meio do método hidrotermal que consistiu na adigdo de 10 mL de solugdo
NH,OH a uma solugdo de Complexo Amoniacal NH,[NbO(C,0,),H,OJH,O, sob agita¢do. Tal mistura reacional
foi tratada termicamente por 12h sob temperatura de 200 °C. O produto obtido desta forma foi posteriormente
lavado, centrifugado e seco.

2.2. Sintese da Hidroxiapatita (HAP)

As nanoparticulas de HAP foram sintetizadas pelo método de coprecipitagido (COP) seguida do enve-
lhecimento por hidrotermalizagdo (150 °C por 0, 2 e 12 h). O procedimento consistiu em promover, inicialmente,
reacio entre sais de fosfato controlando-se o pH (11) com NH,OH em presenga de N, (Equagdo 1).

10Ca(NO,), + 6(NH,),HPO, = Ca (PO,) (OH), + 12NH NO, + 8HNO, (1)
2.3. Sintese do Compdsito Nb,0 :HAP (COP)

As metodologias para a obtengdo dos compositos foram as mesmas descritas em 2.1. Entretanto, a me-
todologia dos precursores poliméricos acrescentou-se uma etapa de adicdo de certa massa de HAP (COP) a re-
sina obtida, antes do tratamento térmico desta, a fim de obter compdsitos com relagdes massa/massa iguais a
Nb,0,:HAp (COP) (4:1) e Nb,O,:HAp (COP) (6:1) e no caso da metodologia hidrotermal, quantidade de HAP
(COP) para a obtencdo de compositos nas propor¢des supramencionadas foi adicionada ao meio reacional antes
do tratamento térmico desta.

2.4. Caracterizacio

Os pos do sistema HAP:Nb,O,, assim como os pos de HAP e Nb,O, foram submetidos as seguintes téc-
nicas de caracterizagdo: Difracdo de raios X (DRX); Espectrofotometria na regido do infravermelho; Microscopia

Eletronica de Varredura com Fonte de Emissdo de Campo (MEV-FEG).
2.5. Ensaios de fotocatdlise heterogénea

Para a avaliagdo da efetividade dos materiais sintetizados (HAP, Nb,O, e HAP:Nb,O,) para fotocatdlise
empregou-se os mesmos com massas variando de 0,01 a 0,1 g em um volume de 70 mL de solugdo (5 mg L) do
pesticida atrazina (Aldrich, 98,8%).

As medidas foram realizadas sob radiacdo ultravioleta-visivel (UV-Vis), em um reator fotocatalitico cons-
tituido por uma cdmara de madeira. No interior do reator foram acopladas seis lampadas, que emitiram radia¢ao
UVC (Lamps Phillips TUV, 15 W, intensidade maxima em 254 nm). Sob a camara foram inseridos agitadores
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magnéticos, nos quais foram posicionados os béqueres de 100 mL. Além disso, foi acoplado um sistema de res-
friamento a mesma, a fim evitar o superaquecimento.

A eficiéncia da degradacdo foi acompanhada por espectrofotometria UV-Vis, utilizando o espectrofoto-
metro Shimadzu UV-1601PC.

3. Resultados e Discussio

A seguir, estdo apresentados os resultados obtidos pela técnica de espectrofotometria na regido do infra-
vermelho das nanoparticulas sintetizadas, que foi empregada como ferramenta adicional a difracdo de raios X e
a espectroscopia Raman, para confirmar a formagdo das fases HAP ¢ Nb,O,, individuais e nos compdsitos, € a
possivel presenga de espécies adsorvidas na superficie das amostras.
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Figura 1. Espectros na regido do infravermelho (FTIR) das amostras de HAP coprecipitada a temperatura
ambiente (a) e obtidas via precursores poliméricos a 700°C por 3 h: 1:4PP (b), 1:6PP (c) e Nb2OS5PP (d).
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Figura 2. Espectros na regido do infravermelho (FTIR) das amostras de HAP coprecipitada a temperatura
ambiente (a) e hidrotermalizadas a 200°C por 12 h: 1:4H12 (b), 1:6H12 (c) e Nb2O5H12(d).

Assim como no método dos precursores poliméricos (Figura 1bc), verifica-se que nos compdsitos obtidos
por hidrotermalizagdo (Figura 2bc) estdo presentes as bandas da HAP e do Nb,O,, sugerindo que a impregnagdo
ocorreu, como desejado.

A Figura 3 apresenta os resultados obtidos na fotodegradagdo da atrazina (5 mg L) na presenga de 0,01 g
de HAP, Nb,O, (PP e H12), dos compésitos 1:4 (PP e H12) ¢ 1:6 (PP e H12). Observa-se que os compdsitos obtidos
ndo potencializaram significativamente processo de fotodegradacdo da atrazina. A presenga de Nb,O, PP e de HAP
influenciou mais intensamente este processo do que qualquer nanocomposito sintetizado por esta metodologia.
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Figura 3. Curva de fotodegradacdo da atrazina sob radiacdo ultravioleta na presenga de 0,01 g de
Hidroxiapatita (HAP), Nb,O, (PP ¢ H12), dos compésitos 1:4 (PP e H12) € 1:6 (PP ¢ H12).
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Tabela 1. Valores das constantes de velocidade para a degradagio da atrazina na presenca de 0,01 g do
fotocatalisador (calculadas considerando que este processo € de pseudo primeira-ordem).

Amostra k / min™!
HAP 0,00785
Nb,0,PP 0,01310
1:4PP 0,00246
1:6PP 0,00498
Nb,0,H12 0,00507
1:4H12 0,00246
1:6H12 0,00137

Composigdo 1:4 = IHAP:4Nb,0.;
sores Poliméricos;, HI12 = Sintetizado por hidrotermaliza¢do.

Composigdo 1:6 = IHAP:6Nb,0O,; PP = Sintetizado pelo método dos Precur-

5

4. Conclusoes

Os resultados obtidos permitiram concluir que foram obtidas nanoparticulas de HAP por coprecipitagido
e de Nb,O, pelo método dos precursores poliméricos € hidrotermal, monofésicas e cristalinas, sendo passiveis de
aplicagdo em fotocatalise heterogénea para a degradag@o da atrazina. Foi possivel a obten¢@o dos compdsitos com
diferentes relagdes de massa de HAP:Nb O, pelo método dos precursores poliméricos e por hidrotermalizagao,
sendo que estes apresentaram menor eficiéncia nos ensaios de fotocatalise que a HAP € o Nb,O, puro sintetizado
por estes métodos. Fato este, que foi atribuido a possivel adsor¢do da atrazina pela HAP, diminuindo a eficiéncia
do processo.
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