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RESUMO 
 

De LIMA, M, A. Degradação de agrotóxicos por fotocatálise. 2019. 53f. Trabalho de 
Conclusão de Curso (Licenciatura em Química), Universidade Tecnológica Federal do 
Paraná. Apucarana, 2019. 
 
A  produção  e  o  consumo  de  agrotóxicos  têm  crescido  de  maneira  expressiva  de 
acordo com o desenvolvimento da sociedade. Por essa razão, nas últimas décadas, 
os  resíduos  de  agrotóxicos  têm  se  tornando  um  problema  ambiental  por  estarem 
adentrando corpos d’água, além de causar muitos problemas de saúde pública. Nesse 
contexto, encontrase a bentazona, empregada durante o cultivo de soja, arroz, feijão, 
milho  e  trigo  para  combater  ervas  daninhas  e,  além  disso,  contamina  o  ambiente 
atingindo  as  águas  de  superfície  podendo  contaminar  as  águas  subterrâneas. 
Mediante essa situação, este trabalho avaliou o tratamento de efluentes, aplicando o 
uso de fotocatálise heterogênea, com o emprego do catalisador zeólita com dióxido 
de  titânio,  para  degradação  do  pesticida  bentazona  na  concentração  de  1ppm  em 
meio  aquoso,  através  de  um  fotorreator  constituído  por  uma  lâmpada  de  vapor 
mercúrio com potência de 125 W, e melhores resultados foram otimizados frente aos 
parâmetros reacionais massa de catalisador e pH. Após otimização das condições 
reacionais,  foi estudada a cinética de  fotodegradação na qual se ajustou a pseudo 
primeira ordem para a bentazona e o azul de metileno nas concentrações de 1 ppm e 
10 ppm. 
 
 
PalavrasChave:  Pesticida,  Bentazona,  Fotocatálise,  Processos  Oxidativos 

Avançados. 

   



 
 

 
 

ABSTRACT 
De  LIMA,  M,  A.  Pesticide  degradation  by  photocatalysis.  2019.  53f.  (Chemistry 
graduation), Universidade Tecnológica Federal do Paraná. Apucarana, 2019. 
 
The production and consumption of pesticides has grown significantly in accordance 

with the development of society. For this reason, in recent decades, pesticide residues 

have become an environmental problem because they are entering bodies of water, 

as well as causing many public health problems.  In  this context, bentazone  is used 

during the cultivation of soybean, rice, beans, corn and wheat to fight weeds and, in 

addition, contaminates the environment reaching surface waters and may contaminate 

groundwater. Thus, this work evaluated the treatment of effluents, applying the use of 

heterogeneous  photocatalysis,  using  the  zeolite  catalyst  with  titanium  dioxide,  for 

degradation of bentazone pesticide in the concentration of 1ppm in aqueous medium, 

through a photoreactor consisting of a mercury vapor lamp with power of 125 W, and 

better results were optimized against the reaction parameters catalyst mass and pH. 

After optimizing the reaction conditions, the photodegradation kinetics was studied in 

which  the  pseudo  first  order  for  bentazone  and  methylene  blue  were  adjusted  at 

concentrations of 1 ppm and 10 ppm. 

 

Keywords: Pesticide; Bentazone; Photocatalysis; Advanced Oxidative Processes. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

No decorrer dos anos, a preocupação em se tratar os efluentes cresceu, pois, 

a humanidade está aumentando e com isso, os recursos naturais estão se esgotando, 

muitas  leis  ambientais  passaram  a  vigorar,  visto  que  durante  muitos  anos  o  ser 

humano não teve essa preocupação, descartando de qualquer forma seus resíduos. 

Há  tempos  já  se  empregavam  produtos  químicos  no  controle  de  pragas  da 

agricultura, no intuito de aumentar a produtividade agrícola. Com o início da Segunda 

Guerra Mundial, pretendendo aumentar o abastecimento de alimentos para atender 

uma crescente população mundial, houve a necessidade de se buscar produtos mais 

eficientes. Após um lento desenvolvimento tecnológico na área de pesticidas, houve 

a  introdução  das  primeiras  formulações  orgânicas  com  a  finalidade  de  agir  como 

agrotóxicos, destacandose a ação inseticida do diclorodifeniltricloroetano conhecido 

como DDT (TOMITA et al, 2002). 

Este  episódio  marcou  a  importância  dos  agrotóxicos  à  base  de  compostos 

orgânicos  no  que  se  refere  à  saúde  pública,  tanto  no  acréscimo  da  produtividade 

agrícola  quanto  no  controle  de  doenças.  Porém,  da  mesma  forma  que  algumas 

características químicas, como a persistência do mesmo no solo, eram acrescidas à 

função biocida dos agrotóxicos organoclorados, resultando num fator positivo para a 

agricultura, pois um mesmo agrotóxico eliminaria mais pragas por um período maior 

de  tempo,  contudo,  representavam  maiores  riscos  à  saúde  humana  e  ao  meio 

ambiente (TOMITA et al, 2002). 

Primordialmente, os agrotóxicos eram estáticos, possuíam baixa solubilidade e 

tinham um alto poder de adesão ao solo. Com avanços tecnológicos, os agrotóxicos 

começaram a ser mais solúveis em água, possuir baixa capacidade de adesão e ser 

mais voláteis. Esses avanços tecnológicos que eram fundamentados na manipulação 

de  compostos  químicos  desenvolveram  agrotóxicos  cada  vez  mais  tóxicos, 

persistentes  e  eficientes  para  combater  as  pragas.  Consequentemente,  estas 

alterações  tecnológicas  nas  características  químicas  dos  agrotóxicos  também 

aumentaram e prolongaram ainda mais o potencial nocivo dos agrotóxicos de causar 

danos  à  saúde  humana  e  ao  meio  ambiente.  Por  isso,  existiria  uma  crescente 

preocupação dos profissionais de saúde pública com a contaminação dos sistemas 
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hídricos por agrotóxicos, principalmente devido ao aumento do uso dos agrotóxicos 

nos últimos anos (VEIGA et al., 2006). 

No Brasil, o emprego de agrotóxicos tem sido progressivo e já está relacionado 

entre os países de maior consumo no mundo. A venda de agrotóxicos no Brasil entre 

os anos de 1991 e 1998 aumentou na ordem de 160%. No âmbito agrícola, cerca de 

12 milhões de trabalhadores rurais seriam expostos cotidianamente aos agrotóxicos. 

Na maioria das vezes, este trabalhador ignora as práticas adequadas sobre o manejo 

e  uso  destas  substâncias  químicas  tornandose  o  principal  alvo  dos  seus  efeitos 

adversos (OLIVEIRASILVA et al., 2003). 

Diante  desse  cenário  de  preocupação  ambiental,  os  Processos  Oxidativos 

Avançados (POA’s) têm se sobressaído  na pesquisa e  avanços  de  tecnologias  de 

tratamento de águas residuais, por se tratar de métodos eficientes que reduzem os 

impactos ambientais. A eficácia dos POA’s depende da geração de radicais livres 

reativos, sendo mais importante o radical hidroxila (OH). Estes processos têm sido 

aplicados  com  êxito  para  a  remoção  ou  a  degradação  de  poluentes  recalcitrantes 

(ARAUJO et al., 2016). 

Os POAS são distinguidos em dois sistemas: heterogêneo e homogêneo. Em 

ambos pode haver a  formação dos  radicais com  emprego ou não de radiação. No 

processo heterogêneo podem ser utilizados semicondutores devido seu alto potencial 

para degradação por meio da fotocatálise. Dentre esses semicondutores se destaca 

o  TiO2  (SANTANA;  BONANCEA;  TAKASHIMA,  2003).  A  fotocatálise  heterogênea 

consiste na ativação de um semicondutor pela incidência de radiação, na maioria das 

vezes ultravioleta, promovendo a formação de radicais oxidantes a partir de moléculas 

de  água  adsorvidas  na  superfície.  Moléculas  orgânicas  adsorvidas  no  catalisador 

podem ser oxidadas até a sua inteira mineralização (NOGUEIRA et al.,1998). 

Dentre os óxidos metálicos semicondutores mais conhecidos o TiO2 é o mais 

utilizado  por  ser  bastante  ativo  na  fotocatálise  de  degradação  de  substâncias 

orgânicas,  na  forma  de  suspensões  aquosas  (TIBURTIUS  et  al.,  2004)  e  por 

apresentar baixo custo. 

Nesse  contexto,  o  estudo  dos  Processos  Oxidativos  Avançados,  como 

tecnologias eficientes na degradação de poluentes presentes em efluentes e águas 

residuais,  tem  se  tornado  uma  área  de  ampla  investigação,  de  tal  modo,  tornase 

interessante contrapor os  fundamentos obtidos no âmbito  laboratorial  com a  eficaz 
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aplicação desses processos na Indústria Química. O custo atrelado à necessidade de 

radiação  ultravioleta  para  ativação  do  catalisador  dificulta  a  utilização  do  método 

atualmente. (ARAUJO et al., 2016).   
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2 OBJETIVOS 
 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Avaliar  a  decomposição  da  bentazona  e  do  azul  de  metileno  por  meio  da 

fotocatálise heterogênea e otimizar os parâmetros reacionais. 

 
2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

•  Avaliar a degradação da bentazona por fotocatálise heterogênea utilizando a 

zeólita com dióxido de titânio como catalisador; 

•  Otimizar  as  condições  reacionais  (pH  e  massa  de  catalisador)  por  meio  de 

ensaios fotocatalíticos; 

•  Analisar a cinética da reação dos ensaios fotocatalíticos. 
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3 REFERENCIAL TEÓRICO 
 

3.1 PRINCÍPIO DA FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

 

A  fotocatálise  heterogênea  tem  sua  origem  na  década  de  setenta  quando 

pesquisas  em  células  fotoeletroquímicas  começaram  a  ser  desenvolvidas  com  o 

objetivo  de  produção  de  combustíveis  a  partir  de  materiais  baratos,  visando  a 

transformação da energia solar em química. Em 1972, um  trabalho de Fujishima e 

Honda descreveu a oxidação da água em suspensão de TiO2 irradiado em uma célula 

fotoeletroquímica, gerando hidrogênio e oxigênio  (FUJISHIMA et al.,1972). A partir 

desta  época,  muitas  pesquisas  foram  dedicadas  ao  entendimento  de  processos 

fotocatalíticos  envolvendo  a  oxidação  da  água  e  íons  inorgânicos  (NOGUEIRA  et 

al.,1998).  A  possibilidade  de  aplicação  da  fotocatálise  à  descontaminação  foi 

explorada pela primeira vez em dois trabalhos de Pruden e Ollis onde foi demonstrada 

a  total  mineralização  de  clorofórmio  e  tricloroetileno  para  íons  inorgânicos  durante 

iluminação de suspensão de TiO2 (PRUDEN et al., 1983). Desde então, a fotocatálise 

heterogênea vem atraindo grande interesse de diversos grupos de pesquisa de todo 

o mundo devido à sua potencialidade de aplicação como método de destruição de 

poluentes (NOGUEIRA et al., 1998). 

O princípio da fotocatálise heterogênea envolve a ativação de um semicondutor 

pela  irradiação com  luz solar ou artificial,  e na maioria das vezes são empregados 

óxidos como TiO2, ZnO, ZrO2 entre outros como semicondutor.  

Um semicondutor é caracterizado por possuir as bandas de valência  (BV) e 

bandas de condução (BC) relativamente próximas, sendo a região entre elas chamada 

de "bandgap" (NOGUEIRA et al., 1998). De acordo com Atkins e Loretta (2006): 
“As ligações dos sólidos podem ser descritas em termos de bandas  de 

orbitais  moleculares.  Nos  metais,  as  bandas  de  condução  são  orbitais 

incompletamente preenchidos que permitem fluxo de elétrons. Nos isolantes, 

as bandas de valência estão completas e a grande distância, em energia, 

entre as bandas impede o deslocamento dos elétrons para os orbitais vazios. 

Nos semicondutores, os níveis vazios estão próximos em energia dos níveis 

completos” (ATKINS e LORETTA, 2006, p.228). 
Uma representação esquemática da partícula do semicondutor é mostrada na 

figura 1. A absorção de fótons com energia superior à energia de "bandgap" resulta 

na promoção de um elétron da banda de valência para a banda de condução com 

http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40421998000100011#figura1
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geração concomitante de uma lacuna (h+) na banda de valência apresentado na figura 

1. Estas  lacunas mostram potenciais bastante positivos, na  faixa de +2,0 à +3,5 V 

medidos contra um eletrodo de calomelano saturado, dependendo do semicondutor e 

do pH (NOGUEIRA et al., 1998). 

 
Figura 1 – Esquema representativo da partícula de um semicondutor. BV: banda de valência e BC: 

banda de condução. 

 
Fonte: (NOGUEIRA et al., 1998). 

 

A fotoeficiência do catalisador pode ser reduzida pela recombinação dos pares 

elétronlacuna, que resulta na liberação de calor (HERRMANN, 1999). 

 

e− + p + → N + E          (1) 

 

Onde N é o centro neutro e E a energia liberada sob a forma de luz (hν0 ≤ hν) 

ou de calor (HERRMANN, 1999). 

 

3.1.1 Processos Oxidativos Avançados Aplicados à Degradação de Agrotóxicos 

 

Muitos autores têm relatado a eficiência dos processos oxidativos avançados 

(POA’s) para degradação de compostos orgânicos tais como agrotóxicos, fármacos e 

corantes,  bem  como  inorgânicos  como,  por  exemplo,  NH4+,  PO3,  HS  e  SO3.  O 

tratamento de efluentes contaminados por compostos químicos através da oxidação 

química é uma maneira de transformar as substâncias ambientalmente indesejáveis 

em compostos mais biodegradáveis e até mesmo inertes (DALMÁZIO et al., 2007). 
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Os processos oxidativos avançados (POA’s) são processos limpos e não 

seletivos  podendo  degradar  vários  compostos  orgânicos.  No  entanto,  podem  ser 

usados  para  destruir  compostos  orgânicos  tanto  em  fase  aquosa,  como  em  fase 

gasosa ou adsorvido numa matriz sólida (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). 

Teixeira e Jardim (2004), em seus estudos, relatam os seguintes benefícios dos 

POA’s: 

•  Mineralizam o poluente e não somente transferemno de fase;  

•  São muito usados para compostos refratários a outros tratamentos;  

•  Transformam produtos refratários em compostos biodegradáveis;  

•  Podem ser usados com outros processos (pré e pós tratamento);  

•  Tem forte poder oxidante, com cinética de reação elevada;  

•  Geralmente não necessitam de um póstratamento ou disposição final;  

•  Tendo sido usado oxidante suficiente, mineralizam o contaminante e não 

formam subprodutos;  

•  Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da água tratada;  

•  Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;  

•  Possibilitam tratamento in situ. 

Diversos pesquisadores vêm utilizando os POA’s em tratamentos de diversos 

tipos de contaminantes, demonstrando a versatilidade da técnica de fotodegradação 

no tratamento de resíduos de pesticidas em águas e solos. 

Entre eles, Teixeira et al., (2005) analisaram a eficiência dos POA’s na 

remediação  de  águas  residuais  contaminadas  por  inseticidas  e  fungicidas  e  a 

influência da concentração de Fe2+ e peróxido, do pH, da temperatura e da radiação 

no processo fotoFenton. Estudos de degradação do pesticida clorado DDT em solo 

através da reação de Fenton foram realizados por Villa et al. (2005). Chifu e Yunzhang 

(2007) estudaram o uso de TiO2  como  fotocatalisador na degradação do herbicida 

glifosato, controlando variáveis como pH, temperatura e irradiação. 

Outro  estudo  semelhante  foi  realizado  por  Devipriya  e  Yesodharan  (2005) 

porém com pesticidas organoclorados. Eyheraguibel et al. (2009) estudaram a fotólise 

de três herbicidas via irradiação UV na vegetação, caracterizando a fotorreatividade 

sobre  cera  de  carnaúba  comercial.  Moza  et  al.  (1998)  investigaram  a  degradação 

fotolítica do imidaclopride que são aplicados nas sementes de várias culturas, esses 

pesticidas permanecem nas plantas conforme elas crescem, e matam os insetos que 
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as  comem  e  descobriram  que  a  irradiação  a  290  nm  resultou  em  90%  de 

transformação de substrato em 4 horas. Černigoj et  al.  (2007)  estudaram  a 

degradação fotocatalítica de tiaclopride e imidaclopride na presença de O2, O3 e TiO2. 

Uma oxidação fotocatalítica progressiva de imidaclopride em solução aquosa sobre 

TiO2 foi relatada por Malato et al. (2003). 

 

3.2 FOTOCATALISADORES 

 

Os catalisadores são empregados em uma reação para diminuir a energia de 

ativação. No processo fotocatalítico, os catalisadores utilizados são semicondutores 

sólidos  inorgânicos  (OHTANI,  2010),  no  qual  os  mais  utilizados  são  óxidos 

semicondutores  tipo  n  (LINSEBIGLER  et  al.,  1995).  Semicondutores  dopados com 

elementos  com  elétrons  a  mais  na  camada  de  valência  são  chamados  de 

semicondutores extrínsecos do tipo n, enquanto que os dopados com elementos com 

um déficit de elétrons são chamados semicondutores extrínsecos tipo p (BACCARO; 

GUTZ, 2018). 

Os  semicondutores  são  sólidos  nos  quais  existe  apenas  uma  pequena 

diferença de energia, chamada de “band gap”, entre a banda de valência (preenchida 

de elétrons) e uma banda de condução (vazia). A condutividade se situa entre a dos 

isolantes e a de metais, e depende do número de elétrons na banda de condução 

(FIGUEIREDO e RAMÔARIBEIRO, 1989). 

Existem  diversos  óxidos  e  sulfetos  que  têm  sido  usados  em  processos 

fotocatalíticos, tais como TiO2, ZnO, Fe2O3, SiO2 e Al2O3 (TANAKA; PADERMPOLE; 

HISANAGA, 2000) ou ZnS, CdS e V2O5 (MIHAYLOV; HENDRIX; NELSON, 1993). 

Para a fotocatálise, o material de estudo é à base de titânio mais usualmente o 

dióxido de titânio (LINSEBIGLER et al., 1995), porque o dióxido de titânio (TiO2) é o 

fotocatalisador  mais  ativo  e  o  que  mais  tem  sido  utilizado  na  degradação  de 

compostos orgânicos presentes em águas e efluentes. Notase que o TiO2 pode existir 

em  três  diferentes  formas  cristalinas,  anatase,  rutilo  e  brookita,  como  indicado  na 

figura 2, sendo a primeira a forma mais fotoativa, portanto, a mais utilizada. Tal forma 

possui melhores propriedades fotocatalíticas, como a alta capacidade de fotoabsorver 

o  oxigênio  molecular  e  suas  formas  ionizadas,  além  da  sua  baixa  recombinação 

elétronlacuna (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). 
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A  maioria  dos  estudos  realizados  utilizando  o  TiO2  como  fotocalisador  são 

realizados  com  o  mesmo  em  suspensão,  e  tal  configuração  apresenta  como 

vantagens  a  grande  área  superficial  disponível  para  reação  e  a  minimização  de 

resistências  de  transferência  de  massa.  Porém,  este  método  também  apresenta 

desvantagens como, por exemplo, a dificuldade de recuperação uma vez que a sua 

forma comercial se assemelha a um talco fino e branco aumentando assim os custos 

(LEPORE et al., 1996). Isto se deve à sua alta área superficial, em torno de 50 m2/g, 

e à sua microestrutura cristalina complexa resultante de seu método de preparação, 

que promove melhor separação de cargas inibindo sua recombinação (PFEIFER et 

al., 2013). 
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Figura 2 – Representações das estruturas cristalinas do dióxido de titânio: (A) Rutile, (B) Brookite e 

(C) Anatase. 

 
Fonte: (Moellmann et al.,2012). 

 

3.2.1 Imobilização do Fotocatalisador 

 

Uma  das  opções  para  minimizar  a  dificuldade  de  degradação  causada  pela 

blindagem da radiação e prevenir a perda do catalisador dentro do reator é a utilização 

do fotocatalisador sob a forma imobilizada. Desta forma, diferentes tipos de materiais 

têm sido empregados como suportes para este fim como carvão ativado granular, aço 

inoxidável,  quartzo,  vidro,  materiais  cerâmicos,  zeólitas,  polímeros,  dentre  outros 

(KUMAZAWA  et  al.,  2003).  Apesar  de  diversas  técnicas  para  imobilizar  o 

fotocatalisador  sobre  o  suporte,  na  maioria  dos  casos,  temse  utilizado  a  ligação 

térmica e métodos de recobrimento por solgel (KUMARA et al., 1999). 

No método de recobrimento por solgel, a imobilização do TiO2 ocorre por meio 

da impregnação do suporte com o sol formado através da hidrólise do precursor de Ti 

(alcóoxido de  titânio) que forma uma  resina de Ti sobre o meio suporte  (TANABE, 

2006). 

Os meios suportes devem ser substratos porosos e com grande capacidade de 

adsorção a fim de promover um aumento na área superficial, uma maior estabilidade 

térmica na transformação das  fases cristalinas, e uma diminuição da densidade do 

catalisador, podendo impulsionar assim uma maior interação fotocatalisador/poluente 

(SALEIRO et al., 2010). Materiais adsorventes como sílica, materiais mesoporosos, 

óxido de alumínio, zeólitas, carvão ativado, materiais cerâmicos vêm sendo utilizados 

para este fim, já que após a imobilização do TiO2 com o aumento da área superficial 
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existirá maior disponibilidade do número de sítios ativos do TiO2 no qual o aceptor e 

o doador de elétrons são adsorvidos e participam da reação (SILVA, 2007). 

Há estudos que utilizaram os meios suportes citados tais como Lee et al. (2003) 

que utilizaram CAG (carvão ativado granular) imobilizado com TiO2 pelo método sol

gel em um reator de leito fluidizado para a remoção de microcistinaLR e obtiveram 

uma remoção de 6075% desse composto. Foram avaliados vários tipos de zeólitas, 

sem que as mesmas ocorressem por tratamento para a remoção do corante azul de 

metileno.  Nesses  estudos  o  catalisador  suportado  de  titânio  foi  preparado  por 

impregnação do TiCl4 (em hexano) e irradiado com UV, usandose um filamento de 

uma lâmpada de vapor de Hg 250 W (λmax = 365 nm). Os maiores resultados 

observados foram de aproximadamente 97% de remoção do contaminante (MERG, 

2010). 

Alguns fatores influenciam diretamente na efetividade da imobilização, como a 

porosidade  do  meio  suporte,  rugosidade  da  sua  superfície,  concentração  da 

suspensão  dentre  outros,  sendo  a  rugosidade  e  a  característica  da  suspensão  os 

pontos mais relevantes (POZZO; BALTANFIS; CASSANO, 1997). 

 

3.2.2 Zeólita (ZEO) 

 

Zeólitas  são  aluminossilicatos  cristalinos  hidratados,  constituídos  de  SiO4  e 

AlO4 que podem ser naturais ou sintéticos. A estrutura porosa da zeólita, com suas 

redes de canais, permite a passagem de massa através dos espaços intracristalinos, 

os quais variam de uma zeólita a outra (KLEINÜBING et al., 2006).  

A troca iônica é uma propriedade das zeólitas associada à presença dos cátions 

que  compensam  a  carga  negativa  relacionada  aos  tetraedros  [AlO4]  estruturais 

(JACOBS  et  al.,  2001;  MARTINS,  CARDOSO,  2006).  Estudos  relacionados  a  tal 

propriedade  tem  sido  conduzido  com  as  zeólitas  FAU  do  tipo  X e  Y  trocadas  com 

cátions  de  metilamônio,  contendo  diferentes  grupos  metila  (MARTINS  et  al.,2008; 

ALMEIDA et al., 2010; ALMEIDA et al., 2012). 

Tais  materiais  são  empregados  como  suportes  de  catalisadores  diversos, 

agregados na isomerização e síntese de hidrocarbonetos, e na indústria petroquímica, 

mais especificamente no refino de petróleo como adsorventes e catalisadores e as 



24 
 

 
 

reações ocorrem dentro dos poros da zeólita, que permite um maior grau de controle 

do produto (CERUTTI et al., 2007). 

Esse suporte é acessível, de baixo custo e notável trocador iônico, motivo pelo 

qual é empregado para a adsorção de contaminantes devido a sua elevada superfície 

e da carga líquida negativa nos canais de sua estrutura, que atraem cátions (MERG 

et al., 2010). Segundo Merg et al. (2010), o processo de fotocatálise heterogênea pode 

ter sua performance acrescida se for utilizada a incorporação de TiO2 em zeólitas, pois 

é possível obter catalisadores com alta atividade na fotodegradação e adsorção dos 

poluentes sob radiação de luz UVvis. De tal modo que este processo possa ser uma 

alternativa  promissora  para  o  tratamento  de  efluentes  industriais  que  contenham 

poluentes  recalcitrantes, cooperando para conservar ou aprimorar a qualidade dos 

recursos hídricos existentes. 

 

3.2.3 Dióxido de Titânio (TiO2) 

 

O titânio é o nono elemento mais abundante da terra. É um elemento litófilo e 

tem uma forte afinidade por oxigênio,  fazendo com que a maior parte do  titânio  na 

litosfera esteja na  forma de óxido. As crostas oceânicas e continentais contêm em 

torno de 8 100 ppm e 5 300 ppm de titânio, respectivamente. O titânio é um metal de 

brilho prateado, mais leve do que o ferro, quase tão forte quanto o aço, e quase tão 

resistente  à  corrosão  como  a  platina.  No  campo  industrial,  o  titânio  é  usado 

principalmente sob a forma de óxido, cloreto e metal (BAMEQ, 2017). 

O  dióxido  de  titânio  um  excelente  semicondutor,  que  apresenta  vantagens 

devido ser viavelmente econômico, atóxico e resistente à fotocorrosão (MERG et al., 

2010). O TiO2 tem apresentado melhor eficiência em comparação com outros óxidos 

e sulfetos como ZnO, CeO2, CdS, ZnS. 

A energia necessária para ativar o TiO2 é de 3,2 eV, que corresponde a um 

comprimento de onda de aproximadamente 400 nm  (HERRMANN, 1999), ou seja, 

comprimentos  de  onda  iguais  ou  abaixo  desse  valor  podem  ativar  o  catalisador, 

promovendo  a  formação  de  hidroxilas  reativas  a  partir  de  moléculas  de  água 

adsorvidas  na  superfície,  além  deste  material  semicondutor  apresentar  vantagens 

como o baixo custo comparado a outros óxidos, não toxicidade (CERVANTES; ZAIA; 

SANTANA, 2009), insolubilidade em água, a fotoestabilidade, a estabilidade química 
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numa ampla faixa de pH e a possibilidade de imobilização sobre sólidos (TEIXEIRA; 

JARDIM, 2004). 

O  TiO2 na  forma  cristalina  anatase é  a  forma  alotrópica mais  ativa  entre  os 

vários  calcogenetos  disponíveis.  A  forma  anatase  é  termodinamicamente  menos 

estável que o rutilo, mas sua formação é cineticamente favorecida a temperatura mais 

baixa (<600◦C). Esta menor temperatura pode explicar uma área de superfície maior 

e maior densidade superficial de sítios ativos para adsorção e catálise (HERRMANN, 

1999). 

O dióxido de titânio, TiO2, é polimórfico, ocorrendo principalmente como rutilo 

(tetragonal) e, mais raramente, como anatase (tetragonal) e brookite (ortorrômbica). 
Na  estrutura  rutilo  aparecem  os  números  de  coordenação  6  e  3,  sendo 

octaédrico e  triangular os arranjos dos vizinhos mais próximos dos  íons positivos e 

negativo, simultaneamente; contudo, compete destacar que cada átomo de titânio tem 

2 átomos de oxigênio a 2,01 Å e outros quatro, a 1,92 Å, de modo que os átomos de 

oxigênio formam um octaedro distorcido. 

Já na estrutura cristalina do anatase cada átomo de titânio se encontra rodeado 

por átomos oxigênio, também na forma de um tetraedro distorcido, por 2 átomos de 

oxigênio a 1,95 Å e outros quatros a 1,91 Å. 

E a estrutura cristalina da brookite, é complexa porque apresenta cada átomo 

de titânio rodeado por seis átomos de oxigênio não exatamente análogos (DIEBOLD, 

2003). 

As fases do dióxido de titânio que são pertinentes a fotocatálise são as fases 

rutile e anatase (KAFIZAS et al., 2014). Ambas as fases possuem estrutura tetragonal, 

com densidade média de 3894 kg/m3 para anatase e 4250 kg/m3 para rutile. A fase 

anatase apresenta uma energia de “band gap” variando de 3,23 eV a 3,59 eV e a fase 

rutile 3,02 a 3,24 eV (HANAOR e SORRELL, 2011). 

 

3.3 CINÉTICA DE REAÇÕES FOTOCATALÍTICAS 

 

Geralmente,  as  reações  fotocatalíticas  seguem  a  cinética  de  Langmuir

Hinshelwood, confirmando a heterogeneidade e caráter catalítico do sistema com a 

taxa r variando proporcionalmente com a cobertura θ como na equação a seguir: 
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r =  kθ = k (
KC 

1 + KC
)         (2) 

 

Onde 𝑟 é a taxa de reação em mol L1 min1; C é a concentração do composto 

em mol L1; que é a constante de velocidade, e 𝜃 é a fração da superfície coberta pelo 

substrato dada pela equação acima. Para soluções diluídas (C <10−3 M), KC <<1, a 

reação é aparente de primeira ordem, enquanto para (C >5 × 10−3 M), KC >> 1, a 

reação da taxa é de ordem zero (HERRMANN, 1999). 

 

3.3.1 Cinética Langmuir Hinshelwood  

 

As  reações  fotocatalíticas  são  usualmente  ajustadas  à  cinética  de  primeira 

ordem de LangmuirHinshelwood, equação (3) (ARAUJO; OLIVEIRA; LISBOA, 2014).  

 

 
𝑟 = −

𝑑𝐶

𝑑𝑇
=  k 𝜃  (3) 

 

sendo que: 

•  𝑟 é a taxa de reação em mol. L.1min1 

•  C é a concentração do composto no tempo t em mol. L1; 

•  k é a constante de velocidade em min1; 

•  𝜃 é a fração da superfície coberta pelo substrato dada pela equação de 

LangmuirHinshelwood na equação (3.1). 

 

 

Quando  a  concentração  do  substrato  é  alta,  𝐾𝐶 >> 1  na  equação  3.1,  e  a 

reação se ajusta à uma cinética de ordem zero na equação (3.2). 

 

 
𝑟 =

𝑑𝐶

𝑑𝑡
= 𝑘 

 

(3.2) 

Integrando de C=C0 em t=0 até C=C em um tempo “t” qualquer, obtémse a 

equação (3.3): 

 
𝜃 =

𝐾𝐶

1 + 𝐾𝐶
  (3.1) 
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  C0 – C=kt 

 

(3.3) 

Se a concentração do substrato é baixa, 1 >> 𝐾𝐶, assim, obtém se a equação 

(3.4) de pseudo primeira ordem: 

 

 
𝑟 =

𝑑𝐶

𝑑𝑡
= 𝑘𝐾𝐶 

 

(3.4) 

Ao integrar temse a equação (3.5): 

   

ln (
𝐶0

𝐶
) = 𝑘𝑎𝑝𝑡 

 

 

(3.5) 

A partir da equação (3.5), é possível obter a constante da velocidade aparente 

(kap), a partir da inclinação da reta obtida ao plotar um gráfico de ln(C0/C) em função 

do tempo de irradiação. 

 

3.4 AGROTÓXICOS NO AMBIENTE 

 

Antigamente as pragas existentes na agricultura eram controladas por meio da 

aplicação  de  poucos  compostos  inorgânicos  à  base  de  cobre  e  arsênico,  além  de 

alguns inseticidas de ocorrência natural como as piretrinas que estão presentes nas 

flores  de  crisântemo.  Quando  os  insetos  extraem  o  óleo  das  flores,  os  compostos 

penetram rapidamente no seu sistema nervoso, causando sua morte (NIMMO, 1985). 

Antes da II Guerra Mundial o desenvolvimento e uso eficaz de compostos orgânicos 

foi vagaroso, porém, com a descoberta da propriedade  inseticida do diclorodifenil

tricloroetano, o DDT, iniciouse a ampliação e desenvolvimento de uso característicos 

dos últimos 40 anos (KOTAKA et al, 2001; NIMMO, 1985). E em função do modelo de 

agricultura adotado que se baseia no uso de agrotóxicos para combater as pragas 

existentes, estas substâncias passaram a ser amplamente utilizadas (RÜEGG, 1987). 

Esses produtos permitiram o aumento da produtividade agrícola e têm ajudado 

no controle de diversas doenças, no entanto, seu uso desordenado e exagerado vem 

gerando diversos impactos sobre o meio ambiente, isso demonstra a necessidade de 

se  levar aos agricultores o conhecimento, quanto a maneira correta de aplicação e 
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descarte de agrotóxicos (ANVISA, 2006). Dentre os efeitos prejudiciais ao ambiente 

pode ser mencionado a presença de resíduos no solo, na água, no ar, nas plantas e 

animais. Além da contaminação do meio ambiente, estes resíduos podem chegar ao 

homem através da cadeia alimentar e ocasionar danos à saúde (EDWARDS et al., 

1973). 

Em meados do século XIX, John Snow, o pai da epidemiologia, comprovava 

que a qualidade ambiental possui estreita relação com a saúde humana, através de 

seu estudo sobre a existência de associação causal entre a epidemia de cólera que 

devastava  Londres  e  o  consumo  de  água  contaminada  por  fezes  de  doentes 

(ROUQUARYOL, 1994). 

Na década de 50 surgiram os primeiros relatos sobre resíduos de inseticidas 

organoclorados  no  ambiente  e  nos  alimentos,  onde  observouse  a  ocorrência  de 

bioacumulação que é o acúmulo de substâncias ou compostos químicos, podendo 

ocorrer de forma direta por contato com o ar, solo e água; ou indireta pelos alimentos; 

e bioconcentração na cadeia alimentar que existe quando esse acúmulo acontece em 

concentração  maior  que  aquela  encontrada  no  próprio  meio  que  o  ser  vivo  vive; 

inclusive foi observado altos teores no homem (ALMEIDA, 1974). 

Os agrotóxicos podem alcançar os ambientes aquáticos através da aplicação 

intencional,  deriva  e  escoamento  superficial  a  partir  de  áreas  onde  ocorreram 

aplicações como mostrado na figura 3. 

 
Figura 3 – Movimento dos agrotóxicos em ecossistemas aquáticos.

 
Fonte: Adaptado de NIMMO (1985). 

http://www.ph.ucla.edu/epi/snow.html
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De acordo com EDWARDS et al. (1973), a lixiviação dos agrotóxicos através 

do perfil dos solos pode originar a contaminação de  lençóis  freáticos, deste modo, 

além de afetar os próprios cursos de água superficiais, os agrotóxicos podem alcançar 

os lençóis freáticos cuja descontaminação apresenta grande dificuldade.  

Certas  práticas  agrícolas  ligadas  ao  modelo  de  produção  agrícola 

predominante, como o uso excessivo e inadequado de agrotóxicos, a destruição da 

cobertura vegetal dos solos para plantio, a nãopreservação das matas ciliares e das 

vegetações  protetoras  de  nascentes,  entre  outros  fatores,  são  responsáveis  por 

grande parte dos problemas com os recursos hídricos (ROSA, 1998). 

Em relação à água, embora a agricultura seja apenas uma das inúmeras fontes 

de poluição, na maioria das vezes é apontada como a maior contribuinte de todas as 

categorias  de  poluentes  (EDWIN,1996).  Uma  vez  na  água,  dependendo  das 

características físicoquímicas o resíduo do agrotóxico pode tanto se ligar ao material 

particulado em suspensão, como se depositar no sedimento do fundo ou ser absorvido 

por  organismos,  podendo  então  ser  degradados  ou  acumulados.  Eles  podem  ser 

transportados através do sistema aquático por difusão nas correntes de água ou nos 

corpos  dos  organismos  aquáticos.  Alguns  agrotóxicos  podem  também  retornar  à 

atmosfera  por  volatilização.  Assim  sendo,  fica  evidenciado  que  há  uma  interação 

contínua dos agrotóxicos entre sedimento e água,  influenciada pelo movimento da 

água,  turbulência  e  temperatura  (NIMMO,  1985).  Desta  interação,  pode  resultar 

inclusive maior tempo de exposição dos organismos aquáticos aos compostos tóxicos. 

Os agrotóxicos presentes em corpos d'água podem penetrar nos organismos 

aquáticos através de diversas portas de entrada, e seu grau de acumulação depende 

do tipo de cadeia alimentar, da disponibilidade e persistência do contaminante na água 

e especialmente de suas características físicas e químicas (SPACIE et al., 1985). Os 

peixes  e  invertebrados  podem  acumular  os  agrotóxicos  em  concentrações  muito 

acima daquelas encontradas nas águas nas quais eles vivem, pois, estes compostos 

podem  se  ligar  ao  material  particulado  em  suspensão  e  ser  ingeridos  pelos 

organismos aquáticos (NIMMO,1985). 

Segundo  a  Agência  Nacional  de  Vigilância  Sanitária  (ANVISA),  existem 

aproximadamente  15  mil  formulações  para  400  agrotóxicos  diferentes,  sendo  que 

cerca  de  8  mil  se  encontram  licenciadas  no  Brasil,  que  é  o  maior  consumidor  de 
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agrotóxicos  no  mundo  (RIO  GRANDE  DO  SUL,  2006).  Os  principais  produtos 

comercializados  são  compostos  orgânicos  sintéticos  com  massa  molecular  baixa, 

baixa solubilidade em água e alta atividade biológica. Os agrotóxicos compreendem 

um  grande  número  de  moléculas  químicas,  com  diferentes  modos  de  ação  e 

toxicidade podendo ser classificados de acordo com a formulação, uso, modo de ação 

e estrutura química (SILVA et al., 2004). 

Dentre  essas  formulações  de  agrotóxicos  comercializadas  encontrase  o 

herbicida  bentazona,  que  é  um  herbicida  pósemergente  seletivo,  com  uso 

recomendado para as culturas de soja, milho,  feijão, arroz e  trigo. Quimicamente a 

bentazona  pertence  à  classe  das  benzotiadiazinonas  apresentando  a  fórmula 

molecular  C10H12N2O3S,  cuja  fórmula  estrutural  está  apresentada  na  figura  4.  A 

molécula de bentazona é um ácido fraco em água devido à ionização da sua forma 

enólica originada pelo tautomerismo cetoenólico como mostrado na figura 5. 

É produzido pela empresa BASF e comercializado na forma de um concentrado 

solúvel com concentração de 600 g L1 de princípio ativo com o nome o BASAGRAN® 

600.  Sua  classificação  toxicológica  é  de  nível  III  (Medianamente  Tóxico)  e  sua 

classificação  ambiental é  do  tipo  III  (Produto  Perigoso)  (BASF,  2009).  Conforme  o 

fabricante, este produto é altamente persistente no meio ambiente e altamente móvel, 

apresentando alto potencial de deslocamento no solo, podendo atingir principalmente 

águas  subterrâneas  (MELO  et  al.,  2009).  Os  resíduos  produzidos  normalmente 

possuem concentrações acima do permitido pela  legislação vigente  tendo uma alta 

toxicidade,  além  de  serem  recalcitrantes  ou  ainda  refratários,  assim  os  processos 

biológicos que são frequentemente usados, pois permitem o tratamento de grandes 

volumes, conseguem alcançar altas taxas de remoção de matéria orgânica a custos 

relativamente baixos tornamse inviáveis (TEIXEIRA et al., 2004). 
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Figura 4 – Fórmula estrutural da bentazona (3 isopropil1H2,1,3benzotiadiazin4(3H)ona2,2

dióxido) ingrediente ativo do Basagran® 600. 

 
Fonte: (SCHNEIDER et.al., 2014). 

 
Figura 5 – Fórmula estrutural, tautomerismo cetoenólico e equilíbrio de ionização ácida da 

bentazona. 

 
Fonte: (BECKHAUS, HANSDIETER et al., 2000)  

 

3.4.1 Descarte de Agrotóxicos 

 

Conforme  o  Decreto  4074/02  estabelecido  pela  resolução  do  Conselho 

Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) que regulamenta a Lei no 7.802, de 11 de 

julho de 1989, a destinação de embalagens vazias e de sobras de agrotóxicos e afins 

deverá  atender  às  recomendações  técnicas  apresentadas  na  bula  ou  folheto 

complementar, adquirido  junto a compra do produto. Os usuários de agrotóxicos e 

afins deverão efetuar a devolução das embalagens vazias e respectivas tampas aos 

estabelecimentos  comerciais  em  que  foram  adquiridos,  no  prazo  de  até  um  ano, 

contado da data de sua compra. 

Após  o  uso,  antes  da  devolução,  cabe  ao  agricultor  realizar  a  lavagem  das 

embalagens no campo, armazenandoas temporariamente para entrega posterior na 

unidade  de  recebimento  indicada.  A  norma  técnica  NBR  13968  da  Associação 

Brasileira  de  Normas  Técnicas  (ABNT),  define  a  chamada  "tríplice  lavagem"  e  a 



32 
 

 
 

lavagem  sob  pressão,  onde  os  resíduos  contidos  nas  embalagens  podem  ser 

removidos e reutilizados na lavoura. 

Os  estabelecimentos  comerciais  deverão  dispor  de  instalações  adequadas 

para  recebimento  e  armazenamento  das  embalagens  vazias  devolvidas  pelos 

usuários, até que sejam recolhidas pelas respectivas empresas titulares do registro, 

produtoras  e  comercializadoras,  responsáveis  pela  destinação  final  dessas 

embalagens. 

Os  estabelecimentos  comerciais,  postos  de  recebimento  e  centros  de 

recolhimento  de  embalagens  vazias  fornecerão  comprovante  de  recebimento  das 

embalagens onde deverão constar, no mínimo: 

I  Nome da pessoa física ou jurídica que efetuou a devolução; 

II  Data do recebimento; e 

III  Quantidades e tipos de embalagens recebidas. 

De acordo com CEOLIN (2006) não se deve reutilizar as embalagens vazias. 

O  método  da  tríplice  lavagem  não  se  aplica  aos  produtos  embalados  em 

recipiente não rígido como sacos hidrossolúveis, sacos plásticos, sacos aluminizados 

e sacos multifoliados. Mesmo após a tríplice lavagem, as embalagens não poderão 

ser reutilizadas para armazenar água, bebidas, alimentos, rações ou medicamentos. 

Embalagens laváveis são aquelas embalagens rígidas (plásticas metálicas e de vidro), 

que acondicionam formulações líquidas de agrotóxicos para serem diluídas em água 

de acordo com a norma técnica NBR – 13.968. As embalagens de agrotóxicos vazios 

(metálicas,  plásticas,  rígidas  e  de  vidro)  devem  ser  lavadas  três  vezes  e  serem 

armazenadas  em  locais  seguros,  até  irem  ao  centro  de  recepção  e  coleta  para  a 

reciclagem e destinação final sem riscos. O agricultor deve consultar o fabricante e o 

revendedor para saber quais centros de receptação e coleta de embalagens vazias 

que existem em sua região. A água da lavagem dos vasilhames deve ser colocada no 

tanque do equipamento de aplicação para ser reutilizada nas áreas de lavoura recém

tratadas. 

 

3.5 CORANTE AZUL DE METILENO 

 

O  azul  de  metileno  é  um  corante  (Figura  6)  pertencente  à  classe  das 

fenotiazinas. É orgânico, aromático, heterocíclico, solúvel em água ou álcool, pouco 
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tóxico, que absorve intensamente na região do UVvisível (λ máx = 664 nm em água) 

(LIMA et al., 2004). 

O azul de metileno, também conhecido abreviadamente por AM, tem a fórmula 

química C16H18ClN3S. Para Ghosh e Bhattacharyya (2002), ainda que esta substância 

não apresente muitos riscos em sua forma natural, provoca implicações indesejáveis 

quando  ingerido,  como  náuseas,  vômitos,  gastrite  entre  outros.  Classificado  como 

corante catiônico, que possui carga positiva descentralizada. 

 
Figura 6 – Estrutura molecular do azul de metileno. 

 
Fonte – Dutra, 2013 

 

O  azul  de  metileno  é  considerado  um  corante  básico  e  uma  de  suas 

características é ser solúvel em água e produzir cátions coloridos em solução, desta 

forma  também  são  reconhecidos  como  corantes  catiônicos.  Soluções  com  este 

corante são azuis quando em um ambiente oxidante, mas tornamse incolores quando 

expostas a um agente redutor (GHOSHI, BHATTACHARYYA, 2002). 

O azul de metileno é utilizado de diversas formas, sendo aplicado no tingimento 

de algodão,  lãs, papel,  tinturas para cabelos, entre outros. Como proporciona uma 

forte adsorção em suportes sólidos, às vezes é usado como um composto padrão para 

a remoção de corantes e de contaminantes orgânicos a partir de soluções aquosas 

(OLIVEIRA; SILVA; VIANA, 2013). 

De acordo com a Ficha de Informações de Segurança de Produtos Químicos 

(2009),  a  decomposição  do  azul  de  metileno  pode  gerar  óxido  nítrico  e  óxido  de 

enxofre, além de causar efeitos toxicológicos em organismos aquáticos e na qualidade 

da água. 

Muitos  trabalhos  sobre  a  degradação  fotocatalítica  de  corantes  têm  sido 

apresentados  nos  últimos  anos.  Neles,  diferentes  tipos  de  corantes  industriais, 

efluentes preparados em laboratório e efluentes reais são degradados (Konstantinou 

e Albanis, 2004; Epling e Lin, 2002; Houas et al., 2001; Sauer et al., 2002; Tanaka et 
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al., 2000; Matthews, 1991). Um trabalho bastante completo disponível na literatura é 

o de Lachheb et al. (2002), onde os autores avaliam a degradação fotocatalítica de 

cinco  corantes  industriais  sobre  UVTiO2.  Os  corantes  avaliados  compreendem 

corantes catiônicos, aniônicos, monoazo (RN=NR) e diazo (RN=NRN=NR).  

Uma  classe  importante  de  corantes  industriais  é  a  composta  por  corantes 

catiônicos ou básicos, ou seja, corantes cuja parte orgânica se dissocia em forma de 

um cátion quando em solução aquosa. A importância desses compostos se deve a 

sua grande quantidade, variedade e aplicação industrial (Zhao et al., 1998). 
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4 METODOLOGIA 
 

4.1 EFLUENTES  

 

4.1.1. Efluente Sintético  

 

Os  ensaios  foram  realizados  com  efluente  sintético  de  bentazona  e  com  o 

corante  azul  de  metileno,  ambos  na  concentração  1  ppm.  A  quantificação  da 

bentazona  foi  realizada  retirando  alíquotas  em  intervalos  préestabelecidos  no 

decorrer dos ensaios de degradação, sendo analisadas em espectrofotômetro UV/Vis 

(UVM51 BELPhotonics) com uma cubeta de quartzo no comprimento de onda de 

334 nm, que corresponde ao comprimento de onda de maior absorção da bentazona. 

A quantificação do corante azul de metileno foi realizada retirando alíquotas em 

intervalos prédeterminados durante os ensaios de degradação, sendo analisadas no 

espectrofotômetro UV/Vis (UVM51 BELPhotonics) com uma cubeta de quartzo no 

comprimento de onda de 665 nm, que corresponde ao comprimento de onda de maior 

absorção do azul de metileno. 

 

4.2 ENSAIOS FOTOCATALÍTICOS 

 

Os  testes  fotocatalíticos de degradação da bentazona e do azul de metileno 

foram realizados em um reator fotocatalítico conforme descrito na figura 7, composto 

por  quatro  lâmpadas  ultravioleta  com  potência  de  15  W  cada,  e  uma  mesa  com 

agitação magnética constituída por quinze pontos, retirandose alíquotas em tempos 

prédeterminados  e  realizando  leitura  no  espectrofotômetro  UV/Vis  (UVM51  BEL

Photonics) com uma cubeta de quartzo. 

 
Figura 7 – Reator fotocatalítico. 

 
Fonte: A própria autora. 



36 
 

 
 

O estudo da cinética de degradação da bentazona e do azul de metileno  foi 

conduzido em reator encamisado de inox com capacidade de 500 mL apresentado na 

figura  8,  com  entrada  de  ar  (bomba  de  ar  SC7500  JAD)  e  fonte  de  radiação 

ultravioleta, fornecida por uma lâmpada de vapor de mercúrio de 125 W, sem bulbo, 

para permitir a passagem de radiação abaixo de 300 nm, protegida por um tubo de 

quartzo.  O  resfriamento  do  reator  foi  realizado  por  um  banho  termostático  com 

circulação de água (MA184Marconi) a 25ºC. 

Durante  as  reações  de  cinética  alíquotas  foram  retiradas  em  intervalos  de 

tempo  prédefinidos  analisadas  por  espectrofotometria  UVVis  em  uma  cubeta  de 

quartzo. 

 
Figura 8 – Estrutura do reator encamisado de inox. 

 
Fonte: A própria autora. 

 

4.3.2 Ensaios Fotocatalíticos 

 

Os ensaios fotocatalíticos foram realizados com a adição de 0,125; 0,25; 0,375 

e 0,5 g. de catalisador em 150 mL de efluente sintético. Antes do início da reação, a 

suspensão foi mantida em agitação no escuro durante 30 min para atingir o equilíbrio 

de adsorçãodessorção. Após otimização da concentração de catalisador, a infuência 

do pH foi avaliada nas seguintes condições: 3, in natura (5,4) e 8. 
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4.5 CATALISADOR 

 

O catalisador utilizado foi composto por TiO2 suportado em zeólita NaX com as 

seguintes características: 

 
Tabela 1 – Característica da zeólita com TiO2 na análise textural. 

 
 
 
 
 

 
Fonte: (MARQUES, 2014). 

 

Adicionalmente, o catalisador foi caracterizado por Ponto de carga zero (PCZ). 

 

4.6.1 Ponto de Carga Zero 

 

Com  o  desígnio  de  determinar  o  Ponto  de  Carga  Zero,  foi  utilizada  a 

metodologia empregada por GIACOMINI et al.,2017. Utilizou se a massa de 0,02 g de 

catalisador foi adicionada à 20 mL de solução de cloreto de sódio 0,1 M. O pH inicial 

foi ajustado para 2, 4, 6, 8, 10 e 12 pela adição de hidróxido de sódio (NaOH) ou ácido 

clorídrico (HCl) diluídos. A solução foi mantida por um período de 24 h sob agitação 

constante, sendo então aferido o pH final. Os ensaios foram realizados em triplicata. 

 

4.7 ESTUDO CINÉTICO 

 

Para a cinética de degradação da bentazona e do corante azul de metileno 

foram  adotadas  as  seguintes  condições:  120  minutos  de  irradiação,  pH  in  natura, 

massa de catalisador de 0,125 g concentração de bentazona e de azul de metileno de 

10 ppm e de 1 ppm. As amostras cujo volume era de 350mL  foram mantidas sob 

agitação constante com a utlização de um agitador magnético. No decorrer da reação 

foram retiradas alíquotas de 4 mL (não excedendo 10% do volume total do reator) em 

Parâmetros   TiO2/NaX  
Área Específica BET (cm2/g)   187  

Área externa (cm2/g)   107 
Área de microporos (cm2/g)   80  

Volume de poros (cm3/g)   2,2 x101  
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intervalos de tempo pré definidos: 5, 10, 15, 30, 60 e 90 minutos, além de 30 minutos 

na  ausência  de  luz.  Os  experimentos  foram  realizados  em  duplicata  a  fim  de  se 

estudar e otimizar parâmetros reacionais como pH e concentração do catalisador. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

5.1PONTO DE CARGA ZERO (PCZ) 
 

A determinação do ponto de carga zero  (PCZ) é  fundamental para prever a 

carga superficial do adsorvente.  

O PCZ é o pH no qual o adsorvente apresenta carga nula, acima ou abaixo 

deste valor, o adsorvente terá carga negativa ou positiva, respectivamente. Assim, a 

adsorção de cátions é  favorecida quando o pH > pHpcz e a  adsorção de ânions é 

favorecida em pH < pHpcz (Silva et al., 2010). 

Quando se utiliza óxidos metálicos semicondutores, suas interações aceptoras 

e doadoras devem ser determinadas pela química superficial própria dessa classe de 

compostos.  No  caso  do  TiO2,  o  pHpcz  =  6,25,  indicando  que  sua  superfície  fica 

carregada negativamente para valores de pH acima do Ponto de Carga zero (PCZ) e 

carregada positivamente para valores de pH abaixo do PCZ, (LU et al.,2008; RIZZO 

et al., 2007). 

O ponto de carga zero do catalisador, foi determinado a partir da Figura 9. O 

resultado do pHZPC do catalisador foi 7,0 favorecendo a adsorção de ânions se o pH 

da suspensão for maior que esse valor, e de cátions se for menor. 

 
Figura 9 – Ponto de carga zero do catalisador. 

 
Fonte: A própria autora. 
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5.2 ENSAIOS FOTOCATALÍTICOS 

 

Os parâmetros estabelecidos para análise e otimização foram a dosagem do 

catalisador e o pH. 

Analisar a dosagem do catalisador é essencial, já que a velocidade da reação 

fotocatalítica  é  proporcional  a  sua  quantidade,  quando  usado  em  baixas 

concentrações (BATISTELA, 2016). Contudo, quando há excesso do mesmo no meio 

reacional  algumas  dificuldades  podem ocorrer,  como  a  absorção  da  luz  tem  maior 

espalhamento e formação de acumulados de partículas, os quais causam a redução 

da área da superficial, diminuindo a eficácia do processo (BATISTELA, 2016). 

Os ensaios de fotodegradação realizados para a bentazona e corante azul de 

metileno com e sem catalisador em pH in natura (5,41), são apresentados na Figura 

10. 

 
Figura 10 – Percentual de redução mássica da bentazona e azul de metileno (1 ppm) sob radiação 

UV após 120 min. 

 
Fonte: A própria autora. 

 

Ao analisar a Figura 10, observase que a massa de catalisador de 0,125 g. 

apresentou a melhor eficiência, degradando aproximadamente 10% da bentazona e 

acima de 50% do azul de metileno. 

Provavelmente isso ocorreu devido à alta quantidade de moléculas de TiO2 em 

suspensão  no  meio  reacional  quando  se  adicionou  quantidades  de  massa  muito 
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grandes,  diminuindo  a  penetração  da  luz  através  da  solução  e,  ainda,  causando 

espalhamento de  luz. De tal modo que nem todas as partículas receberam energia 

suficiente para promover o elétron da banda de valência para a banda de condução, 

e, assim, iniciar a oxidação da bentazona. 

Segundo Dalponte (2015), a taxa de degradação do corante aumenta com o 

aumento  da  concentração  do  catalisador,  porém,  existe  um  limite  máximo  para  a 

concentração do corante, e após a passagem deste  limite, o efeito do aumento da 

degradação com o aumento da concentração do catalisador pode ser neutro, ou até 

mesmo negativo. 

A  degradação  do  azul  de  metileno  foi  maior  que  a  da  bentazona,  pois  são 

moléculas  diferentes  em  estrutura,  e  provavelmente  isto  ocorreu  devido  uma  alta 

quantidade  de  moléculas  adsorvidas  na  superfície  do  TiO2  impedindo  assim  a 

passagem de luz UV na solução de bentazona, não fotogerando radicais hidroxila bem 

como pares elétron/lacuna, limitando o processo de adsorção/degradação.  

Se a concentração do herbicida é muito alta, também faz com que as moléculas 

do herbicida absorvam fótons de luz e estes nunca atinjam a superfície do catalisador, 

diminuindo a remoção fotocatalítica (POURATA et al., 2009). 

 

5.2.1 Estudo do pH do efluente sintético 

 

A avaliação da degradação bentazona e do azul de metileno em diferentes 

valores  de  pH  e  concentração  de  1  ppm  para  a  massa  de  0,125g  de  TiO2  está 

apresentada na Figura 11. 

A  interferência  do  pH  influencia  diretamente  a  eficiência  da  reação,  pois 

especificidades do catalisador, como a dessorção e adsorção (HOFSTADLER et al., 

1994).  Mezzener  e  Hamadi  (2012)  explicam  que  o  rápido  aumento  na  taxa  de 

degradação com o aumento do pH pode ser atribuído à  formação de mais radicais 
.OH, ou seja, há na superfície do TiO2 mais íons disponíveis que se oxidam para formar 

os radicais livres.  

O pH pode afetar as propriedades superficiais do catalisador, incluindo a carga 

das partículas, o  tamanho dos agregados e as posições das BC e  BV  (TEIXEIRA; 

JARDIM, 2004). alterações nos valores de pH podem causar forte influência nas taxas 

de degradações dos compostos, sendo até em alguns casos, o fator mais importante 

http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S1413-41522014000100061#B18
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para  essa  taxa  aumentar.  Isso  se  dá  devido  a  modificações  da  interface 

semicondutor/líquido,  nas  propriedades,  tanto  de  adsorção  quanto  dessorção  do 

catalisador, nas cargas de partículas e posições das bandas de condução e valência 

(FERREIRA, 2005; TEIXEIRA, JARDIM, 2004). 

Para a degradação de azul de metileno usando TiO2 intercalado com hidróxidos 

duplos lamelares (HDL), Seftel et al. (2010) obtiveram eficiências menores que 40% 

em  pH  4  e  6,5.  Porém,  em  pH  10,  a  eficiência  de  degradação  chegou  a  90%, 

principalmente pelo aumento da adsorção, uma vez que azul de metileno é um corante 

catiônico, e em pH 10, a superfície do TiO2 encontrouse carregada negativamente. 

De fato, no estudo de Alaton e Balcioglu (2001) com TiO2, o pH 11 foi melhor 

do que 4 e 7 para a degradação do corante reativo preto 5, ao contrário do que se 

esperava, uma vez que o corante é aniônico e em pH ácido a adsorção no TiO2 é 

favorecida. No entanto, em pH alcalino, houve maior quantidade de íons OH no meio 

que  puderam  ser  adsorvidos  no  semicondutor  e,  provavelmente,  o  principal 

mecanismo de degradação do corante foi via radicais hidroxila. 

A reação fotocatalítica sem correção do pH (in natura) da solução do efluente 

sintético  não  expressou  muita  linearidade  durante  o  processo  e,  ao  final  de  120 

minutos, foi a que menos degradou a bentazona e o azul de metileno no meio, pois 

está muito próximo do ponto de carga zero. Contudo, nos primeiros minutos de reação 

não foi observado degradação significativa frente as duas outras reações, por isso foi 

escolhido  pH=8  como  o  que  apresentou  melhor  atividade  com  mais  de  35%  de 

redução frente aos pH determinados. O melhor pH foi quando o pH foi ajustado para 

8, onde o ponto de carga zero para o catalisador empregado foi de 7,0, significando 

que a adsorção de cátions é favorecida quando o pH > pHpcz conforme Silva et al 

(2010). 

Comparando o resultado em pH=8, obtevese uma redução maior de 30% para 

a bentazona e o azul de metileno, tal resultado se deve ao caráter catiônico do azul 

de  metileno,  que  sugere  uma  melhor  adsorção  em  um  pH  maior,  enquanto  a 

bentazona  pode  sofrer  baixa  solubilidade  em  determinados  pH  (DA  SILVA  et  al., 

2016), assim, o pH influencia a eficiência da reação fotocatalítica devido a possíveis 

interações eletrostáticas entre a superfície do TiO2 e o poluente orgânico na solução. 
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Figura 11 – Percentual da redução da bentazona e azul de metileno (1 ppm) com 0,125 g de 

catalisador em diferentes pH sob radiação UV após 120 min. 

 
Fonte: A própria autora 

 

5.2.2 Cinética de Fotodegradação 

 

Após a otimização, foram selecionados os parâmetros para análise cinética 

como massa de catalisador e pH, a reação de fotodegradação da bentazona (figura 

12)  e  do  azul  de  metileno  (figura  13),  ajustando  a  sua  ordem  cinética  utilizando  o 

método de não linearização para traçar os gráficos. 

Os valores de R2 e k aparente estão apresentados na tabela abaixo. 

 
Tabela 2 – Ajustes cinéticos para a fotodegradação da bentazona e do azul de metileno sob 

radiação UV. 

 

 

 

 

 

 
 

 

 
Fonte: Autoria própria. 
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Ordem zero azul de metileno 1 ppm  0,0004  0,2013 

Primeira ordem azul de metileno 1 ppm  0,0650  0,4736 
Ordem zero azul de metileno 10 ppm  0,0056  0,1579 

Primeira ordem azul de metileno 10 ppm  0,2203  0,9583 

Ordem zero bentazona 1 ppm  0,0023  0,9573 

Primeira ordem bentazona 1 ppm  0,0018  0,9635 

Ordem zero bentazona 10 ppm  0,0026  0,9361 

Primeira ordem bentazona 10 ppm  0,0023  0,9432 
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Após  realizar  os  ajustes  cinéticos,  se  chegou  aos  resultados  de  que  a 

bentazona e o corante azul de metileno se ajustam melhor a uma cinética de pseudo 

primeira  ordem  onde  a  velocidade  da  degradação  do  efluente  depende  da 

concentração, já na ordem zero a velocidade independe da concentração, sendo que 

geralmente as reações de fotodegradação são de pseudo primeira ordem. 

 
Figura 12 – Ajuste cinético de pseudo primeira ordem para a fotodegradação da bentazona 

com o catalisador zeólita com TiO2 (0,125 g). após 120 min sob radiação UV. 
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Fonte: Autoria própria. 
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Figura 13 – Ajuste cinético de pseudo primeira ordem para a fotodegradação do azul de 

metileno com o catalisador zeólita com TiO2 (0,125 g). após 120 min sob radiação UV. 
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Fonte: Autoria própria. 
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6 CONCLUSÃO 
 

A degradação fotocatalítica da bentazona e do azul de metileno foi avaliada por 

meio  de  ensaios  fotocatalíticos  e  estudo  cinético.  Foram  avaliados  os  parâmetros 

concentração de catalisador, concentração da bentazona, concentração de azul de 

metileno e pH da solução, que foi significativo no processo fotocatalítico. 

As  reações  de  fotodegradação  do  efluente  sintético  azul  de  metileno  e 

bentazona sob radiação UV foram ajustadas ao modelo de pseudo primeira ordem de 

Langmuir Hinshelwood, com velocidade específica de reação igual a 0,0018 min1 para 

a bentazona 1 ppm e velocidade específica de reação igual a 0,2203 min1 para o azul 

de metileno 10 ppm. Desse modo se nota que em altas concentrações a bentazona 

não apresenta rápida degradação. 

Para  o  azul  de  metileno  de  1  ppm,  se  nota  que  ele  não  se  ajusta 

adequadamente a uma reação de ordem zero ou de primeira ordem, pois apresenta 

R2  num  valor  de  0,4736,  sendo  ressaltado  que  os  valores  de  R2  (coeficiente  de 

determinação) variam de 0 (zero) a 1 (um), evidentemente, que quando mais próximo 

da um for o coeficiente de determinação, maior será a validade da regressão. 

A degradação da bentazona e do azul de metileno também pode ser observada 

avaliando o pH, pois quando se varia o pH, a degradação ocorre de maneira mais 

efetiva. 

Verificaramse ainda nos ensaios  fotocatalíticos realizados que a quantidade 

de  catalisador  influencia  na  velocidade  da  reação.  Esta  influência  ocorre  devido  a 

quantidade de catalisador, pois quanto maior o número de partículas de TiO2 no meio 

reacional, aumenta o número de moléculas adsorvidas como a quantidade de fótons 

absorvidos, aumentando a degradação. Contudo, quando a quantidade do catalisador 

é muito alta, pode ocorrer a reflexão de luz incidente, ocasionando menor incidência 

de luz na solução, tendo uma redução na eficiência da fotodegradação. 

Podese  concluir  que  a  zeólita  com  TiO2  apresenta  atividade  fotocatalítica 

satisfatória para o corante azul de metileno em altas concentrações, porém, para a 

bentazona é difícil sua degradação, não sendo tão satisfatória sua degradação. 

No  entanto,  para  estudos  futuros  carecem  avaliar  a  degradação  de 

concentrações menores e maiores de bentazona para que seja possível chegar a um 

parâmetro  de  degradação  mais  satisfatório,  realizar  ensaios  com  outros  tipos  de 



47 
 

 
 

fotocatalisadores  e  tempos  reacionais  maiores,  além  de  avaliar  a  toxicidade  do 

efluente tratado após a fotocatálise. 
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