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APRESENTAÇÃO

A obra “Recursos Hídricos e Sustentabilidade 3” publicada pela Atena Editora 
apresenta, em seus 48 capítulos, discussões de diversas abordagens acerca da 
sustentabilidade e dos recursos hídricos brasileiros.

A busca por fontes alternativas de água têm se tornado uma prática cada vez 
mais necessária, como uma alternativa socioambiental responsável, no sentido de 
reduzir a demanda exclusiva sobre os mananciais superficiais e subterrâneos, tendo 
em vista que o intenso processo de urbanização tem trazido efeitos negativos aos 
recursos hídricos, em sua dinâmica e qualidade.

As águas subterrâneas representam água doce de fácil acesso, e muitas 
vezes, as únicas opções para abastecimento de água potável. Em geral, possuem 
melhor qualidade devido às interações com o solo durante a percolação. Porém, em 
áreas urbanas, diversas atividades comprometem sua qualidade e demanda, como 
instalação de fossas negras, esgotos domésticos sem tratamento ou com tratamento 
inadequado, disposição inadequada de resíduos sólidos, impermeabilização de 
zonas de recarga, armazenamento de produtos perigosos em tanques subterrâneos 
ou aéreos sem bacia de contenção, dentre outros.

O estudo das águas subterrâneas, com a globalização, assume uma importância 
cada vez mais expressiva, visto que é entendido como um instrumento capaz de 
prover solução para os problemas de suprimento hídrico. Através de determinadas 
ferramentas é possível sintetizar o espaço geográfico e aprimorar o estudo deste 
recurso.

Tem-se ainda a infiltração de água no solo, que pode ser definida como o 
processo com que a água infiltra na superfície para o interior do solo, podendo ser 
definida como o fenômeno de penetração da água e redistribuição através dos poros 
ao longo do perfil. A vegetação possui efeito na dinâmica de umidade do solo, tanto 
diretamente como através da interação com outros fatores do solo. 

Dentro deste contexto podemos destacar o alto consumo de água em edificações 
públicas, em razão da falta de gestão específica sobre o assunto, onde a ausência de 
monitoramento, de manutenção e de conscientização dos usuários são os principais 
fatores que contribuem para o excesso de desperdício. Faz-se necessária, então, a 
investigação do consumo real de água nos prédios públicos, mais precisamente os 
de atendimento direto aos cidadãos, efetuando-se a comparação do consumo teórico 
da população atendida (elaborado no projeto da edificação) com o consumo real, 
considerando o tempo médio de permanência desse público no imóvel, bem como 
as peculiaridades de cada atendimento, tendo como exemplo o acompanhante da 
pessoa atendida, bem como casos de perícia médica.

Neste sentido, este livro é dedicado aos trabalhos relacionados aos recursos 
hídricos brasileiros, compreendendo a gestão destes recursos, com base no 
reaproveitamento e na correta utilização dos mesmos. A importância dos estudos 
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dessa vertente é notada no cerne da produção do conhecimento, tendo em vista o 
volume de artigos publicados. Nota-se também uma preocupação dos profissionais de 
áreas afins em contribuir para o desenvolvimento e disseminação do conhecimento.

Os organizadores da Atena Editora agradecem especialmente os autores dos 
diversos capítulos apresentados, parabenizam a dedicação e esforço de cada um, os 
quais viabilizaram a construção dessa obra no viés da temática apresentada.

Por fim, desejamos que esta obra, fruto do esforço de muitos, seja seminal para 
todos que vierem a utilizá-la.

Helenton Carlos da Silva
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FOTODEGRADAÇÃO DO HERBICIDA ÁCIDO 
2,4-DICLOROFENOXIACÉTICO (2,4-D) A PARTIR DE 

NANOESTRUTURAS DE TITÂNIO MODIFICADAS COM 
ESTANHO

CAPÍTULO 20
doi

Ludyane Nascimento Costa
Instituto Federal de Educação, Ciência e 

Tecnologia do Maranhão – IFMA
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RESUMO: O trabalho em questão propõe 
a fotodegradação do herbicida ácido 
2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) a partir 
de nanoestruturas de titânio modificadas 
com estanho. Com intuito de melhorar as 
propriedades físico-químicas do material foram 
sintetizados nanotubos de titanato de sódio (Na-
NTTi), posteriormente submetidos ao processo 
de troca iônica com SnCl2 para obtenção das 
amostras de Sn-NTTi. A análise estrutural e 
morfológica do material foi realizada por DRX, 
RAMAN e MET, comprovando a formação 
das estruturas desejadas e o surgimento de 
nanopartículas de SnO2.  Por BET Observou-
se a área superfical do material aumentou 
após o processo de troca iônica, influenciando 

positivamente na degradação do 2,4-D. Os 
resultados obtidos na fotocatálise indicaram 
que a estrutura de Sn-NTTi apresentou um 
bom desempenho catalítico, com taxa de 
degradação de 94%. Além disso, por se tratar 
de uma catalisador heterogêno, o seu reuso 
mostrou-se víavel, com eficiência de 50% após 
o terceiro ciclo.
PALAVRAS-CHAVE: fotocatálise, estanho, 
ácido 2,4-diclorofenoxiacético

PHOTODEGRADATION OF THE 
2,4-DICHLOROPHENOXYACETIC ACID 

(2,4-D) HERBICIDE FROM TITANIUM 
NANOSTRUCTURES MODIFIED WITH TIN 

ABSTRACT: The work in question proposes 
the photodegradation of the herbicide 
2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) from 
titanium nanostructures modified with tin. To 
improve the physicochemical properties of the 
material, nanotubes of sodium titanate (Na-
NTTi) were synthesized, after which they were 
submitted to the ion exchange process with 
SnCl2 to obtain Sn-NTTi samples. The structural 
and morphological analysis of the material 
was performed by DRX, RAMAN, and MET, 
confirming the formation of the desired structures 
and the appearance of SnO2 nanoparticles. The 
BET provided the surface area of the material 
and indicated that it increased after the ion 
exchange process, influencing positively the 
degradation of 2,4-D. The obtained results in 
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the photocatalysis indicated that the structure of Sn-NTTi presented a good catalytic 
performance, with degradation rate of 94%. Also, because it was a heterogeneous 
catalyst, its reuse proved to be viable, with 50% efficiency after the third cycle.
KEYWORDS: photocatalysis, tin, 2,4-dichlorophenoxyacetic acid

1 |  INTRODUÇÃO

Nos últimos anos, uma grande quantidade de materiais nanoestruturados têm 
sido estudados por conta de suas propriedades eletrônicas, ópticas, magnéticas e 
eletroquímicas. (KYEREMATENG et al., 2012). Entre esses materiais, o TiO2, um 
semicondutor com o gap de energia na região do ultravioleta, tem sido extensivamente 
utilizado na formação de nanoestruturas alongadas, incluindo nanofios/nanobastões, 
nanotubos, nanofitas e nanofolhas (BAVYKIN et al., 2010). 

Muitos estudos empregam essas nanoestruturas no desenvolvimento de 
atividades fotocatalíticas, entretanto, o TiO2 possui uma rápida taxa de recombinação 
de pares elétrons/buracos em sua superfície, o que pode reduzir sua eficiência 
(BARKUL et al., 2017). Além disso, a banda óptica desse material é alta, dificultando 
muitas vezes a sua utilização como fotocatalisador em faixas da região do visível 
(SHEVALE et al., 2017).

Diante disso, têm sido desenvolvidos diferentes métodos químicos para ajustar 
as propriedades desses materiais, tais como o acoplamento de semicondutores do 
tipo MxOy em diferentes sistemas, como TiO2/CdS, TiO2/ZnO, TiO2/CeO2, TiO2/ FexOy 
, TiO2/WO3 (PATIL et al., 2018), além de técnicas como impregnação, precipitação, 
dopagem no processo sol-gel e troca iônica, em que o cátion do titanato é substituído 
por cátions de metais alcalinos, metais de transição e(ou) lantanídeos (LI et al., 2011).

HOU et al., 2007 mostraram que nanotubos de titanato (NTTi) com estanho (SnO2/
NTTi), obtidos pelo processo solvotérmico, melhoraram a eficiência fotocatalítica. DU 
et al., 2010 também usando síntese solvotérmica para depositar nanocristais de SnO2 
em NTTi verificaram forte potencial como material anódico para microbaterias. Em 
princípio, SnO2 é um semicondutor do tipo n, assim como o TiO2, entretanto tem um 
bandgap mais aplicável em sensores de estado sólido, baterias de lítio e fotocatálise 
(KYEREMATENG et al., 2012). 

Os processos fotocatalíticos, que podem ser definidos como reações químicas 
aceleradas por catalisadores na presença de uma fonte luminosa, tem sido uma das 
técnicas mais empregadas na decomposição de compostos orgânicos. Entre esses 
compostos, os agrotóxicos representam um risco iminente ao meio ambiente. Segundo 
a Agência Nacional de Vigilância Sanitária (Anvisa), a quantidade de agrotóxicos 
ingerida no Brasil é tão alta que o país está na liderança do consumo mundial desde 
2008. Enquanto nos últimos 10 anos o mercado mundial desse setor cresceu 93%, 
o que já é excessivo, no Brasil, esse crescimento foi de 190% (RIGOTTO, R.M., 
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VASCONCELOS, D.P., ROCHA, M.M. 2014).
Dentro dessa classe de materiais, o ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), um 

herbicida, tem sido um dos agrotóxicos mais utilizados em todo o mundo para o 
controle de plantas daninhas, possui baixa biodegradabilidade e é conhecido como 
um disruptor endócrino ambiental que pode afetar gravemente o sistema endócrino e 
imunológico de humanos e animais (AKPAN, U.G., HAMEED, B.H., 2011). Além disso, 
também foi rotulado como um potencial carcinogênico e mutagênico pela Agência 
Internacional de Pesquisa sobre o Câncer, sendo classifi cado como um agente tóxico 
moderado. (TANG et al., 2018)

O objetivo do trabalho em questão é sintetizar nanoestruturas de titanato 
modifi cadas com estanho para aplicação fotocatalítica. Os catalisadores obtidos foram 
utilizados na degradação do ácido 2,4-D, cuja estrutura molecular é apresentada na 
Figura 1. 

Figura 1. Estrutura molecular do ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)

2 |  METODOLOGIA

Parte Experimental

O processo de síntese dos nanotubos de TiO2  (Na-NTTi) foi baseado no método 
hidrotérmico alcalino, desenvolvido por KASUGA et al., 1998. Utilizou-se 0,5 g do 
precursor TiO2 (Anatásio/Sigma-Aldrich) para 50 mL de NaOH, 10 mol L-1. A síntese 
foi realizada em aparelho microondas, estabelecendo uma temperatura de 160 °C por 
4h. 

O processo de troca iônica foi realizado baseado no método de FERREIRA et 
al., 2006. Utilizou-se 500 mg de Na-NTTi em 500 mL de água, a uma concentração 
de 0,05 mol L-1 de Sn2+ (SnCl2.2H2O/Impex) para obtenção das amostras Sn-NTTi. 
Após o tempo de troca decorrido o material foi submetido a lavagem e caracterizado. 
A Figura 2 esboça o esquema utilizado para a obtenção dessas nanoestruturas.
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Figura 2. Esquema do processo de troca iônica das nanoestruturas de titanato com SnCl2.

O material sintetizado, Na-NTTi e Sn-NTTi, foi aplicado na fotodegradação 
do ácido 2,4-D (10 ppm) utilizando uma caixa fechada, contendo três lâmpadas 
germicidas de 35 W cada, com comprimento de onda em 253 nm. A solução do 
herbicida foi mantida em agitação durante todo o processo e borbulhada com oxigênio 
para facilitar as reações de oxi-redução do material. A temperatura foi controlada e 
mantida em torno de 25,0 ± 1,0 °C. As amostras foram coletadas em determinados 
intervalos de tempo, centrifugadas e submetidas a análise por espectroscopia no 
ultravioleta visível (UV-Vis). 

Caracterização 

A análise estrutural do material obtido foi feita por difração de raios X (DRX) 
Shimadzu, modelo LABX – XRD 6000, intervalo 2q de 5º a 80º, com taxa de varredura 
de 2º min-1. Espectroscopia Raman, Bruker - Senterra, microscópio Olympus BX50, 
laser de 532 nm e potência de saída de 5mW. Microscopia Eletrônica de Transmissão 
(TEM), modelo TECNAI G2S-Twin, operando em 200 KV. EDS acoplado ao MET. 
Análise termogravimétricas (TG/DTG) no aparelho do tipo SDT Q600 V20.9 Build 
20, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1 na faixa de temperatura de 25 °C a 
800 °C em atmosfera de nitrogênio (N2). Determinação da área superficial a partir 
das isotérmicas de adsorção de nitrogênio registradas em 77 K com um aparelho 
Quantachrome NOVA 4200 pelo método BET e do volume e diâmetro de poros pelo 
método algoritmo BJH (Barret-Joyner-Halenda). Espectrofotometria de absorção 
molecular na região do UV-Vis, em um aparelho UV-3600 da Shimadzu, com 
varredura na faixa entre 200 e 400 nm para o estudo do potencial de fotodegradação 
dos catalisadores. 

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A identificação e caracterização da estrutura cristalina dos materiais sintetizados 
foi realizada a partir da difração de Raios X.  A Figura 3 representa o difratograma das 
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amostras de Na-NTTi e Sn-NTTi e permite identifi car os planos cristalográfi cos das 
mesmas. Para a amostra de Na-NTTi, observa-se  padrões típicos de uma estrutura 
nanotubular com planos (200), (110), (211) e (020), referentes à estrutura monoclínica 
do trititanato de sódio (Na2Ti3O7) (VIANA et. Al., 2009).

Figura 3. DRX das amostras de Na-NTTi e Sn-NTTi

Após o processo de troca iônica, observa-se que o pico em torno de 9,8°, 
correspondente ao plano (200) e referente à distância interlamelar do tubo, deixou 
de existir. É possível sugerir a partir disso que a inserção do estanho contribuiu para  
o rompimento da estrutura tubular, visto que o mesmo possui um raio iônico (1,18 Å) 
maior que o Na+ (0,95 Å). 

O surgimento de um novo padrão cristalográfi co, com planos (200), (101) e 
(211), está relacionado a presença de SnO2, cuja formação pode ser justifi cada pela 
eminente afi nidade eletrônica que o Sn2+ possui pelo oxigênio. (KYEREMATENGA et 
al., 2012). Verifi ca-se também o deslocamento dos picos para valores de 2q após a 
inserção do estanho na estrutura, confi rmando que houve alteração no tamanho das 
estruturas cristalinas, como pode ser observado na microscopia. 

Corroborando com os resultados obtidos, a espectroscopia Raman apresenta 
os modos vibracionais das amostras de Na-NTTi e Sn-NTTi (Figura 4). Observa-
se explicitamente uma diferença na intensidade das bandas após a modifi cação do 
nanotubo de titânio. As bandas em torno de 140 e 192 cm-1, correspondentes ao 
estiramento Na-O-Ti foram deslocadas para um menor número de ondas, indicando 
a troca iônica com o Sn2+ e a formação de uma nova banda em 105 cm-1 (TOLEDO 
et al., 2007).
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Figura 4. Raman das amostras de Na-NTTi e Sn-NTTi

A redução na intensidade das bandas em torno de 277, 446 e 658 cm-1

relacionadas às vibrações Ti-O-Ti da rede cristalina (ESTEVES et. Al., 2019), pode ser 
interpretada com base no tamanho atômico dos elementos, já que o Sn2+ apresenta 
uma massa maior que o Na+ e provoca uma diminuição nas frequências de vibração 
por ser um ácido mais mole e polarizável.

O pico deslocado para a região de 270 cm-1, corresponde às ligações de Ti-
OH, formadas após o processo de troca iônica e importante na estabilidade da 
estrutura cristalina (QUIAN et al. 2005). A banda em torno de 908 cm-1, relacionada 
ao estiramento Ti-O, das ligações terminais com a lamela, deixou de existir e confi rma 
o desaparecimento da estrutura tubular.

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão, Figura 5, confi rmaram 
a morfologia dos nanotubos e a formação de nanopartículas de SnO2 após a troca 
iônica, indicando claramente que a estrutura nanotubular foi destruída.

Figura 5. MET das amostras de a) Na-NTTi e b) Sn-NTTi

É possível observar na Figura 5a que as amostras de titanato apresentam 
morfologia tubular com comprimentos em dezenas de nanômetro, diâmetro médio 
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externo de aproximadamente 10 nm e interno de 4 nm, confi rmando que o método de 
síntese utilizado foi efi caz para formação das nanoestruturas em questão.

Após o processo de troca iônica houve formação de partículas com defeitos 
superfi ciais e tamanhos médios de 11 nm de diâmetro (Figura 5b). A formação dessas 
estruturas de dimensões reduzidas favoreceu o aumento da área superfi cial do 
material, infl uenciando na efi ciência do processo fotocatalítico.

A composição química das amostras foi estudada a partir da espectroscopia 
de energia dispersiva (EDS), apresentada na Figura 6, e confi rma a presença dos 
elementos Ti, O, Na e Sn nas nanoestruturas propostas. Verifi ca-se que após a 
inserção do Sn na rede cristalina houve o aparecimento da banda em torno de 3,5 
KeV (Figura 4b), equivalente à sua razão molar na superfície das nanoestruturas 
sintetizadas (KYEREMATENG et al.,2012).

Figura 6. Espectroscopia de energia dispersiva para as amostras de Na-NTTi  e Sn-NTTi

Para observar a variação na massa dos catalisadores sintetizados em função 
da temperatura, realizou-se a análise térmica. As curvas de TG (termogravimetria) 
(Figura 7a) e DTG (derivada termogravimétrica) (Figura 7b) forneceram informações 
sobre a perda de massa e os fenômenos físicos envolvidos no processo.

Figura 7. Curvas de a) TG e b) DTG para as amostras de Na-NTTi e Sn-NTTi
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Os catalisadores utilizados mostraram uma estabilidade térmica considerável, 
apresentando uma perca de massa bastante pequena, em torno de 11,34% para a 
amostra de Na-NTTi e 5,93% para a amostra de Sn-NTTi. Observa-se em ambas as 
amostras uma perda de massa em torno de 100 °C, relacionada com moléculas de 
água adsorvidas na superfície do material.

A perda de massa correspondente aos nanotubos mostrou uma diferença 
significativa quando este é submetido ao processo de troca iônica. Estudos realizados 
por MORGADO et al., 2006, estabelecem uma relação entre o teor de sódio no NTTi 
e a água liberada durante o tratamento térmico. Quanto maior a quantidade de íons 
Na+, maior será a perda de massa relativa às moléculas de água nas temperaturas 
próximas a 100 °C.

Para determinar a área superficial, utilizou-se a técnica de BET, aplicando 
fluxo de gás para remover contaminações adquiridas da exposição à atmosfera e 
definindo o volume de gás adsorvido a cada pressão, a uma temperatura constante. A 
distribuição do volume de poros e diâmetro de poros, por sua vez, foram determinados 
pelo método algoritmo BJH. Os resultados obtidos por intermédio das curvas de 
adsorção/dessorção são apresentados na Tabela 1.

Amostras Vp (cm3 g-1) Dp (nm) SBET (m2 g-1)
Na-NTTi 0,67 3,40 98,80
Sn-NTTi 0,19 7,69 121,70

Tabela 1. Dados texturais das amostras de Na-NTTi e Sn-NTTi obtidas por BET e BJH.

Os valores encontrados para o diâmetro de poros confirmaram a formação de 
estruturas mesoporosas (SHAW, 1992), cujo tamanho aumenta após o processo de 
troca iônica. Quanto ao volume de poros houve uma redução e em contrapartida um 
aumento considerável da área superficial, fato que favorece aplicações fotocatalíticas.

O estudo da atividade fotocatalítica foi realizado a partir da degradação do 
ácido 2,4-D. Para verificar a influência da luz e possibilitar o estudo cinético dos 
catalisadores sintetizados, fez-se um estudo prévio da fotólise (degradação na 
ausência do catalisador) e da atividade catalítica dos nanotubos de titanato puro. 
A Figura 8a representa o estudo cinético desses materiais e da amostra modificada 
com Sn.
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Figura 8. a)Estudo cinético da degradação do ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) a partir da 
fotólise e da fotocatálise utilizando Na-NTTi e Sn-NTTi e b) avaliação do reuso da amostra Sn-

NTTi.

De acordo com os gráfi cos apresentados na Figura 8a observa-se que a fotólise 
e o Na-NTTi não se mostraram ativos na degradação do 2,4-D. Em contrapartida, a 
amostra de Sn-NTTi, obtida pelo processo de troca iônica, apresentou uma taxa de 
degradação de 94%, ressaltando a importância da modifi cação estrutural no processo 
fotocatalítico.

É possível propor que a morfologia do sistema SnO2/NTTi pode infl uenciar 
diretamente na geração dos pares e-/h+, favorecendo a degradação do pesticida. A 
formação de agentes oxidantes pode, portanto, ser aumentada pela presença das 
nanopartículas de estanho formadas, melhorando a efi ciência e a resposta à luz no 
desempenho catalítico (MERENDA et al., 2019). Além disso, pelos dados de BET 
fornecidos, verifi ca-se um aumento na área superfi cial desse material, o que também 
favorece o processo.

A Figura 8B avalia a reutilização da amostra Sn-NTTi, visto que trata-se de um 
catalisador heterogêneo. Verifi ca-se que após o reuso a efi ciência do catalisador 
apresentou uma taxa de degradação de 59,72% para o segundo cliclo e 49,85% 
para o terceiro ciclo, confi rmando assim que o processo de reutilização é viável e 
corroborando com os resultados obtidos. 

4 |  CONCLUSÃO

As análises de DRX, Raman e MET comprovoram a formação de naotubos (Na-
NTTi) a partir do método de síntese utilizado e o surgimento de nanopartículas na 
estrutura cristalina do material após a inserção do estanho (Sn-NTTi). O EDS confi rmou 
a presença de Sn após o processo de troca iônica e as curvas termogravimétricas 
demonstraram uma boa estabilidade térmica para os catalisadores sintetizados. Pelo 
método BET verifi cou-se um aumento da área superfi cial após a modifi cação da 
estrutura tubular, o que infl uenciou no processo fotocatalítico. O estudo da degradação 
do ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) a partir da fotólise e da amostra Na-NTTi não 
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apresentou resultados relevantes. Já o Sn-NTTi mostrou ser um catalisador eficiente, 
degradando 94% da amostra em um tempo de 120 minutos. Avaliando o reuso do 
mesmo, obteve-se uma taxa de aproximadamente 50% após a terceira utilização. 
Esses resultados evidenciam a importância da modificação estrutural para atividade 
catalítica e a viabilidade de seu emprego na degradação do herbicida 2,4-D.
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