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APLICACAO DOS OXIDOS BII NARIOS DE SnO2-NiO e Sn02-ZnO NA
FOTODEGRADACAO DO PESTCIDA ALDRIN

Maria, Braga®
RESUMO

A utilizagdo constante e desenfreada de produtos quimicos nas atividades agricolas desde as
décadas passadas ocasionaram problemas ambientais, assim como para 0s ecossistemas
aquaticos e solos, de maneira que se despertou um aumento na conscientiza¢do publica. Os
pesticidas apresentam grande estabilidade quimica tornando-os resistentes a degradacao
fotoquimica, quimica e bioquimica. Neste contexto, a aplicagdo dos pesticidas no controle de
ervas daninhas, pragas, insetos, doencas flngicas e entre outros, vem trazendo grandes impactos
ao meio ambiente. O pesticida Aldrin possui alta resisténcia a degradacdo, capacidade de
bioacumular com ampla distribuicdo ambiental, volatilidade e toxicidade. A fotocatalise
heterogénea, utiliza semicondutores na producdo de radicais hidroxila por meio da irradiacdo
de luz tem sido uma tecnologia promissora no tratamento desses poluentes persistente. O
presente estudo, objetivou a preparagdo de Oxidos binarios a base de SnO;,-NiyO e
SnO1.x-ZnO (x = 0,03 e 0,06 mols), pelo método dos precursores poliméricos, visando a
aplicacdo na fotodegradacdo do Aldrin. Os éxidos binarios foram caracterizados por DRX,
espectroscopias na regiao do infravermelho e UV-visivel, de forma que os testes fotocataliticos
foram realizados utilizando-se um reator com apenas uma lampada UV-C Phillips de 30 W (£
= 254 nm) (4.9 eV). Os padrdes de DRX confirmaram a obtencéo dos Oxidos binarios devido
a presenca das fases majoritaria de ambos sistemas SnO, (110), NiO (200) e ZnO (101), sem
a presenca de fases secundarias e com qualidade cristalina, conforme as fichas cristalograficas
ICDD (88-0287(Sn0O,), 00-047-1049 (NiO) e 00-036-1451 (Zn0O)). Além disso, através dos
dados obtidos realizamos os célculos de parametro de rede e volume da célula unitéria, onde
verificamos uma diminuicdo do volume da célula e dos parametros de rede em funcéo da
substituicdo com os fons de Zn?* e Ni?* no sistema majoritario do SnO,, sendo que 0s sistemas
com Zn?* apresentaram menores valores em relagdo ao Ni?*, podendo estar relacionado com o0s
diferentes sitios ocupados pelos respectivos ions utilizados, que podera levar maior perda de
simetria a longo alcance, além dos defeitos eletronicos devido a diferenca de cargas (Sn** e
Zn?*). Os espectros de infravermelho apresentaram bandas que s&o caracteristicas dos materiais
obtidos, 0 band gap dos materiais calculados pelos espectros Uv-visivel variaram entre 3,0 a
3,1 eV, fator importante para fotocatalise uma vez que se encontram dentro da faixa da lampada
utilizada € de 4,9 eV. Em relacéo aos testes fotocatalicos realizados para o pesticida Adrin,
todas as amostras apresentaram atividade fotocatalitica, destacando-se as amostras com Zn?*
que apresentaram melhores resultados com 70,34 e 67,24% no tempo reacional de 2 horas, para
a amostras dopadas com 3 e 6%, respectivamente e para o tempo reacional de 6 horas
obtiveram 88,27% e 85,51 %, respectivamente. Dessa forma, os resultados indicam a
viabilidade na aplicagéo dos materiais obtidos na fotodegradacéo do pesticida estudado.

Palavras Chaves: Aldrin; 6xidos binarios; sustentabilidade.
ABSTRACT

The constant and unrestrained use of chemical products in agricultural activities since past
decades has caused environmental problems as well as for aquatic ecosystems and soils,

! Universidade Estadual da Paraiba. E-mail: maria.braga@aluno.uepb.edu.br
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resulting in an increase in public awareness. Pesticides have great chemical stability, making
them resistant to photochemical, chemical and biochemical degradation. In this context, the
application of pesticides to control weeds, pests, insects, fungal diseases, among others, has had
major impacts on the environment. The pesticide Aldrin has high resistance to degradation,
ability to bioaccumulate with wide environmental distribution, volatility and toxicity.
Heterogeneous photocatalysis, using semiconductors in the production of hydroxyl radicals
through light irradiation, has been a promising technology in the treatment of these persistent
pollutants. The present study aimed to prepare binary oxides based on SnO1.x-NixO and SnO1-
x-ZnxO (x = 0.03 and 0.06 mols), using the polymeric precursor method, aiming for application
in the photodegradation of Aldrin. The binary oxides were characterized by XRD, spectroscopy
in the infrared and UV-visible region, so that the photocatalytic tests were carried out using a
reactor with only a 30 W Phillips UV-C lamp (£ = 254 nm) (4.9 eV). The XRD patterns
confirmed the obtaining of binary oxides due to the presence of the majority phases of both
systems SnO- (110), NiO (200) and ZnO (101), without the presence of secondary phases and
with crystalline quality, according to the ICDD crystallographic records. (88-0287(SnOz), 00-
047-1049 (NiO) and 00-036-1451 (ZnQ)). Furthermore, using the data obtained, we carried out
calculations of the lattice parameter and unit cell volume, where we verified a decrease in the
cell volume and lattice parameters due to the replacement with Zn?* and Ni?* ions in the
majority SnO2 system, and systems with Zn?* presented lower values in relation to Ni*, which
may be related to the different sites occupied by the respective ions used, which could lead to
greater loss of symmetry in the long range, in addition to electronic defects due to the difference
in charges (Sn** and Zn?*). The infrared spectra showed bands that are characteristic of the
materials obtained, the band gap of the materials calculated by the UV-visible spectra varied
between 3.0 and 3.1 eV, an important factor for photocatalysis since they are within the range
of the lamp used. is 4.9 eV. In relation to the photocatalytic tests carried out for the pesticide
Adrin, all samples showed photocatalytic activity, highlighting the samples with Zn?* which
presented better results with 70.34 and 67.24% in the reaction time of 2 hours, for the samples
doped with 3 and 6%, respectively and for the reaction time of 6 hours they obtained 88.27%
and 85.51%, respectively. Thus, the results indicate the feasibility of applying the materials
obtained from the photodegradation of the studied pesticide.

Keywords: Aldrin; binary oxides; sustainability.
1 INTRODUCAO

Nos ultimos tempos, a questdo ambiental tornou-se de suma importancia e tem
despertado cada vez mais o interesse de toda sociedade, em especial de pesquisadores, que
buscam novas alternativas, mais sustentaveis, que afetem cada vez menos 0 meio ambiente. A
contaminacéo das aguas e o despejo errdneo de efluentes acarretam na contaminacao de solos,
animais e biotas, afetando assim a salde, causando desordens no sistema reprodutivo e
imunologico, cancer, assim como 0 ar e 0 meio ambiente. As criancas em especial se tornam
ainda mais vulneraveis, pois sdo expostas a altos niveis dessas substancias por meio do leite
materno e da alimentacdo, 0 que pode representar uma ameaca a reproducdo e até mesmo a
existéncia humana (Albuquergue, 2006).

Assim, todos os efluentes lancados no meio ambiente devem seguir os padrdes
estipulados por legislagdes, normas, resolugdes e entre outros. Dessa forma, a nivel nacional
tem-se a Resolugdo CONAMA n° 430/2011 a qual classifica e estabelece condicOes e padrdes
para o langamento desses efluentes, estabelecendo o valor de 0,5 mg/L para o limite maximo
de fendis nos corpos de &gua (CONAMA, 2011). Nesse contexto, os pesticidas sdo amplamente
utilizados como aplicagfes quimicas na agricultura para exterminar agentes indesejados
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(fungos, ervas daninhas e insetos), que podem destruir as lavouras. Dessa forma, a remocéo
desses compostos tem-se tornado cada vez mais essencial devido as suas propriedades,
natureza toxica, estabilidade biolGgica e caracteristicas quimicas.

O Aldrin é um pesticida, poluente organico persistente, fotossensivel a luz artificial,
biocumulativo e de nivel de toxicidade alto, destaca-se como um POP (Poluente Organico
Persistente), devido a sua persisténcia e dificuldade de remocdo (CETESB, 2008). Dessa
forma, a fotocatalise heterogénea destaca-se como um processo quimico de grande eficiéncia
para a descontaminacdo, tanto em sua fase liquida quanto gasosa, a qual utiliza-se de
semicondutores a base de 6xidos simples e mistos, levando-se em consideracédo a eficiéncia e
custo do processo, porém se faz necessario considerar que utilizar catalisadores com maior
atividade catalitica e absorcao efetiva sdo necessarios para se obter melhores rendimentos,
assim como reatores fotocataliticos.

Logo, partindo desse quesito no presente estudo utiliza-se catalisadores mistos a base
de SnO: puro, SnO1,-Ni,O e Sn0O;4-Zn,O (x = 0,03 e 0,06 mols) em uma relacdo de 1:1,
buscando-se resultados promissores para a utilizacdo desses catalisadores na degradacdo do
Aldrin ao ser exposto a uma lampada ultravioleta (UV) de laboratério (£ = 254 nm), ja que
encontra-se na literatura relatos de um alto potencial catalitico com o dioxido de estanho (SnO,)
e 0 6xido de niquel (NiO), no qual ambos séo conhecidos por sua estabilidade térmica e quimica
(Rocha et al. 2022).

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nos ultimos anos, tem-se um crescente aumento dos problemas ambientais oriundos do
crescimento populacional, do aumento da atividade industrial, descarte indevido de residuos
domésticos, hospitalares e entre outros, ocasionados principalmente pela acdo humana,
alcancam proporcdes catastréficas, como evidenciado pelas mudancas climaticas, do solo, ar e
agua, de forma que, tanto os residuos agricolas quanto os industriais vém ocasionando a
poluicdo dos recursos hidricos, devido a sua natureza tdxica, caracteristicas quimicas, fisicas e
bioldgicas, logo a contaminacdo da dgua tem sido um dos maiores empasses da sociedade
moderna, visto sua importancia como recurso natural, muito utilizado em processos produtivos,
(Feng et al., 2020).

Nesse contexto, os problemas ambientais vém representando grande preocupacao para
a populacao, pesquisadores e ambientalistas, principalmente devido ao descarte desses residuos
no meio ambiente de forma desenfreada e inadequada, a natureza toxica desses residuos, como
é 0 caso dos pesticidas, que sdo amplamente utilizados na agricultura para combate de pragas,
ervas daninhas e entre outros, acabam dificultando a degradacdo dessas toxinas no ambiente.
Assim, torna-se necessario evitar os efeitos nocivos desses rejeitos sobre 0s organismos vivos
por meio da cadeia alimentar (Breno, 2023).

Dessa forma, tanto os residuos agricolas quanto os industriais tém sido uma dos
causadores da poluicdo dos recursos hidricos. Devido a sua natureza tdxica, caracteristicas
quimicas e estabilidade bioldgica, os pesticidas tém sido, amplamente utilizado na agricultura,
porém sua remocao do meio ambiente torna-se necessaria para evitar efeitos nocivos sobre 0s
organismos vivos por meio da cadeia alimentar, devido as suas caracteristicas (Yadav et al.,
2019).

Nesse contexto, temos os Poluentes Organicos Persistentes (POPs), 0s quais sao
substancias quimicas altamente tdxicas que persistem no meio ambiente e se acumulam nos
organismos vivos. Eles representam uma grande ameaca para 0 ecossistema e para a saude
humana, pois podem causar céancer, desordens no sistema reprodutivo e imunologico, através
do solo (dependendo da sua concentracdo no mesmo), da agua, dos animais que residem nas
proximidades das plantacdes, dentre outros. A exemplo desses, temos os farmacos, pesticidas,
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horménios, corantes, produtos téxteis sintéticos, adocantes artificiais, alguns microrganismos e
toxinas de algas. As criangas, em especial, sdo particularmente vulneraveis a essas toxinas, pois
sdo expostas a altos niveis desses compostos por meio do leite materno e da alimentacéo,
representando uma ameaca a reproducdo humana (Albuquerque, 2006).

Sendo assim, tem-se que o risco de efeitos adversos a saide humana relacionados ao
uso de pesticidas dependera do perfil toxicolégico do produto, do tipo e da intensidade da
exposicdo da populacdo exposta, com isso acredita-se que seja possivel reduzir esses ricos de
maneira mais segura adotando-se as medidas de protecdo e cumprindo as normas de seguranga
(Delgado; Paunmgartten, 2004).

2.1 Pesticida Aldrin e Dieldrin

O Aldrin e o Dieldrin sdo compostos organoclorados sintéticos, que em temperatura
ambiente sdo solidos, praticamente insollveis em agua possuem coloragdo parda quando grau
técnico (90% de pureza para o Aldrin e 85% para o Dieldrin) e quando puros apresentam-se
como p6 branco. Foram muito utilizados, por volta das décadas de 50 e 70, para o controle de
pragas, principalmente nas culturas de algodao e milho, porém devido a falta de conhecimento,
mau descarte e uso dos mesmos, foi-se proibido sua utilizacdo, devido a alta persisténcia no
meio ambiente e capacidade de bioacumulacdo do mesmo, pertencendo assim a lista de
poluentes organicos persistentes (POPs) da Convengéo de Estocolmo ocorrida de 22 a 23 de
maio de 2001 (tratado internacional que garante a eliminacdo segura desses tipos de poluentes,
limitando a sua producdo e uso, do qual o Brasil é signatéario) (CETESB, 2012). Dessa forma,
nas Tabelas 1 e 2, pode-se verificar melhor as propriedades e caracteristicas especificas dos
mesmos.

Tabela 1: Propriedades, Férmula Molecular e Estrutural do pesticida Aldrin.

Massa Ponto de Pressdo  Adsorcdo Solubilidade

Formula  \jopar Fusio  deVapor  UV-vis em agua Formula
Molecular 1 o a “\b Estrutural
(g mol™) (°C) (mmHg) (nm) (mgL™1)
C2HeCls 364,91  104-1055 1,2x104 257 0,027
Condigdes: @ Temperatura a 25°C;? Temperatura a 27°C
Fonte: Breno; Adaptada do PubChem, 2023.
Tabela 2: Propriedades, Formula Molecular e Estrutural do Dieldrin.
i Massa Pontode  Pressdéo  Adsorcio Solubilidade i
Formula Molar Fusio  deVapor  UV-vis em agua Formula
Molecular 1 o a _1\b Estrutural
(g mol™) (°C) (mmHg) (nm) (mg L™1)
ClI
C12HsCleO 380,91 175-176 3,1x10-6 215 1 -

Condigdes: @ Temperatura a 25°C;? Temperatura a 25°C
Fonte: Breno; Adaptada do PubChem, 2023.

Agéncia Internacional de Pesquisa em Céncer (IARC) classifica o Dieldrin e o Aldrin
metabolizado a dieldrin como provaveis cancerigenos para o ser humano (Grupo 2A) com base
em evidéncia limitada em humanos para cancer de mama e evidéncia inadequada para linfoma
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ndo-Hodgkin e outros tipos de cancer, e evidéncia suficiente em animais experimentais para
carcinoma hepatocelular (CETESB, 2022).

A exposicdo a esse pesticida, principalmente nos alimentos ou até mesmo através das
vias respiratorias, pode ocasionar casos de intoxicacdo aguda em pacientes expostos ao mesmo,
de ambos 0s sexos e com idades entre 1 a 37 anos, apresentando sintomas leves, como por
exemplo: ndusea, desconforto e em alguns casos permaneceram assintomaticos. Além disso,
podendo levar a presenca do dieldrin em niveis muito baixos nos 6rgaos, tecido adiposo, sangue
e leite materno (CETESB, 2022).

Dessa forma, regides altamente povoadas e industrializadas muitas das vezes nao
possuem agua suficiente para sanar a quantidade de residuos que s&o liberados constantemente
por esses poluentes, além do mau uso e descarte errbneo dos mesmos. Assim, outro fator
predominante, sdo os tratamentos disponiveis que por vezes nao conseguem ser suficientes para
acompanhar o acimulo desses (Leite, 2019).

Em contato com a luz e bactérias, o Aldrin é transformado em Dieldrin, tornando-se
mais predominante mesmo quando o Aldrin foi previamente utilizado. Dessa forma, quando na
atmosfera, a partir de arraste pelo vento devido a aplicacdo na lavoura, evaporacdo de aguas
contaminadas e adsorcdo a particulas em suspensdo tanto o Aldrin quanto o Dieldrin pode se
converter em fotoaldrin ou fotodieldrin, que s&o produtos resultantes da degradacdo dos
mesmos atraves da radiacdo solar.

O hepta-2,5-dieno (Figura 1 (1)) € um alqueno de sistema dieno homoalilico, reportado
pela primeira vez na década de 1950 como composto quimico sintético. A semelhanca estrutural
desse biciclo com o borneol (Figura 1 (1a)), produto natural encontrado em plantas na ilha de
Bornéu, no sudeste da Asia, tornou essa molécula conhecida como norbornadieno (NBD)
(Figura 1(1)), o qual junto com seus derivados sintéticos podem ser obtidos através da reacéo
de Diels-Alder entre o ciclopentadieno e um alquino substituido.

Figura 1: Estrutura quimica do norbornadieno (1) e do borneol (1a)

H

OH
@) (1a)
Fonte: Anni, 2022.

Um dos primeiros relatos da utilizagdo do NBD (Figura 1 (1)) ocorreu como precursor
do inseticida Aldrin (Figura 2 (2)). Tal agroquimico, pertencente ao grupo dos organoclorados,
foi amplamente utilizado na década de 1950 para controle de insetos do solo, principalmente
cupins. A sintese desse pesticida (Figura 2 (2)) foi realizada através de duas reacdes de Diels-
Alder subsequentes (Figura 2). A primeira etapa consistiu na formagdo do norbornadieno
(Figura 2 (1)), seguida da obtencdo do Aldrin (Figura 2 (2)). O mecanismo de acdo do Aldrin
(Figura 2 (2)), quando em contato com os insetos, consiste na sua oxidacdo levando & formacéo
do composto toxico dieldrin (Figura 2 (3)).



Figura 2: Sintese do Aldrin e a oxidacdo do Dieldrin.
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Norbornadieno Aldrin Dieldrin
o Cl Cl
Cl cl Cl cl
Cl Cl
- cl Cl o] Cl
Cl Cl
_ U cl Ci cl
- () 2) @)
Reagéo acontece in vivo atraves
da enzima aldrin epoxidase

Fonte: Anni, 2022.

Portanto, inicialmente, ocorre uma retro Diels-Alder com formagdo do
hexaclorociclopentadieno e 6xido de norbornadieno. Logo, a elevada energia de ativacéo
necessaria para ocorrer a primeira etapa dessa reacdo é a causa para a persisténcia desse
composto no meio ambiente, por anos. Dessa forma, a etapa subsequente corresponde a
decomposicdo do éxido de NBD, que ocorre a baixas temperaturas.

No solo, a sua persisténcia varia de acordo com o clima da regido. Em paises de clima
temperado, cerca de 75% do Aldrin é oxidado a dieldrin em um ano, ja em paises de clima
tropical 90% do Aldrin e dieldrin evaporam em apenas um més. Ja em aguas subterraneas, ndo
¢ comum a presenca dos mesmos devido a sua resisténcia a lixiviacdo no solo. Assim, sdo
compostos lipossollveis, o que, aliado a sua alta persisténcia, contribui para sua capacidade de
bioacumulacéo e biomagnificacdo (CETESB, 2022).

Sendo assim, tem-se despertado cada vez mais o interesse da comunidade cientifica em
buscar alternativas de tratamentos para os poluentes organicos persistentes, tais como
pesticidas, solventes industriais e compostos quimicos derivados de atividades humanas. Com
isso, diferentes métodos fisicos, quimicos e bioldgicos sao utilizados para degradar e remover
poluentes presentes na &gua, no ar e no solo, entre os quais adsor¢do, eletrocoagulagdo e
processos oxidativos avancados (POA's). Nesse contexto, tem-se que os POAs tém se destacado
como alternativa viavel no tratamento e/ou remediagdo destes compostos (Silva, 2010).

Os processos oxidativos avancados (POA’s), sio métodos quimicos, que se destacam
devido a sua alta eficiéncia na degradacdo de inUmeros compostos organicos, onde encontram-
se 0s processos homogéneos e heterogéneos, fotoquimicos e ndo fotoquimicos (Aradjo et al.,
2016). Dessa forma, sdo representados por um grupo de técnicas caracterizadas pela geracéo de
radicais livres, como por exemplo, o radical hidroxila, espécie instavel e muito reativa (Primo
et al., 2007). Esses processos, caracterizam-se por transformar, parcial ou totalmente, os
poluentes em espécies mais simples como diéxido de carbono, agua, anions inorganicos ou
substancias menos toxicas e de facil degradacéo por tecnologias comuns, segundo Pignatello,
Oliveros e Mackay (2006).

Porém, mesmo que 0s processos oxidativos avancados apresentem significativas
vantagens sobre os métodos convencionais de tratamento, um dos obstaculos para a aplicacdo
desse em larga escala tem sido atribuido ao elevado custo dos reagentes, e ao custo operacional
envolvendo as fontes de energia como a luz ultravioleta (Amorin et al., 2009). No entanto, €
importante salientar que em alguns casos os produtos de degradacéo utilizados nesse processo,
podem ser mais tdxicos e menos biodegradaveis do que os compostos originais, sendo assim
deve-se levar em conta na avaliacdo dessas tecnologias de tratamento, a formacéo potencial de
poluentes organicos persistentes (POPs) e outros subprodutos téxicos. Com isso, Varios
métodos tém sido considerados no desenvolvimento de uma abordagem eficiente para destruir
os POPs, como fotdlise, fotocatalise, ozonodlise, oxidacdo Fenton, tratamento de agua
supercritica, biodegradacao, entre outros (Araujo et al 2016).

No caso dos POAs fotoquimicos, que consistem em tecnologias simples e mais



15

eficientes que os POASs quimicos, possuem a capacidade de desinfetar aguas e exterminar uma
alta porcentagem de poluentes (Aradjo et al., 2016). Devido, a associacdo da irradiagdo UV
com agentes oxidantes fortes como, peréxido de hidrogénio (H,O,), 0zonio (O,) e catalise com
dioxido de titanio (TiO,), origina diversos tipos de POAs fotoquimicos capazes de degradar ou
destruir com os poluentes através de trés reacGes: foto-decomposicao (baseada na irradiacdo
UV, excitacdo e degradacao de moléculas de poluentes), oxidacdo por acdo direta de H.O> e
O3, e oxidacdo por fotocatalise com TiO> levando a formagé&o de radicais hidroxila.

2.2 Fotocatalise Heterogénea

Nesse contexto, um outro tipo de POA Fotoquimica é a fotocatélise heterogénea, que
possui tecnologia de foto-inducdo atuando sobre o catalisador solido (superficie e suspenséo)
semicondutor, sob irradiacdo UV ou luz visivel. Com isso, utiliza-se desses semicondutores
para producéo de radicais livres, como por exemplo o radical hidroxila, por meio da irradiacao
de luz, o que a torna uma tecnologia promissora no tratamento de efluentes industriais e
descontaminacdo ambiental (Waki et al., 2020). O mecanismo simplificado do processo €
descrito na Figura 3.

Figura 3: Mecanismo de geral da fotocatalise heterogénea, utilizando-se de um semicondutor
hipotético.
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Fonte: Nascimento et al. 2022.

No processo de fotocatalise, um semicondutor é irradiado com energia superior ou igual
a energia de seu bang gap (Eg) que € a energia minima necessaria para excitar o elétron do
catalisador e promové-lo de uma banda de menor energia (banda de valéncia (BV)) para outra
de maior energia (banda de conducédo (BC)). Esta absorcéo de energia resulta na excitacdo
eletrénica, levando a formacdo de pares de cargas positivas (buracos ou h™) e negativas (elétrons
ou e).

Dessa forma, os pares elétrons-buracos (e~ /h*) gerados apresentam potenciais
eletroquimicos bastante positivos, que ddo ao semicondutor suas propriedades oxirredutoras.
Esses, podem migrar para a superficie do material e interagir com espécies adsorvidas, onde
podem ser capturados em estados intermediarios de energia, ou sofrer recombinacao (Teixeira,
etal., 2019).

Neste sentido 0os semicondutores possuem um papel importante nesse processo, pois
sdo utilizados como catalisadores nas reacdes de degradacdo dos compostos organicos. Assim,
oxidos simples (SnO,, TiO,, ZnO,, NiO, WO3) vém sendo bastante explorados por
apresentarem bons resultados de degradacéo de diferentes poluentes orgéanicos (Castafieda et
al., 2019; Lopes et al., 2015; Khanizadeh et al., 2020). Porém, os materiais dopados tém
chamado atencdo da comunidade cientifica devido a sua capacidade de potencializar as
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propriedades ja apresentada por esses 6xidos.

A exemplo disso, no estudo das nanoparticulas de ZnO dopadas e co-dopadas com La e
Mg, foram aplicados na degradacdo de Rodamina B (RhB), utilizando como fonte excitacéo
uma lampada UVA-15 W (=370 nm), onde o Mg5%- La5% /ZnO apresentou uma maior
capacidade fotocatalitica do RhB em comparacdo com o éxido de zinco puro e dopado apenas
com Mg ou La (Khanizadeh et al., 2020).

Ao sintetizar o éxido zinco puro e dopado com particulas de diéxido de estanho (ZnO-
SnOy), incorporando em uma matriz polimérica pela reacdo de fotopolimerizacao, testou na
fotodegradacdo do corante verde malaquita (VM). Os filmes de ZnO puro e dopado com SnO,
apresentaram bom desempenho fotocatalitico, com maior destaque o filme de ZnO dopado com
SnO, (hibrido) que apresentou melhor performance chegando a 100% de degradacéo do corante
VM (Podasca; Damaceanu, 2020).

Assim, em relacdo a utilizacdo desses materiais na degradacdo de pesticidas, por
exemplo, ja se foi utilizado nanoparticulas de éxido de titdnio dopado com cério e depositados
em Oxido de grafeno reduzido (Ce-TiO. / RGO), aplicando na fotocatalise heterogénea do
corante cationico azul de metileno e duas pesticidas quinalphos e imidacloprida. Onde, avaliou-
se os efeitos da dopagem de Ce em TiO;, e obteve-se que os resultados dos testes fotocataliticos
realizados, promoveu a degradacdo de 92% dos pesticidas utilizados no presente estudo,
respectivamente, no tempo reacional de 8h (Behera; Barik; Mohapatra, 2021).

2.3 SnO;z puros e modificados

Nesse sentido, 0 SnO, puro e modificado vem sendo investigado, devido ao seu
potencial em aplicagdo como catalisador em diferentes processos fotocataliticos visando a
degradacdo de poluentes persistentes, tais como corantes, farmacos, herbicidas e mais
especificamente os pesticidas, ja que esses poluentes, podem ser introduzidos em larga escala
no meio ambiente e devido sua alta toxicidade, podem afetar a vida aquatica, os seres humanos,
o solo e o ar, provocando impactos ambientais por um longo periodo de tempo.

Assim, devido a suas caracteristicas intrinsecas, tais como: condutividade do tipo-n,
boas caracteristicas Opticas, elétricas, elevada estabilidade térmica, seu valor de intervalo de
banda entre 3,6 e 4,0 eV alto potencial de oxidacdo, inércia quimica, resisténcia a corrosdo e
ndo toxidade e entre outras qualidades, o0 SnO, tem-se destacado como um étimo semicondutor
a ser utilizado puro e modificado, despertando cada vez mais o interesse da comunidade
cientifica (Das et al. 2018),

O SnO, tem apresentado excelentes resultados como catalisador em processos de
fotocatalise heterogéneos devido as suas caracteristicas intrinsecas, como visto anteriormente.
Logo, consequentemente a escolha do método de sintese e das condi¢Bes experimentais, é
possivel evidenciar diferentes morfologia, tamanho de particula, &rea superficial, modificacGes
estruturais, energia de band gap optico e defeitos superficiais e de volume, e, portanto, obter
excelentes resultados na aplicacdo de SnO2 puro e modificado na degradacdo de poluentes
organicos persistentes (POPs). Em geral, fotocatalisadores a base de SnO, tém mostrado
eficiéncia promissora na degradacao de uma serie de diferentes corantes organicos.

Najjar et al. (2021), utilizou em seu estudo nanoparticulas de SnO, que foram
sintetizadas pelo metodo sol-gel em diferentes temperaturas: 500, 700, 800 e 1000°C. Porém,
de acordo com os autores a temperatura de 700°C destacou-se, pois apresentou um menor
tamanho de particula. Assim, em relago a atividade fotocatalitica das nanoparticulas de SnO,,
a eficiéncia delas foi avaliada frente a degradag@o do corante Eriocromo Preto T, cerca de 77%.

Bertuzzo et al. (2021), destaca que os processos fotocataliticos sdo capazes de gerar
grupos hidroxilas que promovem a degradacdo de poluentes complexos e o descoloramento
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de corantes organicos presentes em efluentes aquéaticos. Além disso, ressaltam que 0s POAs
demonstram um 6timo desempenho fotocatalitico ao empregar o nanocompésito de Fe;O3-
SnO,; para degradagdo do corante Rodamina-B. Com isso, 0s resultados mostraram que esse
nanocomposito apresentou eficiéncia notdria na descoloracdo do corante utilizado, atingindo
um potencial de degradacéo de 98%, em apenas 120 minutos de irradiacdo UV.

Nanocompositos de ZnO/SnO», com diferentes composi¢des foram sintetizados pelo
método de coprecipitagdo e posteriormente caracterizados por DRX e TEM. Fotocatalisadores
sintetizados foram empregados para a degradacdo de um pesticida persistente, o Triclopyr (TC),
o qual é um herbicida e fungicida bem conhecido. Fotocatalisadores acoplados de ZnO/SnO>
mostraram melhor degradacéo de TC do que ZnO ou SnO; puros. O nanocomposito contendo
10% de conteldo de SnO. (ZS-2) exibiu a maior atividade fotocatalitica em relacdo a
degradacéo de TC. A maior atividade dos 6xidos acoplados € atribuida a recombinacéo reduzida
de espécies carregadas fotogeradas devido a formacdo de heterojungbes entre ZnO/SnOa,
comprovando mais uma vez uma maior eficacia na utilizacdo de catalisadores modificados
(Yadav, 2019).

3 METODOLOGIA
Para realizacdo das sinteses dos Oxidos binarios, que compde o presente trabalho,
utilizou-se os reagentes presentes na Tabela 3, para a preparacdo do SnO,, base de todas as

sinteses realizadas, ja que o mesmo € a parte majoritéria dos 6xidos binarios analisados.

Tabela 3: Reagentes utilizados para preparacdo da sintese do SnO..

FORMULAS REAGENTES FABRICANTES PUREZA
CeHsOy Acido citrico anidro Neon 99,5
HNO3 Acido Nitrico Quimica Moderna 65,0
HOCH,CH.OH Etilenoglicol Quimica Moderna 99,0
SnClz-2H20 Cloreto de Estanho Dinamica 999

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.
3.1 Preparacao dos catalisadores

A preparacdo do SnO, foi realizada em duas etapas, respectivamente: sintese do citrato
de estanho e sintese da resina polimérica. O citrato de estanho foi preparado, inicialmente,
adicionando em um béquer a massa de &cido citrico calculada estequiometricamente, dissolvida
em &gua destilada com agitacéo constante e aquecimento de 60 a 70 °C. Em seguida, adicionou-
se o cloreto de estanho, na relacdo de 1 mol do estanho para 3 mols do &cido citrico (Pechini,
1967), até total dissolugdo, onde posteriormente foi parcialmente imerso em recipiente
contendo gelo, para o abaixamento da temperatura em aproximadamente 0°C (temperatura
ideal para ocorrer a precipitacdo), e adicionou o hidroxido de aménio com o auxilio de uma
bureta, a fim de precipitar o citrato de estanho.

Com isso, realizou-se a verificagdo do pH, utilizando papel pH, o qual permaneceu
menor ou igual a 3, evitando a formacdo de Sn(OH), ou Sn metalico, onde verificou-se a
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formacao do precipitado branco (citrato de Sn), logo foi realizada a eliminagdo dos cloretos,
‘lavando’ Vérias vezes o precipitado com &gua destilada. Eliminado o cloreto, através da
verificacdo com a reacdo do AgNOj3, chamado teste do ion cloreto (CI°), podendo-se confirmar
a sua eliminacéo, o precipitado foi filtrado e colocado em estufa a 70 °C por 6 h. Seco, o po foi
desaglomerado e armazenado em um recipiente no dessecador. Por fim, realizou-se a
gravimetria do citrato de estanho a fim de utilizé—lo na etapa posterior de sintese do SnO,, como
visto no Fluxograma 1.

Fluxograma 1: Sintese do citrato de SnO,.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

A preparacéo da resina polimérica do SnO, puro foi realizada, inicialmente, preparando-

se uma pasta de citrato de estanho com é&gua destilada e adicionado acido nitrico (HNO3),
posteriormente, a fim de dissolver a amostra, formando uma solucdo contendo o Sn**
ocorrendo a liberacdo do NOX. Com isso, a solucdo foi aquecida a 60 °C sob agitacdo
constante e ap6s completa homogeneizacgdo adicionou-se o etilenoglicol em uma proporgéo
de 40:60 (etilenoglicol: acido citrico total) sob agitacao, elevando a temperatura a 90 °C afim
de reduzir o volume e formar a resina polimérica (poliesterificag&o).

Dessa forma, a resina polimérica foi submetida ao tratamento térmico priméario a 300°C/
2 horas em uma mufla para eliminacdo da matéria organica, em seguida ocorreu a pulverizagédo
do material, passando-se por uma peneira de 100 mesh. O p6 precursor foi submetido a uma
segunda calcinagdo de cristalizacdo a 700 °C em diferentes tempos de calcinacgéo (2 e 6h) a fim
de avaliar as modificacgGes estruturais no material, em seguida foi passado na peneira de 250
mesh, foi caracterizado por difragdo de raios — X (DRX), espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho (1V) e de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis).

As resinas poliméricas para os oxidos binarios SnO1.xNixZnxO (x= 0,03 e 0,06 mols),
foram sintetizados, preparando-se uma pasta de citrato de estanho com agua destilada e
adicionado acido nitrico (HNO3), ocorrendo a liberacdo do NOX e dissolugdo da amostra,
aquecendo a 60 °C sob agitagdo. Em seguida, preparou-se a solucao de (nitrato de niquel e/ou
nitrato de zinco) com agua destilada, a qual também foi aquecida a 60°C sob agitacdo. Apos
iss0, uniu-se as duas solugdes lentamente para formacdo do quelato metélico, adicionando
posteriormente o etilenoglicol numa proporcao de 40:60 (etilenoglicol: &cido citrico total), sob
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agitacdo, elevando a temperatura a 90°C para reducdo do volume e formacdo da resina
polimérica, levando a um forno tipo mufla, para realizacdo das duas calcinagdes, obtencdo dos
matérias desejados, caracterizacdo e testes fotocataliticos, como visto no Fluxograma 2.

Fluxograma 2: Sintese dos 6xidos binarios.
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Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

3.2 CaracterizagOes dos materiais

Todas as caracterizacdes DRX, IR e Uv-visivel, foram realizadas no Nucleo de Pesquisa
e Extensdo - LACOM, da UFPB, através de uma parceria consolidada com o grupo de pesquisa.

3.2.1 Espectroscopia de Absorcéo na Regido do Infravermelho

As amostras foram analisadas utilizando um espectrofotdmetro IRPRESTIGE-21
(SHIMADZU). Pelo método de pastilha de KBr. A varredura foi feita de 4000- 400cm™.

3.2.2 Difragéo de Raios X

As amostras foram analisadas utilizando um difratbmetro de raios-X DRX-6000, da
SHIMADZU, com poténcia de 2 kVA, tensdo de 30 kV e corrente de 30 mA.

3.2.3 Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-vis)

Os espectros de absorcdo na regido do UV-vis, para as amostras, foram obtidos
utilizando um Espectrofotometro de marca SHIMADZU, modelo UV-2550. Os espectros foram
registrados na regido de 800 a 190 nm.

3.3 Testes preliminares de fotocatélise

Os testes fotocataliticos foram realizados no laboratério de Sintese Inorganica
e Quimiometria (LABSIQ) localizado no complexode laboratério Edivaldo Oliveira (Mara) do
CCT/UEPB. As condicOes experimentais foram determinadas a partir de otimizacgdes
experimentais realizadas em trabalhos anteriores do grupo (KAFKLE, et al., 2021), utilizando-
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se um fotoreator feito de madeira cujas dimensdes sdo de aproximadamente 25 x27 x 90 cm®
(altura x largura comprimento), contendo trés lampadas UV-C Phillips de 30 W (£ = 254 nm)
de poténcia cada, fixadas na parte superior do fotoreator, conforme apresentado na Figura 4.
Porém, no presente trabalho, apenas uma lampada foi utilizada, visando manter a temperatura
interna do reator proxima da temperatura ambiente (28°C), para analise das bandas de absor¢éo
do pesticida Aldrin através do monitoramento de um espectrofotémetro Uv-vis, com a massa
dos catalisadores 0,2000g, tempo reacional de 2-6 horas e pesticida Aldrin na concentracéo de

5 ppm.

Figura 4: Fotoreator utilizado nos testes fotocataliticos

Fonte: Nascimento, 2021.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 5, apresenta os padroes de DRX do SnO, e dos 6xidos binarios obtidos a

700 °C por 2 horas pelo método dos precursores poliméricos em diferentes quantidades em mol
de Ni%* e Zn?* no sistema Sn;.,Ni,Zn,O (x= 0,03 e 0,06 em mol). Os fotocatalisadores foram

obtidos com sucesso com picos bem definidos e cristalinos, conforme apresentado na Figura 5
e cartas ICDD 88-0287(Sn0O,), ICD 00-047-1049 (NiO) e ICDD 00-036-1451 (ZnO),

utilizadas para a indexacdo dos materiais obtidos.

Figura 5: Padrdes de DRX do SnO: e 6xidos binarios obtidos a 700 °C por 2 h.
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Para melhor avaliarmos as modificacBes estruturais nas amostras, calculamos 0s
parametros de rede e volume da célula unitaria para as amostras utilizando o software
UNITCELL a partir dos padrdes de DRX e cartas ICDD das amostras, a Tabela 4 apresenta dos

dados obtidos.

Tabela 4 — Parametros de rede e volume da célula unitaria dos 6xidos obtidos.

Amostras Sistema Parametros (K) Volume (A)

SnOy(tedrico) Tetragonal g Z gzggi 71.50
a=3.2498

ZnO(teérico) ' exagonal(He) ¢ = 5.2066 47,62

. L. Cubico de Face a=4,1770 72.88

NiO(tedrico) Centrada(CFC)

a=4.7438

SnO: (exp) Tetragonal ¢ =3.1880 7176
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. a=4.5344
Sn0,97Ni0,030 Tetragonal/CFC C = 3.2965 67.78
. a=4.5535
Sn0,94Ni0,060 Tetragonal/CFC ¢ = 3.2400 67.18
a=4.2711
Sn0,97Zn0,030 Tetragonal/Hc c=33763 61.59
a= 4.2712
Sn0,94Zn0,060 Tetragonal/Hc c = 3.3656 61.40

Fonte: Elaborada pela autora, 2024.

De acordo com os valores observados na Tabela 4, podemos verificar uma diminuicao
nos parametros de redes e consequentemente no volume da célula unitaria em fungdo do
condicionamento do SnO, com o Ni?* e Zn?* no sistema do SnO, em comparacéo aos valores
tedricos e experimental para o SnO, (Tabela 4), sendo que os sistemas binarios com Zn?*

apresentaram menores valores de pardmetros de rede e volume da célula unitéria. Este
comportamento pode estar relacionado ao tipo de sitio ocupado normalmente pelo Zn?* quando
esta no sistema ZnO, Hexagonal e sitio tetraédrico com volume de célula unitaria menor que
do sistema SnO, (ver Tabela 4), favorecendo maior perda de simetria local nos sistemas binarios

de com zinco, em contra partida o Ni?* cristaliza em sistemas CFC quando forma o NiO, onde
o Ni?* ocupa sitios com coordenacdo de oxigénio igual a 12, com volume de célula unitario
proximo ao do sistema tetragonal do SnO, (Tabela 4), o que podera justificar a menor perda de

simetria no sistema binario com niquel. Além disso, a substituicdo de Sn** por Zn?* ou Ni®*
promovera defeitos eletrénicos devido as deficiéncias de cargas para os ions Zn?* e Ni?* em
relagdo ao Sn**.

Os espectros de IV dos 6xidos sdo apresentados nas Figuras 6a e 6b, observamos
vibragdes em torno de 1800-1400 cm! referente a grupos OH-e C-H proveniente dos residuos
organicos (HAQ et al., 2020; KELES et al., 2020). E bandas na regido de 1630 e 1285 cm*
referentes @ molécula de &gua e grupos hidroxilas complexadas ao metal, também
observamos bandas relacionadas em torno de 508 cm™ referente a0 modo actstico A2u(TO)
para ambas amostras e uma em torno de 614 cm" referente a0 modo acuUstico duplamente
degenerado Eu (TO), (Rehman et al., 2019). As bandas intensas, em torno de 430 e 570 cm™
correspondem aos modos de estiramento vibracional Ni-O, que caracteriza a formacgéo do NiO
(Figura 6b), corroborando com os resultados de DRX e com a literatura de Usharani e
Bhattacharya (2020); Kayani et al. (2018). As bandas localizadas no espectro de absorcéo
(Figura 6b) para 0 Zn®* a 3 e 6%, s30 apresentadas em torno de 750 e 400 cm, atribuidas a
ligagdo ZnO, mostrando aformagdo do Oxido de zinco.
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Figura 6: (a) Espectros de IV do SnO2 e (b) Espectros de IV dos 6xidos binarios
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Fonte: Elaborada pela autora, 2024.

A partir das curvas de absorbancia dos éxidos binarios foi possivel calcular as energias
do band gap. A tabela 5, apresenta os valores de band gap dos éxidos binarios, onde observamos
uma sutil variacdo com gaps variando entre 3,0 a 3,1 eV. Os valores observados séo semelhantes
aos do SnO,, relatados pela literatura. (Lavanya et al., 2015, Stéwe et al., 2020).

Tabela 5: Valores de band gap do SnO2 puro e dopado com Ni2+ e Zn2+.

Fotocatalisador

Valores de band gap (eV)

SnO2
Sn02: 3% Ni?*
SnO:: 6% Ni?*
Sn0:: 3% Zn?*

Sn0,: 6% Zn%*

3,1
3,0
3,1
3,1
3,0

Fonte: Elaborada pela autora, (2024).
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Os resultados dos testes fotocatalicos com o pesticida Adrin sdo apresentados na tabela
6. Todas as amostras apresentaram atividade fotocatalitica, sendo que, as amostras com 3% e
6% de Zn?* apresentaram melhores resultados com 70,34 e 67,24% para 2 h de reacgéo € 88,27%
e 85,51 % para 6 h de reagdo, respectivamente.

Tabela 6: Porcentagem de degradacao da solucdo do pesticida Aldrin/Dieldrin (215nm).

Tempo reacional Tempo reacional Tempo reacional
Amostras

(2 horas) (4 horas) (6 horas)

SnO2: 3% Ni?* 13,79% 43,44% 59,31%
SnO2: 6% Ni?* 3,10% 12,75% 49,65%
Sn02: 3% Zn?* 70,34% 81,72% 88,27%
Sn0y: 6% Zn?* 67,24% 78,27% 85,51%
SnO; 44,21% 54,75% 68,12%

Fonte: Elaborada pela autora, 2024.
5 CONCLUSAO

Os dxidos binarios foram obtidos com sucesso pelo método dos precursores poliméricos
a700°C por 2 h, DRX e cartas ICDD 88-0287 (SnO,), ICDD 047-1049 (NiO) e ICDD 00-036-
1451 (ZnO). Os espectros de Infravermelho apresentaram os modos Vibracionais previstos pela
literatura para 0 NiO, SnOz e ZnO. Os valores de band gap foram calculados a partir das curvas
de absorc¢do dos dxidos binarios, onde observou-se valores entre 3,0 a 3,1 e.V, o0 que indica que
esta dentro do esperado ja que a lampada utilizada possui um potencial de 4,9 eV evidenciando
gue a mesma é capaz de degradar o Aldrin nas condicGes utilizadas. Sendo assim, os testes
fotocataliticos foram realizados com sucesso para a degradagéo do pesticida Idrin, observando-

se que 0 Oxido Sn g,Zn ;30 apresentou 0 melhor resultado entre as amostras analisadas com
70,34% em tempo reacional de 2 horas e 88,27% em 6 horas o que pode ser explicado devido
a maior perda de simetria no sistema binério, formado com o zinco, além dos defeitos
eletronicos presentes devido a substituicio de Sn** por Zn?* ou Ni?*.

Assim, temos que os resultados obtidos indicam que os catalisadores heterogéneos a
base de SnO,.-Ni,O e SnO,,-Zn,O (x = 0,03 e 0,06 mols) apresentaram excelentes potenciais
na degradacdo do pesticida Aldrin, em especial o sistema binario SnOgg7;Zn030, que
apresentou maior potencial de degradacdo se apresentando como uma alternativa promissora
para a remocao de pesticidas e outros poluentes organicos em aguas residuais.
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