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TITULO: AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA DE NANOTUBOS DE
TITANIO NA DEGRADACAO DO HERBICIDA DIURON.

AUTOR: TIAGO MOREIRA DE LACERDA

ORIENTADOR: LEONARDO LOPES DA COSTA

RESUMO
A contaminagdo dos corpos d’agua e do solo pela utilizacdo excessiva de agrotdxicos tem
sido um grande problema, e 0s métodos de tratamento da &gua muitas vezes ndo sdo eficazes
contra esse tipo de contaminante. Os processos Oxidativos Avancados, em especial a foto-
catalise heterogénea, tém sido bastante estudados visando a degradacdo de contaminantes
organicos. O objetivo deste trabalho foi a sintese e utilizagdo de nanotubos de TiO, na degra-
dacdo do herbicida Diuron. Nanotubos de TiO, foram sintetizados através de uma rota hidro-
termal, que consiste na mistura de uma solucdo aquosa de NaOH com TiO, na fase anatase. O
sistema é colocado na autoclave a 170°C por 72h. O produto final foi caracterizado utilizando-
se as técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia no infraverme-
Iho e difragdo de Raios-x. Os nanocatalisadores foram utilizados na fotodegradagéo do herbi-
cida Diuron. Para a degradacdo do herbicida catalisada pelos nanotubos de TiO; a reacao foi
conduzida durante um intervalo de tempo total de 120 minutos e algumas variaveis foram
alteradas com objetivo de se encontrar a melhor condicdo para a fotocatalise. As varidveis
alteradas foram a fonte radiacdo Ultravioleta, pH do meio e a concentracdo do fotocatalisador.
Neste trabalho foram utilizadas duas lampadas de vapor de Mercurio, sem o bulbo, de 125 e
250 W de poténcia. O pH do meio foi variado de &cido a basico. A concentracdo dos nanotu-
bos foi de 1 g L e 5 g L™ . As analises mostraram uma queda satisfatéria na concentracéo do
contaminante apds a fotocatalise. Dentre as condicBes avaliadas para a degradacdo do herbici-
da, a combinacdo que teve o melhor resultado foi a amostra que estava em meio acido, com
uma concentracdo de nanotubos em 5 g L™ e utilizando uma lampada de 250 W de poténcia.
Contudo os ensaios ecotoxicoldgicos utilizando sementes de alface (Lactuca Sativa) nao apre-

sentaram resultados satisfatorios na reducao de toxicidade.

PALAVRAS-CHAVE: herbicida, fotocatalise, nanotubos de TiO.



TITLE: EVALUATION OF THE PHOTOCATALYTIC ACTIVIT OF TITANIUM
DIOXIDE NANOTUBES IN DEGRADATION OF THE DIURON HERBICDA

AUTHOR: TIAGO MOREIRA DE LACERDA
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ABSTRACT
Contamination of water and soil by excessive use of pesticides has been a major problem, and
the water treatment methods are often not effective against this type of contaminant. The Ad-
vanced Oxidation processes, particularly heterogeneous Photo catalysis, have been extensive-
ly studied in order to degradation of organic contaminants. This work aims at the use of TiO,
nanotubes in Diuron herbicide degradation. TiO, nanotubes were synthesized in a hydrother-
mal route, which consists in mixing an aqueous NaOH solution with TiO; in the anatase
phase. The system is placed in an autoclave at 170 °C for 72h. The final product was charac-
terized by scanning electronic microscopy (SEM), FTIR and X-ray diffraction. The nanocata-
lysts were used in the photodegradation of Diuron herbicide. To the degradation of the herbi-
cide catalyzed by TiO, nanotubes, the reaction was conducted for a total period of 120
minutes and a few variables have been changed in order to find the best condition for photo-
catalysis. The variables changed were the source of Ultraviolet radiation, pH of the medium
and concentration of the photocatalyst. In this study, we used two Mercury vapor lamps with-
out the bulb, 125 and 250 W of power. The pH of the medium was varied, of acid to basic.
The concentration of nanotubes was 1 g L™ and 5 g L™. Analyses showed a satisfactory drop
in contaminant concentration after the photocatalysis. Among the conditions evaluated for
herbicide degradation, the combination had the best result was that the sample was in an acid
medium to a concentration of nanotubes in 5 g L™ and using a 250 W power lamp. However
ecotoxicological assays using lettuce seeds (Lactuca sativa) did not show satisfactory results

in the reduction of toxicity.

KEYWORDS: herbicide, photocatalysis, TiO, nanotubes.
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1 JUSTIFICATIVA

A poluicdo ambiental € um problema que tomou propor¢des mundiais causando
danos, muitas vezes irreversiveis. Existem varios tipos de polui¢do, tais como, a poluigdo at-
mosférica, do solo, dos rios e oceanos. A polui¢do oriunda de residuos organicos deve ser
tratada com bastante cuidado devido a toxicidade dos componentes. O uso de fontes de agua
poluidas e ingestéo de alimentos contaminados podem causar problemas sérios a saude huma-
na devido ao acimulo de substancias toxicas no organismo (MALATO et al., 2009).

O desmatamento, muitas vezes motivado pelo comércio ilegal de madeira, ou pelo
cultivo excessivo da monocultura e de pastagens para o gado, traz consequéncias gravissimas
a fauna e flora, devido a isso, muitas espécies nativas de determinadas regides estdo perdendo
seu habitat natural, como por exemplo, os tigres que ao longo da histéria perderam 93% do
seu habitat para a expansdo urbana e agricultura (PLATT, 2014). O desmatamento também
reduz o volume de chuva, haja vista o que vem ocorrendo no Brasil, em especial na cidade de
Séao Paulo, que tem sofrido com a falta de chuvas e a reducdo no nivel de seus reservatorios de
agua (G1, 2014).

A 4gua é uma substancia imprescindivel para sobrevivéncia do ser humano e seres
vivos em geral, bem como, um recurso essencial na agricultura e indastrias como um todo. Se
as devidas precaucdes e acOes para reparar os danos causados ndo forem tomadas, a humani-
dade sofrera com problemas piores aos ja vividos atualmente.

O mau uso da &gua também é um problema grave enfrentado hoje em dia. De
acordo com a Agéncia Nacional de Aguas, cerca de 60% da &gua utilizada no Brasil é para
suprir a agricultura irrigada, 30% para as industrias e apenas 10% sdo utilizados pelas pessoas
em suas residéncias (ANA, 2015). A agricultura, ndo apenas utiliza uma enorme quantidade
de agua, mas tambeém causa um grande impacto ambiental quando o assunto sdo 0s agrotoxi-
cos. O uso excessivo destes produtos pode contaminar rios, lagos, lencdis freaticos e o solo.

Existem muitos procedimentos utilizados nas estacOes de tratamento de esgoto
(ETE) e nas estacOes de tratamento de agua (ETA) para se tratar residuos e efluentes, mas a
maioria dos processos ainda utilizam técnicas classicas de separagdo de misturas, que muitas
vezes ndo sao adequadas ou séo pouco efetivas na remocgéo de todas as substancias existentes

na agua, como por exemplo, hormdnios, esterdis, contaminantes organicos e até residuos de
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medicamentos. Tais substancias podem ser encontradas no meio ambiente em concentragdes
na ordem de pg L™ a ng L™ sendo ainda biologicamente ativas, podendo afetar funces do
sistema endocrino (BILA; DEZOTTI, 2007).

Dentre as técnicas ja utilizadas para o tratamento de contaminantes organicos, 0s
processos Oxidativos Avangados (POAs) se destacam devido a sua elevada eficiéncia na de-
gradacdo de substratos resistentes (SAKKAS, 2003). A fotocatalise heterogénea é um proces-
so que pode ser utilizado para tratar misturas complexas de contaminantes e em alguns casos
pode-se usar a radiacdo solar como fonte de energia (GALVEZ, 1998). O Di6xido de Titanio
(TiOy) na fase anatase é um catalisador (semicondutor) que tem sido utilizado na fotocatalise
devido a sua alta fotosensibilidade (BELESSI, 2007).

Diante disso, este trabalho propde a utilizacdo da técnica de fotocatalise heterogé-
nea, utilizando nanotubos de didxido de titdnio como catalisadores para a degradacdo do her-
bicida Diuron. Esta técnica foi utilizada, pois se mostra como uma alternativa viavel e inova-
dora na degradacdo de substancias contidas nos agrotdxicos, que podem persistir no meio
ambiente durante anos, causando contaminacdo do solo, da dgua e também a intoxicacdo de

populacdes exposta a estes produtos.

1.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo avaliar a atividade fotocatalitica de nanotubos de
Dioxido de Titanio na fotodegradacéo do herbicida Diuron, utilizando um fotoreator de baixo

custo e avaliando qual a melhor condicédo de fotodegradacéo do herbicida.
1.2 OBJETIVO(S) ESPECIFICO(S)

e Sintetizar e caracterizar nanotubos de TiO, para ser utilizado como catalizador;

e Estudar o processo de fotodegradacdo do herbicida Diuron; caracterizando a cinética
de degradacéo;

e Avaliar a influencia do pH do meio, da concentracdo do catalisador e da poténcia da
lampada utilizada no estudo;

e Realizar ensaios de Ecotoxicidade.
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2 CAPITULO I - REVISAO BIBLIOGRAFICA SOBRE O TEMA DA PESQUISA

2.1) CONTAMINACAO DOS RECURSOS HIDRICOS

A 4gua ¢ a substancia mais abundante no Planeta Terra e principal constituinte dos
seres vivos, sendo de fundamental importancia para a manutencdo da vida. Ela é utilizada em
todo mundo de varias formas, como por exemplo, para o abastecimento de agua, geracdo de
energia, irrigacdo, navegacao e na agricultura (SPERLING, 1993). Infelizmente nos ultimos
anos a agua vem sendo ameacada pela poluigdo e pelo uso indevido, causando prejuizos para
a propria humanidade.

Rogers et al. (2006) afirmaram que a crise da dgua no século XXI é muito mais
um problema de gerenciamento do que de fato uma crise real de escassez. Ja Gleick (2000)
afirma que o problema da agua esta relacionado a um conjunto de problemas ambientais que
sdo agravados devido a outros problemas relacionados a economia e desenvolvimento social.
Tundisi et al. (2008) destacam que os principais problemas relacionados a crise da 4gua sao, a
intensa urbanizacdo, aumentando a demanda pela dgua, ampliando com isso a descarga de
recursos hidricos contaminados, infraestrutura precéria de redes de abastecimento (30% de
perdas ap6s o tratamento da agua) e falta de acBes consistentes pelos érgdo responsaveis, na
utilizacdo dos recursos hidricos e na sustentabilidade ambiental.

As atividades agricolas contribuem muito para a contaminacdo da agua. Elas séo
conhecidas como fontes de poluicdo ndo pontual (difusa) de dguas superficiais e subterraneas
(LAABS, 2002). A agricultura tem um papel importante para a economia, devido a crescente
demanda por alimentos, mas a ocupacédo desordenada do meio rural e o emprego de tecnolo-
gias inadequadas podem provocar inimeros impactos aos recursos hidricos, refletindo na qua-
lidade das aguas superficiais e subterraneas (PALMA e LOURENCETTI, 2011). Dentro das
atividades agricolas, os agrotoxicos sdo as substancias que mais causam danos ambientais.
Seu uso intensivo e inadequado tem causado a contaminagdo do solo e da &gua trazendo pre-
juizos a satde humana e animal (STEFFEN et al., 2011).

Neste sentido os estudos apresentados mostram que a ma utilizacdo dos recursos
hidricos, e os impactos causados pela atividade agricola séo problemas a serem tratados com

extrema atencdo. Existe a necessidade de se desenvolver novos métodos tanto para a preven-
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¢do quanto para a remediagéo dos danos causados pela atividade humana em especial a ativi-
dade agricola.

2.2) AGROTOXICOS

Os Agrotdxicos sao produtos utilizados na agricultura, com o objetivo que manter

o0 controle das pragas que atacam as plantacGes. A lei dos agrotoxicos (Lei Federal no 7.802,

de 11 de julho de 1989, atualmente regulamentada pelo Decreto 4.074, de 4 de janeiro de
2002), define os agrotdxicos como sendo:

“Os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, des-

tinados ao uso nos setores de produgdo, no armazenamento e beneficiamento

de produtos agricolas, nas pastagens, na prote¢do de florestas, nativas ou im-

plantadas, e de outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos

e industriais, cuja finalidade seja alterar a composicao da flora ou da fauna, a

fim de preserva-las da agdo danosa de seres vivos considerados nocivos bem

como substéncias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes,

estimuladores e inibidores do crescimento”.

Essa definicdo exclui os fertilizantes e substancias quimicas administradas a ani-
mais para estimular crescimento ou modificar comportamento reprodutivo (BRASIL, 2002).

O uso de agrotdxicos tem se intensificado na agricultura ao longo dos ultimos
anos e o Brasil ocupa uma posicao de destaque no que se refere ao uso dessas substancias. No
periodo de 2009 a 2012 o Brasil ocupou o primeiro lugar no ranking de consumo de agrotoxi-
cos no mundo (ORTIZ, 2012). No Rio Grande do Sul o uso de agrotdxicos chega a quase 0
dobro da média nacional (CIGANA, 2013).

Cerca de um terco dos alimentos consumidos pelos brasileiros estd contaminado
por agrotdxicos de acordo com a Associacdo Brasileira de Saude Coletiva (Abrasco), em um
dossié lancado no primeiro congresso mundial de nutricdo o World Nutrition Rio 2012 (OR-
TIZ, 2012).

Outra constatacdo refere-se a existéncia de uma concentragdo do mercado de agro-
toxicos em determinadas categorias de produtos. Os herbicidas, por exemplo, representaram
45% do total de agrotdxicos comercializados. Os fungicidas respondem por 14% do mercado
nacional, os inseticidas 12% e, as demais categorias de agrotoxicos, 29% (ANVISA; UFPR,
2012).
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Com relagdo a utilizagdo dos agrotdxicos em uma lavoura, existem diversas ma-
neiras de aplicar estes produtos. Eles podem ser aplicados diretamente nas plantas ou no solo,
por trabalhadores utilizando pulverizadores manuais. Podem ser aplicados por tubulagdes ins-
taladas na plantagcdo, quem langcam o produto tanto na planta quanto no solo e podem ser apli-
cados por pulverizacdo aérea, sendo que menos de 10% dos agrotoxicos aplicados por pulve-
rizacdo aérea atingem de fato o alvo (LAABS, 2002; VEIGA, 2006; SCORZA JUNIOR,
2010).

Diante da situacdo apresentada, os agrotoxicos sao substancias com grande poten-
cial poluente e prejudicial ao meio ambiente, causando a contaminagdo do solo e da agua po-
dendo seguir varias rotas diferentes no meio ambiente, infiltrando no solo e contaminando 0s
lencdis freaticos, sendo necessario o uso de métodos de tratamento e descontaminacdo que

sejam eficientes contra estes contaminantes (SANTOS 2003).

2.2.1) TRATAMENTO DE AGROTOXICOS

O tratamento convencional utilizado no abastecimento publico tem praticamente
nenhum efeito com relagdo a remogdo de agrotdxicos. Este tratamento consiste em um pro-
cesso com varios estagios que envolvem a coagulacéo e floculacdo, sedimentacdo ou flotagéo,
filtracdo, desinfeccédo e correcdo de pH (BOTERO, 2009). Devido a essa limitagdo algumas
associacOes de técnicas sdo empregadas visando a remocao deste tipo de contaminante na
agua, tais como: adicdo de polimeros, pré-oxidacdo, adsorcdo em carvéao ativado ou associa-
cao destes.

Existem muitas substancias oxidantes que normalmente sdo utilizadas no trata-
mento da dgua, como por exemplo, Cloro, Dioxido de cloro, Peroxido de Hidrogénio, Ozénio
e Permanganato de Potassio. Existem outros sistemas de oxidacdo que também usam proces-
sos fisicos, como por exemplo, a degradacdo fotoquimica através do uso de uma fonte de ra-
diacdo Ultravioleta e também a associacdo dessa radiacdo com o Didxido de Titanio (UV-
TiO,). H& pouca informacéo sobre a identidade quimica dos produtos de transformacéo gera-
dos como resultado dos processos de pré-oxidacdo bem como de desinfecgdo (USEPA, 2011).

Existem procedimentos de tratamento que sdo baseados na adsorcdo, cujas vanta-
gens sdo a versatilidade e acessibilidade, entretanto o material utilizado pode encarecer o pro-
cesso. O carvao ativado € o material mais popular utilizado como adsorvente no tratamento de
agua, neste caso, ele pode ser utilizado como adsorvente e também como catalisador ou su-

porte de catalise. No tratamento de &gua ele é mais utilizado na adsor¢do de moléculas orga-
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nicas que conferem cor, sabor, odor e toxicidade (LETTERMAN, 1999). O carvéo ativado €
um excelente adsorvente, pois ele possui uma elevada area superficial, na faixa de 500-1500
m? g (PERUZZO, 2003). Ele apresenta forma microcristalina e ndo grafitica e pode ser pre-
parado a partir de um material carbonaceo poroso (CLAUDINO, 2003). Mesmo sendo um
material bastante eficiente e de ampla utilizacdo no tratamento de efluentes o carvao ativado
tem uma limitag&o devido ao seu custo (DEBRASSI et al., 2011; IBRAHIM et al., 2010).

O Grupo de Estudos em Solos e Meio Ambiente (Geoma) tem desenvolvido pes-
quisas na area de sistemas de producédo sustentaveis, avaliando a utilizacdo de diversos resi-
duos agroindustriais e florestais, como por exemplo, sementes de moringa oleifera, crambe,
pinhdo manso, cascas de mandioca, castanha do Brasil, castanha de caju e de pinus, visando a
utilizacdo desses materiais como biossorventes alternativos e sustentaveis, com o objetivo de
remover metais e agrotoxicos de compartimentos ambientais. Alguns estudos publicados mos-
tram que alguns destes coprodutos agroindustriais estdo sendo utilizados como biossorventes,
tais como, bagaco de cana-de-agUcar para remo¢do de Chumbo e Cobre (DOS SANTOS et al.,
2010; DOS SANTOS et al., 2011), cascas de banana e laranja (ANNADURAI et al., 2002) e
farelo de arroz (MONTANHER et al., 2005).

Outra forma de tratamento existente para agrotoxicos é a triplice lavagem. Ela
consiste em trés lavagens sequenciais dos vasilhames comerciais que contém agrotoxicos, dos
pulverizadores manuais e dos tanques das aeronaves de pulverizacdo aérea. Ap6s isso é gera-
do uma solucédo que usualmente recebe o nome de calda de lavagem.

Existem duas destinacdes basicas para essa calda de lavagem. A primeira € a utili-
zacdo da calda de lavagem na propria lavoura, a segunda € a degradacdo da calda utilizando
Ozbnio. O processo de ozonizacdo e 0s componentes para a utilizagdo deste processo foram
estudados pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), que através da
instrucdo normativa n® 13, de 13 de Maio de 2009 definiu a instalacdo do que se convencio-
nou chamar de “esta¢do de tratamento de agrotdxicos” nas operagdes aero agricolas. O pro-
cesso consiste na coleta da calda de lavagem em um tanque de decantacdo, posteriormente a
calda é bombeada para outro tanque denominado descontaminador. Nesta parte a calda circula
sob forte agitacdo onde é injetado gas Ozonio que fara a degradacdo das moléculas dos agro-
toxicos. Apds o tratamento a calda é transferida para um tanque de contencéo e evaporacéao
(CBB, 2009).

Diante do apresentado é possivel observar que as alternativas existentes para a
descontaminacdo do meio ambiente, tratamento e degradacdo de agrotoxicos apOs 0 seu uso,

sdo poucas e que 0s métodos convencionais sdo pouco ou nada eficientes em se tratando deste
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tipo de contaminante. Com isso S0 necessarios cada vez mais estudos sobre o comportamen-
to e danos causados por cada tipo de agrotdxico no meio ambiente ampliando com isso o ni-
mero de alternativas viaveis e de baixo custo para a descontamina¢do da agua causada por

este poluente.

2.2.2) CLASSIFICACAO

Os agrotdxicos vendidos comercialmente podem ser classificados com relacdo ao
tipo de pragas que eles atacam e também podem ser classificados quanto a sua toxicidade.
Primeiramente com relacdo a agdo praguicida os agrotdxicos podem ser classificados como:

a) Inseticidas — S&o substancias responsaveis por combater insetos. Os inseticidas
sdo também divididos em quatro grupos distintos, de acordo com a sua caracteristica quimica:
Organofosforados, Carbamatos, Organoclorados e Piretroides.

b) Fungicidas — Sdo agrotéxicos que combatem fungos. No mercado ha diversos
fungicidas disponiveis, mas o0s principais grupos sdo: Hexaclorobenzeno, S-
Difenilditiofosfato, O-Etil.

c) Herbicidas — Sao responsaveis por combater ervas daninha. Os principais her-
bicidas no mercado séo: Glifosato, Pentaclorofenol, derivados do &cido fenoxiacético e dini-
trofenais.

As classes de agrotdxicos acima citados, sdo 0s mais utilizados no mercado, mas
existem outros grupos ndo menos importantes que sao:

- Rodenticidas: Combate a roedores;

- Acaricidas: Combate a Acaros em geral;

- Nematicidas: Combate a Nematoides;

- Moluscicidas: Combate a moluscos.

A classificacdo dos agrotdxicos com relacdo a sua toxicidade para o ser humano é
de extrema importancia e esta relacionada com a dose letal 50 (DL50). A DL50 é uma forma
de expressar 0 grau de toxicidade aguda de um produto quimico. Indica a quantidade de in-
grediente ativo de uma substancia tdxica necessaria para matar 50% dos animais testados. Ela
é expressa em miligramas por quilograma (mg Kg™) de massa do animal testado.

A Lei n° 7802, de 11 de julho de 1989, regulamentada pelo Decreto n°® 4074, de 04
de janeiro de 2002, publicado no Diario Oficial da Unido (DOU) de 08 de janeiro de 2002,
dispde que os rétulos deverdo conter uma faixa colorida indicativa de sua classificagdo toxico-

I6gica. A tabela 1 a seguir mostra a classificacéo toxicologica dos Agrotdxicos.
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Tabela 1 — Classificacdo Toxicologica dos Agrotdxicos

Classes Grupos DL50 (mg/Kg) Cor da Faixa
I Extremamente toxico <5 Vermelha
I Altamente toxico 5-50 Amarela
i Medianamente toxico 50 —-500 Azul
v Pouco toxico 50 — 5000 Verde

Fonte: Adaptado; Brasil (2005, 1998).

O conhecimento da classificacdo dos agrotoxicos é de extrema importancia. Pri-
meiramente para que se tenha um diagndstico preciso em caso de acidente, ou intoxicacdo e
também para que se tenha um uso correto destes produtos, haja vista que muitos produtores
rurais usam agrotoxicos sem o minimo de conhecimento necessario, causando prejuizos a

propria salde e ao meio ambiente.

2.2.3) DIURON

O Diuron é um produto largamente utilizado, especialmente no Brasil. Ele é um
herbicida sistémico apresentado sob a forma de pd molhéavel com eficiéncia no controle de
uma larga faixa de plantas daninhas, tanto em pré como em pos-emergéncia. Ele € um herbi-
cida pertencente as classes da fenilamida e da feniluréia. Indicado para as culturas de cana-de-
acucar, citros, algoddo, abacaxi, videira, cacau, banana, alfafa e seringueira (NORTOX,
2004).

O seu mecanismo de acdo se da através do bloqueio da producéo de oxigénio, ini-
bindo a erva daninha de fazer fotossintese. O principio ativo do Diuron é o N-(3,4-
diclorofenil)-N,N-dimetilureia que é altamente toxico para o ser humano (CLASSE I1) persis-
tente no solo e em aguas, variando de 1 més a 1 ano dependendo das condi¢cdes ambientais
(FIELD et al., 2003; OKAMURA et al., 2003).

O Diuron possui um registro na Sociedade Americana de Quimica (CAS), cujo
numero é 330-54-1. Ele é um composto cristalino incolor, ndo idnico, moderadamente soltvel
em 4gua (42 mg L™ a 20° C) e sélido a temperatura ambiente (NORTOX, 2004). A figura 1

abaixo mostra a estrutura molecular do Diuron.
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Figura 1 — Estrutura Molecular do Diuron
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Fonte: ChemSpider, 2015.

O Diuron pode sofrer degradacdo de maneira natural. Esta degradacdo pode se dar
de varias formas. Sorensen et al. publicaram em 2003 um estudo mostrando a degradacdo
biodtica de herbicidas de Fenil Ureia, atraves da acdo de bactérias. Outra forma de degradacéo
é a abiotica, realizada por ions dispersos no meio. A mais importante degradacdo deste tipo é
a hidrolise. Quando o Diuron sofre uma degradagdo natural o principal produto produzido €é a
3,4 dicloroanilina (3,4 DCA), mas caso essa degradacdo ocorra em meio neutro a 3,4 DC sera
0 Unico produto formado. A 3,4 DCA é uma substancia que possui uma toxicidade maior que
a do préprio Diuron e que também ¢é persistente no solo e na 4gua, podendo causar danos ain-
da maiores, em outras palavras, a degradacdo natural do Diuron ndo € uma boa opgao para 0
meio ambiente. Em 2002 Salvestrini et al. propuseram um mecanismo de hidrélise para o
Diuron, com a matéria organica e inorganica presentes no solo, quando em meio aquoso, po-
dendo catalisar a reacdo de degradacdo do Diuron fornecendo ions OH e H" conforme reacéo

apresentada na Figura 2.
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Figura 2 — Reagdes de Degradacao por hidrdlise do Diuron
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Fonte: Salvestrini et al.; 2002

O Diuron é uma substancia que causa grandes impactos ao meio ambiente. O total
conhecimento sobre os danos causados por ele, tanto a salude humana quanto a natureza, é de
extrema importancia para se avaliar quais as melhores alternativas de tratamento ou degrada-
cao dessa substancia.

Neste sentido estdo sendo feitos estudos sobre novos métodos na degradacdo de
agrotoxicos e um deles, que tem se destacado, é a fotocatalise heterogénea. Bernardes et. al.
(2011) publicaram um trabalho sobre a utilizacdo de fotocatalise heterogénea, usando catali-
sadores de Didxido de Titanio (TiO;) suportado em Silica (SiO,) na degradacdo do herbicida
Diuron. Neste trabalho os pesquisadores utilizaram a silica como suporte, pois isso conferiu
uma maior area superficial ao TiO,, pelo fato de a silica ser quimicamente inativa neste tipo
de processo e por ndo absorver radiagéo ultravioleta. Bernardes et. al. mostraram que o uso de
TiO, suportado em silica obteve um resultado melhor na degradacdo do herbicida Diuron
comparado com o catalisador comercial P-25 utilizado no estudo.

Mustafa et. al. (2014) publicaram um trabalho onde ¢ utilizada a energia solar na
degradacdo do Diuron. Foi utilizado um reator parabdlico com espelhos que captam a energia
solar no foco da parabola. Acoplado a este sistema foi colocado uma solugdo aquosa contendo
Diuron. Os pesquisadores fizeram dois testes, no primeiro foi utilizado apenas o TiO; na solu-
cao contendo o herbicida. No segundo teste foi utilizado o TiO, juntamente com peroxido de
hidrogénio (H,0O;). Os resultados mostraram que para o primeiro teste a eficiéncia de degra-
dacéo foi de 46,65% durante 19 min e para o segundo teste a eficiéncia foi de 80,65% durante
20,4 min. Porém os pesquisadores ndo observaram a completa mineraliza¢do devido a forma-

cao de produtos intermediarios e produtos finais que sdo mais dificeis de degradar.
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Diante disso, se faz necessario a utilizacdo de métodos que possam degradar agro-
toxicos sem gerar com isso produtos mais nocivos, mas sim que proporcionem a mineraliza-

cdo do contaminante.

2.3) PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Atualmente existe uma demanda crescente por novos métodos que sejam mais efi-
cientes no tratamento de sistemas ambientais. O uso de tratamentos quimicos tem apresentado
bons resultados na purificacdo de ar, desinfeccdo e purificacdo de agua e efluentes industriais
(HOFFMANN, 1995). Diante desta necessidade novas técnicas de tratamento vém sendo es-
tudadas, e uma delas sdo os Processos Oxidativos Avancados (POA). Os POAs tém se apre-
sentado como um tratamento alternativo de compostos organicos recalcitrantes. Eles se basei-
am na geracdo de radicais hidroxila (OH) que tem alto poder oxidante promovendo a degra-
dacdo de varios compostos poluentes em poucos minutos (HIRVONEN , 1996; VINODGO-
PAL, 1998). Existem varios processos capazes de gerar radicais hidroxila, que utilizam 0z6-
nio, perdxido de hidrogénio, fotocatalise homogénea e heterogénea.

Um POA de extrema importancia dentro do contexto das novas alternativas para a
degradacdo de poluentes é a fotocatélise heterogénea, que como o préprio nome ja diz é a
catélise de uma reacdo cujo mecanismo ocorre pela agdo da luz.

A fotocatéalise heterogénea teve inicio com Fujishima e Honda, quando eles publi-
caram um trabalho em 1972, cujo objetivo era a transformacdo da energia solar em energia
quimica, utilizando células fotoeletroquimicas. Ainda em 1972 os dois pesquisadores relata-
ram em seu trabalho a quebra fotolitica da 4gua, aonde eles utilizaram uma célula fotoelétrica
com um anodo de Didxido de Titanio (TiO;) e um catodo de Platina (Pt) e a reacdo se deu
pela acdo da luz de uma lampada.

A fotocatalise heterogénea € um processo fotoquimico em que uma espécie semi-
condutora (fotocatalisador) é exposta a uma fonte de radiacéo (luz, radiacdo ultravioleta, etc.),
promovendo o semicondutor a um estado eletricamente excitado caracterizado pela geracdo
de um par elétron-lacuna (e-, h+). Este estado gera radicais hidroxila (-OH) que sao altamente
oxidantes fazendo com que as moléculas dos poluentes adsorvidas a superficie do material
sofram oxidag&o até a sua total mineralizacdo (KUNZ, 2002; COSTA, 2009).

A figura 3 a seguir mostra o esquema de transferéncia de elétrons gerada por radi-

acao ultravioleta.
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Figura 3 — Transferéncia de elétrons gerada por radiagdo UV
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Fonte: Adaptado; KUNZ, 2002.

A figura mostra a superficie do semicondutor, através do modelo de bandas, onde
ocorre a transferéncia de elétrons. Quando a superficie do material é irradiada por uma fonte
de radiacdo (hv), o elétron é promovido para a banda de conducdo (BC). A &gua adsorvida na
superficie do material sofre uma oxidacdo na banda de valéncia (BV) gerando radicais hidro-
xila (OH) que irdo degradar as moléculas do contaminante.

A maioria dos fotocatalisadores utilizados sdo 6xidos, sulfetos ou selenetos de
metais de transicdo tais como:

e Pentodxido de Nidbio (Nb,Os);
e Oxido de Zinco (ZnO);

e Sulfeto de Zinco (ZnS);

e Seleneto de Zinco (ZnSe);

e Sulfeto de Cadmio (CdS);

e Seleneto de Cadmio (CdSe);
e Didxido de Titanio (TiOy).

Destes fotocatalisadores, o Dioxido de Titanio vem sendo bastante estudado e uti-
lizado, ndo apenas ele como também o0s nanotubos de Didxido de Titanio. Eles apresentam
algumas propriedades que os tornam bons fotocatalisadores, sendo utilizados na degradacdo
de diversos contaminantes organicos, como por exemplo, corantes téxteis (COSTA, 2009).
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2.4) DIOXIDO DE TITANIO (TiO))

O Didxido de Titanio € um soélido de cor branca, insolivel em agua, néo volatil e
com um elevado ponto de fusdo (1830°C) (IQBC, 2004). Ele possui trés formas alotrdpicas
diferentes a anatase, rutilo e a brookite (Figura 4), sendo as duas primeiras as mais comuns.
Também ¢é utilizado como pigmento de tintas, em protetores solar, em pomadas e em cremes

dentais.

Figura 4 — Formas alotrépicas do TiO,

Anatase Rutilo
Brookita

Fonte: NOGUEIRA, 2014.

O Dioxido de Titanio, em especial na fase anatase, € um semicondutor muito utili-
zado em reacOes de fotocatélise. Ele possui algumas propriedades que o fazem ser bastante
estudado para utilizagdo como fotocatalisador, como por exemplo, alta fotosensibilidade, ele-
vada estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, pode ser utilizado em temperatura e
pressdo ambientes, custo relativamente baixo e baixa toxicidade (BAHNEMANN, 2004).

Estudos sobre a degradacdo fotocatalitica de agrotoxicos e poluentes organicos
utilizando TiO; ja estdo sendo feitos a algum tempo. Bernardes et al publicaram um trabalho
em 2011 sobre TiO, anatase suportado em silica (SiO,), com o objetivo de aumentar a efici-

éncia na degradacao fotocatalitica do herbicida Diuron.
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Nos udltimos anos, matrizes bidimensionais de TiO,, com nanotubos de TiO;
(MOR, et al, 2006a; MACAK, et al., 2007b), tem atraido muita atencdo para a aplicacdo em
células fotovoltaicas (LIU; SUBRAMANIA; MISRA, 2009), purificagdo ambiental (LA, et
al., 2006; MACAK, et al., 2007a), fotdlise de agua (MOR, et al., 2005), devido a sua estrutura
altamente organizada, boa mecénica e estabilidade quimica, excelente resisténcia a corroséo e
grande area superficial (VARGHESE, et al., 2003; VARGHESE, et al., 2004), por esse fato,
muitos grupos tem estudado meios de melhorar a eficiéncia da absorcao de luz por parte dos
nanotubos de TiO,.

Cardoso (2011) apresentou um trabalho em que foram utilizados eletrodos na-
noestruturados de TiO; na degradacéo fotocataliticas de aminas aromaticas. Também em 2011
Lopez e colaboradores publicaram um trabalho onde foram utilizadas peliculas de TiO; na-
noestruturado na fotocatalise do p-nitrofenol. Backes e colaboradores (2014) publicaram um
trabalho onde foi realizada a degradacdo de corantes organicos através de luz visivel utilizan-
do Riboflavina adsorvida na superficie de nanotubos de TiO,.

Os estudos publicados mostram que tanto o Didxido de Titanio (fase anatase)
guanto os nanotubos de titanio sdo bons materiais a serem utilizados na degradacao de polu-
entes organicos, tais como corantes. E importante ressaltar que ha poucos trabalhos usando
Dioxido de Titanio (anatase) na degradacdo de agrotoxicos (BERNARDES et al. 2011;
MUSTAFA, 2014) e que ndo ha estudos usando nanotubos de TiO, na degradacdo de agrotd-
xicos, podendo assim se tornar uma alternativa inovadora e de baixo custo na degradacdo de
agrotoxicos, diminuindo com isso 0s impactos ambientais causados pelo uso indevido dessas

substancias.
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3 CAPITULO Il - DESENVOLVIMENTO DA PESQUISA
3.1) MATERIAIS E METODOS

3.1.1) REAGENTES

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: TiO, anatase (Acros), substancia pa-
drdo do herbicida Diuron (Aldrich), Hidroxido de Sodio (NaOH) P.A (Vetec), Acido Cloridri-
co (HCI) P.A (Vetec). Todos os reagentes foram utilizados sem prévia purificacao.

3.1.2) SINTESE DOS NANOTUBOS

A sintese dos nanotubos de TiO; foi feita através do método hidrotermal descrito
por Kasuga em 1999. Foram colocados 4g de TiO, em pé na fase anatase e 50 mL de uma
solucdo de NaOH 10 mol L™ em uma autoclave que consiste em um frasco de teflon e um
frasco de aco vedado (figura 5), com o objetivo de se aumentar a pressdo. O sistema foi colo-
cado em uma estufa (Biopar) e aquecido a uma temperatura de 170°C por 72h. Em seguida,
apos o sistema atingir a temperatura ambiente o produto foi lavado com agua e filtrado a va-
cuo. Ao produto final foi adicionado 500 mL de uma solucdo aquosa de HCI com um pH
igual a 2 sob agitacdo durante 4 horas. O pé resultante contendo os nanotubos foi seco a tem-

peratura ambiente.

Figura 5 — Imagens da autoclave utilizada

Fonte: Propria
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3.1.3) CARACTERIZACAO

3.1.3.1) MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A amostra, em pd, do nanotubo de TiO,, foi diluida em &lcool isopropilico e leva-
da ao ultrassom por 1h. A solucdo foi gotejada sobre uma laminula de vidro, e deixada para
secar a temperatura ambiente. Utilizou-se fita adesiva de carbono para fixar a laminula em
porta amostra de aluminio. A amostra foi recoberta com material condutor de modo a torna-la
adequada a andlise ao MEV. As imagens foram realizadas por meio de um microscopio ele-
tronico de varredura (MEV-W) JSM-IT300 da JEOL, no modo SE (Secondary Electrons). A
analise composicional foi realizada pela técnica de espectroscopia de energia dispersiva
(EDXRS). Utilizou-se um detector de raios X, X-Max" da Oxford Instruments, acoplado ao
MEV.

As anélises de EDS foram realizadas por pontuais, onde o feixe de elétrons incide
sobre a amostra em um ponto selecionado, gerando um espectro de raios X das energias ca-
racteristicas dos elementos quimicos presentes.

A anélise de microscopia foi realizada no Centro Regional para o Desenvolvimen-
to Tecnologico e Inovagdo (CRTI).

3.1.3.2) INFRAVERMELHO

A andlise espectroscopica vibracional na regido do infravermelho foi feita utili-
zando um espectrofotdmetro Frontier Perkin Elmer, cuja faixa de analise foi entre 4000 cm™ a
400 cm™, com 24 varreduras e resolugdo de 4 cm™. Uma pequena quantidade da amostra, em
po, foi macerada e colocada no acessorio UATR para que a analise fosse feita. Essa técnica
fornece dados a respeito da estrutura do material analisado.

Primeiramente foi feita a analise do TiO; na fase anatase, em seguida foi feita a
andlise dos nanotubos de TiO,, cujo objetivo foi o de analisar as diferencas na estrutura dos
dois materiais e fazer uma comparacéao entre cada um.

A anélise de Infravermelho foi realizada no laboratorio de Bromatologia no Insti-

tuto Federal de Goias no campus Inhumas.
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3.1.3.3) DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

As medidas de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas em um difratbmetro
Bruker D8 Discover. Utilizou-se radiacdo monocromatica de um tubo com anodo de cobre
acoplado a um monocromador Johansson para Kal operando em 40 KV e 40 mA. Utilizou-se
a configuracdo Bragg-Brentano 0-20, com detector unidimensional Lynxeye®, no intervalo
em 20 de 2° a 80°, com passo de 0,005°. As amostras foram mantidas em rotacao de 15 rpm
durante a medida para minimizar os efeitos de orientacdo preferencial.

A anélise de Raios-X foi realizada no Centro Regional para o Desenvolvimento
Tecnologico e Inovagdo (CRTI).

3.1.4) FOTOREATOR

O fotoreator é um instrumento utilizado para a realizacdo dos ensaios fotocataliti-
cos. Ele € constituido de um tubo cilindrico feito em aco de 40 cm de altura e 19 cm de dié-
metro (figura 6). A lampada de vapor de Mercurio sem o bulbo (125 W ou 250 W) é afixada
na parte superior do tubo cilindrico. Alguns orificios foram feitos na parte superior do tubo
para facilitar a saida do ar quente de dentro do fotoreator e na lateral do tubo foi instalado um
cooler de 12 V também com o intuito de resfriar a parte interna do fotoreator. Este tubo cilin-
drico evita que haja muita perda de radiacdo ultravioleta para 0 meio externo, obviamente que
havera um pouco devido aos orificios de resfriamento.

Na base do corpo cilindrico é colocado um pequeno agitador magnético e um
Becker contendo a amostra. O objetivo do agitador é fazer com que a solucdo a ser fotodegra-
dada fique sempre homogénea e também que haja a movimentacgdo do catalisador na solucéo

favorecendo com isso a reacdo.
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Figura 6 — Representagdo esquematica do fotoreator
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Fonte: COSTA; 2009.

3.1.5) PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A técnica de planejamento experimental foi uma ferramenta muito importante uti-
lizada para orientar os estudos e experimentos deste trabalho. Esta técnica avalia a influéncia
de algumas variaveis, também denominadas de fatores, no estudo da atividade fotocatalitica
dos nanotubos de TiO, na fotodegradacdo do herbicida Diuron. Os fatores sdo as variaveis
que podem ser controladas e os resultados sdo variaveis de saida do sistema a serem avaliadas
(NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

Os fatores pH do meio, concentracdo do nanotubo na solugédo e poténcia da lam-
pada foram os fatores controlados pelo experimentador neste estudo. Tais fatores caracterizam
um planejamento fatorial 23. Com isso serdo gerados oito resultados como variaveis de saida
do sistema. Resultados estes que serdo analisados com o objetivo de se avaliar a melhor con-
dicdo para a fotodegradacédo do herbicida Diuron.

Os fatores sdo denominados como altos, cuja notacdo é (+) e baixos cuja notacdo
é (-). As tabelas 2 e 3 a seguir mostram respectivamente, os niveis dos fatores para o planeja-

mento fatorial 2° e a matriz experimental para a degradacéo do herbicida Diuron.
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Tabela 2 — Definig&o dos niveis dos fatores para um planejamento fatorial 2°

Fatores ) (+)
1: pH do meio 2 12
2: Concentracédo do 1 5
nanotubo (g L™)
3: Poténcia da lam- 195 250

pada (W)

Tabela 3 — Matriz Experimental para a degradacdo do herbicida Diuron

Ensaios Co pH Poténcia Resultados
1 - - - yl
2 + - - y2
3 - + - y3
4 + + - y4
5 - - + y5
6 + - + y6
7 - + + y7
8 + + + y8

Fonte: NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010

Também foram feitos os calculos dos efeitos que cada varidvel tem para o resulta-
do final. As Equacoes 3.1, 3.2 e 3.3 (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010) descrevem como

foram feitos os célculos, tendo como base a matriz experimental mostrada na Tabela 3.

EPco) = (y1+y3+y5+y7)/4 — (y2+y4+y6+y8)/4 (3.2)

EPr) = (Y1+y2+y5+y6)/4 — (y3+y4+yT7+y8)/4 (3.2)

EPpor) = (y1+y2+y3+y4)/4 — (y5+y6+y7+y8)/4 (3.3)
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3.1.6) FOTODEGRADACAO

A fotodegradacdo do herbicida Diuron foi feita utilizando os nanotubos de TiO..
Primeiramente foi preparada 1 Litro de uma solucdo estoque do herbicida, a uma concentra-
céo de 10°° mol L™. Foi retirada uma aliquota de 100 mL da solugéo estoque e ela foi adicio-
nado o p6 contendo o0s nanotubos de TiO,, sob constante agitacdo. O sistema foi colocado em
um fotoreator para a realizacdo do experimento fotocatalitico. O tempo de reacéo foi de 120
minutos e durante o processo de fotodegradacdo foram retiradas aliquotas em intervalos de
tempo de: 0, 3, 6, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 105 e 120 minutos. Foi utilizada uma lampada
de vapor de Mercurio sem o bulbo. As varidveis pH do meio, concentracdo do nanotubo e
poténcia da lampada foram alteradas seguindo o planejamento experimental, cujo objetivo foi
o0 de encontrar resultados combinados para que seja possivel avaliar qual a melhor condicéo
de fotocatélise. Utilizando o espectrofotémetro UV/Vis FEMTO 800XI foram feitas as leitu-
ras de absorbancia das aliquotas coletadas, com isso foi possivel determinar a cinética de de-
gradacdo do herbicida. O comprimento de onda em que foram feitas as analises foi de 246 nm
que, de acordo com a literatura, € o comprimento de onda de maior absorbancia para o Diu-

ron. Foi feito uma analise de ultravioleta para o Diuron que esta apresentada no Apéndice A.
3.1.7) ENSAIOS ECOTOXICOLOGICOS

Para avaliar a toxicidade das solucGes fotodegradadas e da solucdo estoque con-
tendo o agrotoxico, foram realizados ensaios ecotoxicoldgicos, utilizando sementes de alface
(Lactuca sativa) da marca Feltrin Sementes, através do método de germinacéo das sementes e
alongamento de raizes, método utilizado na avalia¢do da toxicidade de solucdes fotodegrada-
das (PINTO, 2013; SOBRERO e RONCO, 2004).

Para a realizacdo dos ensaios, foi necessaria a lavagem das sementes com agua
destilada e em seguida as mesmas foram colocadas em placas de petri. Foram utilizadas dez
sementes por ensaio. Primeiramente foram feitos dois ensaios, um contendo apenas agua des-
tilada e o outro contendo a solucdo estoque do herbicida a uma concentragdo de 10° mol L™.
Os demais ensaios foram feitos com as solucdes fotodegradadas que foram divididas em qua-
tro para se avaliar os possiveis resultados. Os parametros que foram alterados estdo descritos

na tabela 4 a seguir.
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Tabela 4 — Pardmetros para 0s ensaios de toxicidade

Solucéo Concentgzcéaé df.f)NanOtu' Poténcia da Lampada (W)
1 1 125
2 5 125
3 1 250
4 5 250

Todas as amostras incluindo a solucéo-teste com agua destilada foram mantidas
por sete dias em uma incubadora a 24 + 1 °C protegido da luz.

Findado o periodo, foi feita a contagem de quantas sementes haviam germinado
para posteriormente fazer a medicao do hipocotilo (segmento entre o cotilédone e a raiz) com
0 auxilio de um paquimetro.

De posse dos registros realizados, foi determinado o indice de germinacdo (1G),

expresso em porcentagem, de acordo com a equagao 3.7 a seguir:

IG(%) = (Ga x La)(Gc x Lc) x 100 (3.4)

Onde se tem que Ga é o numero de sementes que germinaram com a solucéo da
amostra, La é o comprimento médio em mm do hipocétilo nas amostras, Gc é o numero de
sementes que germinaram no controle e Lc é o comprimento médio em mm do hipoco6tilo no

grupo controle.

3.1.8) CINETICA DE FOTODEGRADACAO

A cinética de fotodegradacdo avalia de forma quantitativa a velocidade de degra-
dacdo das solugcbes contendo os nanotubos de TiO, e o Herbicida. Como alguns processos
ocorrem de maneira mais rapida do que outros, se faz necessario um estudo da cinética das
reacOes. A cinetica de reducdo de compostos organicos em solucbes aquosas pode ser de pri-
meira ordem ou ordem zero, dependendo apenas de sua concentracdo (SILVA et al., 2008). A
cinética sera de ordem zero se houver linearidade do gréafico da concentracdo em fungédo do
tempo e de primeira ordem se o logaritmo da concentra¢do diminuir linearmente com o tem-

po, conforme Equacao 3.5.
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C'
Co

In = I:Jlt

(3.5)

Onde C; é a concentracéo do herbicida em mol L™ em um determinado tempo de
amostragem, Co, € a concentracao inicial do herbicida, t é o tempo em minutos e k; é a cons-

tante de velocidade de primeira ordem para o presente estudo.
3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2.1) CARACTERIZACAO DO FOTOCATALISADOR

A caracterizacdo do fotocatalisador se deu utilizando trés técnicas, a microscopia
eletronica de Varredura (MEV), Difracdo de Raios-X (DRX), analise espectroscépica vibraci-
onal na regido do infravermelho e analises de EDXRS.

A Figura 7 a seguir mostra as imagens de microscopia eletrénica de Varredura pa-
ra o Dioxido de Titanio comercial (Acros) na fase anatase e para 0os nanotubos de TiO, que

foram sintetizados.

Figura 7 — Microscopia Eletronica de Varredura: a) TiO, anatase, b) Nanotubos de TiO, sintetizados

10pm

a) Fonte: COSTA, 20009. b) Fonte: CRTI; 2015
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Na figura 7a o produto analisado apresenta morfologia semelhante a pequenos
grdos com alguns aglomerados porosos. Na figura 7b é possivel observar que a sintese para a
obtencdo de nanotubos foi bem sucedida. Na imagem é possivel observar estruturas lineares,
semelhantes a agulhas, o que € um indicativo da formacdo dos nanotubos de titanio. Também
é possivel observar que mesmo tendo ocorrido a formagéo dos nanotubos eles ficaram muito
condensados e em algumas partes da figura é possivel observar que houve uma coalescéncia
ou até uma possivel sinterizacdo do material. 1sso pode ter ocorrido durante a sintese do cata-
lisador que devido ao aumento de temperatura e pressdo dentro da autoclave os nanotubos
formados podem ter se condensados uns aos outros.

A figura 8 apresenta o espectro de EDXRS da amostra de nanotubo analisada.

Figura 8 — Espectro de EDXRS dos nanotubos de TiO,

B Espectro 1

Ti Kol

O Kal
Si Kl

Zn Lol 2

Tilal 2 Tkl aradl  [KKkea

':I IIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|I

1] 1 2 3 4 5 kel

Fonte: Crti, 2015.

As analises de EDS geram um espectro de raios-X das energias caracteristicas dos
elementos quimicos presentes na amostra. A figura mostra dois picos muito intensos nos in-
tervalos de 0 a 1 KeV e 4 a 5 KeV, indicando a presenca do Titanio na amostra. O espectro
mostra a presenc¢a do elemento quimico Oxigénio, indicando que ha presenca do Dioxido de
Titanio. O espectro também mostra os elementos Zinco (Zn), Aluminio (Al), Cloro (Cl), Po-

tassio (K) em pequena quantidade, mas apresenta um pico intenso entre 1,5 e 2 KeV, mos-
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trando a presenca de uma quantidade consideravel de Silicio (Si). Como a sintese dos nanotu-
bos de TiO, foi realizada a partir de um reagente analitico comercial, o TiO, anatase da
Acros, este por sua vez poderia conter o Silicio como impureza do produto, o que indica a
presenca do mesmo na estrutura do catalisador.

Nas Figuras 9 e 10 a seguir, sdo apresentados respectivamente os Difratogramas

de Raios-X do TiO, anatase e da amostra de nanotubo analisada.

Figura 9 — Difratograma do TiO, anatase

Intensidade (cps)

T T T T T T
20 30 40 50 60 70
26 (graus)

Fonte: COSTA et. al., 2006.

A figura acima mostra o Difratograma de Raios X para o TiO; anatase, que apre-
senta planos de difracdo em 20 = 25, 39, 48, 54, 55, 63, 69 e 70°. Estes planos de difracdo
estdo relacionados a fase anatase do produto, o que esta de acordo com o padrdo JCPDS (89-
4921). Também € possivel observar que os picos de difracdo mostraram consideravel alarga-
mento, indicando, assim, a caracteristica nanometrica das particulas do pé de TiO, (COSTA
et. al. 2006).
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Figura 10 — Difratograma de Raios-X da amostra contendo nanotubos de TiO,

1600
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Fonte: CRTI, 2015

Os nanotubos de TiO, apresentam planos de difracdo em 26 = 25 e 49°. Um pico
em 260 = 45° é observado e 0 mesmo pode ser relacionado com uma fase de rutila. J& a forma-
cdo dos nanotubos esta relacionado a presenca da composicao H,TizO; denominada titanato, e
este fato pode ser observado pelos picos que foram formados em 26 = 10 ¢ 31°. Tais dados
indicam a formacdo de nanotubos de TiO,, mostrando que a sintese obteve sucesso (KU-
KOVCZ, 2005; BAVYKIN, 2006; CORTES-JACOME, 2007; HORVATH, 2007).

Os espectros de infravermelho para o TiO, anatase e para 0S nanotubos estdo

apresentados na figura 11.



37

Figura 11 — Espectro de Infravermelho para TiO, anatase e nanotubos de TiO,
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A técnica de infravermelho é de extrema importancia para a caracterizacdo de um
material. Os espectros de infravermelho apresentam bandas que caracterizam o TiO, anatase e
também caracterizam os nanotubos de Titanio.

Pela figura é possivel observar que na regido de 3300 cm™ ha um estiramento O
H proveniente de agua residual e dos sitios Ti—OH presentes na superficie dos nanotubos. Em
1638 cm™ h& uma deformagdo H-O—H proveniente da 4gua adsorvida no material. O estira-
mento Ti—O-Ti é observado na regido de 914 cm™ como um ombro no espectro, assim como
também pode ser observado um ombro na regido de 659,06 cm™ que estdo relacionados ao
estiramento Ti—-OH da superficie do material. Ja o TiO, anatase apresenta um espectro limpo
mostrando apenas uma banda de absorcdo em 500 cm™ que esta relacionada ao estiramento
Ti-OH (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).
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3.2.2) ATIVIDADE FOTOCATALITICA

O uso do TiO, como catalisador na fotodegradacédo de contaminantes, em especial
0s organicos ja vem sendo amplamente estudado (COSTA, 2009). A atividade fotocatalitica
na degradacéo do herbicida Diuron utilizando TiO, na fase anatase também vem sendo estu-
dada (BERNARDES et. al., 2011; MUSTAFA el. Al., 2014), porém o uso de nanotubos de
TiO, na degradacdo de herbicidas e contaminantes em geral é pouco estudada. Diante disso
foi realizado o estudo da atividade fotocatalitica de nanotubos de TiO, na degradacdo do her-
bicida Diuron. Os resultados obtidos estdo apresentados a seguir.

O comportamento da fotodegradacédo do herbicida Diuron (a uma concentragédo de
10 mol L™ e seguindo as condicdes estabelecidas no planejamento fatorial) pode ser obser-
vado nas figuras 12 e 13 a seguir.

Figura 12 — Curvas de degradago do Diuron. Nanotubos na concentragdo de 1 g L™; pH 2 e 12; poténcia da
lampada 125 e 250 W
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Na figura 12 a concentracéo do catalisador foi de 1 g L™, os ensaios foram feitos

em pH 2 e 12 e as lampadas utilizadas foram de 125 e 250 W de poténcia.

Foi possivel observar que houve uma diminuicéo satisfatdria da concentracao ini-

cial do herbicida em meio acido e usando-se uma lampada de 125 W. Nestas condi¢des a di-

minuicdo da concentracdo inicial do herbicida foi cerca de 50%. Mantendo-se o pH &cido,

mas alterando para uma lampada de 250 W poténcia a queda da concentracéo inicial do Diu-

ron foi menor restando ao final do experimento cerca de 60% do contaminante.

Porém no pH baésico utilizando-se tanto a lampada de 125 W ou a de 250 W a di-

minui¢do da concentragdo inicial do contaminante foi praticamente mesma, restando ao final

do experimento cerca de 70% do herbicida na solucdo. Isso mostra que neste caso a poténcia

da ldmpada pouco interferiu no resultado observado ao final de 120 minutos de reacéo.

Figura 13 — Curvas de degradagdo do Diuron. Nanotubos na concentragdo de 5 g L™; pH 2 e 12; poténcia da
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Na figura 13 a concentracdo do catalisador foi de 5 g L™ e nestes ensaios ja foi
possivel observar que ao final de cada experimento os resultados obtidos foram todos diferen-
tes.

O melhor resultado foi com uma combinacdo de pH &cido e lampada de 250 W,
nestas condicdes ao final de 120 minutos de experimento restou cerca de 30% do herbicida.
Na condicdo de pH igual a 2 e ldmpada de 125 W o resultado mostra que restaram cerca de
40% do Diuron na solucdo, isso mostra que nestes dois ensaios houve sim uma interferéncia
da poténcia da lampada no resultado, porém néo tdo significativa quanto se esperava.

Ja em pH basico o melhor resultado foi utilizando-se uma ldampada de 250 W, po-
rém a diferenca no resultado utilizando-se uma lampada de 125 W foi cerca de 10% apenas.
Este resultado mostra novamente que a poténcia da lampada ndo tem uma interferéncia signi-
ficativa na fotodegradacdo do herbicida Diuron.

No planejamento experimental foi proposto uma matriz que continha oito resulta-
dos diferentes baseado nas combinagdes entre os parametros pH do meio, concentragdo do
fotocatalisador e da ldmpada utilizada. De posse destes resultados é possivel montar a matriz
experimental para a degradacdo do herbicida Diuron contendo os resultados, como mostra a

tabela 5 a seguir.

Tabela 5 — Resultados obtidos para um planejamento fatorial 2°

Ensaios Co pH Poténcia Resultados
1 - - - 0,0912
+ - - 0,0573
- + - 0,2003
+ - 0,1322
0,0952
0,0401
0,1531
0,0988

O N o Ol WD
+
1
+ + + +

Pela matriz € possivel observar que o ensaio de numero 6, que combina a concen-
tracéo do fotocatalisador igual a5 g L™, um pH igual a 2 e uma lampada de 250 W obteve o
menor resultado, o que denota que essas condigdes foram as mais favoraveis para a degrada-

¢ao do herbicida Diuron.



41

3.2.3) CALCULO DOS EFEITOS PRINCIPAIS

Com os resultados obtidos nestes experimentos, foi possivel calcular os efeitos de
cada variavel no processo de fotodegradacdo. Tais resultados sdo interpretados como as in-
fluéncias exercidas pelos fatores em relacdo a resposta, sendo classificados em principais
(efeitos simples) e efeitos de 22 ordem (efeitos combinados) (NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2010). Para este estudo foram calculados apenas os efeitos principais.

Os efeitos principais que cada parametro (Concentracédo, pH e poténcia) tem para
o0 resultado final, foram calculados de acordo com as equagfes 3.1, 3.2, 3.3. Os resultados
estdo apresentados na Tabela 6. Os valores mostram a influéncia de cada uma das variaveis no
processo de fotodegradacdo do herbicida, e tal influéncia ocorre de forma diferente como
mostram os sinais (negativo e positivo).

O pH foi a varidvel com maior influéncia no processo de fotodegradacdo
(49,40%). O fato do valor absoluto do efeito pH ser negativo mostra que ele é o maior respon-
savel por causar a diminuicdo na concentracéo inicial do herbicida. A concentracdo do fotoca-
talisador € o segundo fator mais importante para a degradacéo (35,18%), ja a poténcia da lam-

pada é o fator que menos influencia na degradagéo (15,41%).

Tabela 6 — Efeitos Principais na degradacdo do Herbicida Diuron

Variavel Efeito Principal (valor absoluto) Influéncia no processo (%)
Co 0,053525 35,18
pH -0,07515 49,40
Pot. 0,02345 15,41
) 0,152125 100

O fato do pH (em especial o pH &cido) ser a varidvel de maior influéncia na de-
gradacdo do herbicida, pode ser explicado por causa da interacdo da superficie do catalisador
com a molécula do Diuron. Quando os nanotubos estdo em suspensdo em uma solugdo aquo-
sa, isso pode gerar locais distintos de carga superficial devido a hidratacdo da superficie do
catalisador, gerando a protonacao dos grupos superficiais do oxido (KALLAY, 2004; PREO-
CANIN, 2006). As equacdes 3.6 e 3.7 mostram a protonacgéo da superficie do dxido.

MOH," = MOH + H" 3.6
MOH =2 MO "+ H" 3.7
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Diante disso a superficie do material apresenta uma carga superficial acidificada
MOH;" em meio acido, o que explica o melhor resultado da degradacéo do Diuron neste pH
pois a molécula do contaminante (figural) apresenta regiGes com carga superficial negativa o
que faz com haja uma maior interacdo da molécula do herbicida com a superficie do catalisa-
dor.

3.2.4) CINETICA DE DEGRADACAO

Para a determinacdo da cinética de reacdo foram feitos quatro estudos que apre-
sentam condi¢Oes diferentes de concentracdo, pH e poténcia da ldmpada. A cinética de foto-
degradacéo foi realizada a partir a da regresséo linear das curvas obtidas para a degradacdo do
herbicida Diuron (Figuras 12 e 13). O perfil das curvas apresentado nas Figuras 14 e 15 mos-
tra que a cinética desta reacdo € de primeira ordem, pois a diminuicdo do logaritmo da con-
centracdo ocorre linearmente com o tempo, tal afirmacéo é possivel devido as relagdes entre
In (C/Cy) em funcdo do tempo mostradas nos graficos (MACHADO et al., 2011). Os parame-

tros cinéticos foram obtidos a partir das curvas (Figuras 14 e 15) e estdo descritos na tabela 7

a sequir.
Tabela 7 — Pardmetros cinéticos para os estudos realizados
Estudos Concentgiga((; (Ij_qlgiatal Isa- Lampada (W) pH ki (minh) | R?
2 0,0066 0,9762
! 1 125 12 0,0022 0,9933
2 0,007 0,9837
2 > 125 12 0,003 0,9832
2 0,0084 0,9775
3 1 250 12 0,0047 0,9844
2 41 1
: s wo Lo o

O valor da constante k; indica quantitativamente uma maior velocidade de dimi-
nuigdo da concentragcdo do contaminante, indicando uma melhor cinética de degradagdo. O
valor negativo denota justamente a diminui¢cdo nesta concentragdo com o0 passar do tempo.
Como mostra a tabela 7 o estudo 4 obteve o maior valor em modulo para a constante k;. O
estudo 4 obteve o maior valor em modulo para constante k1 em pH acido, mostrando que a
fotodegradacgéo do herbicida ocorreu de maneira mais rapida nestas condicdes.

A seguir as curvas que mostram a cinética de gradacao.
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3.2.5) ENSAIOS ECOTOXICOLOGICOS

Os ensaios ecotoxicoldgicos mostram se houve uma diminuicdo na toxicidade do
contaminante apds a reacdo de fotocatélise. O que indica se houve diminuicdo na toxicidade é
a germinacdo das sementes utilizadas nos ensaios, que neste estudo foram sementes de alface
(L. sativa).

Os ensaios feitos para este estudo foram conclusivos, porém este teste ndo indicou
a completa baixa na toxicidade. Durante o experimento de degradacdo do herbicida, pode ter
ocorrido a formacédo de algum intermediario ou que o produto final gerado possa ser mais
toxico do que o proprio contaminante inicial, causando alguma interferéncia no resultado es-
perado. A ndo germinagdo de nenhuma das sementes colocadas nas solugdes fotodegradadas
pode indicar que as sementes de alface sdo muito sensiveis aos possiveis produtos intermedia-
rios formados durante a reacdo. Diante do apresentado nao foi possivel determinar o indice de
germinacao descrito pela equacgdo 3.4. As figuras 16 e 17 mostram 0s ensaios, com agua desti-
lada e com a solugdo estoque do herbicida respectivamente. Ja as figuras 18 e 19 mostram o0s
ensaios com as solugdes fotodegradadas.

Figura 16 — Ensaio Ecotoxicol6gico com agua destilada

Fonte: Propria



Figura 17 — Ensaio Ecotoxicoldgico com a solugdo estoque do herbicida

Fonte: Propria

Figura 18 — Ensaios Ecotoxicoldgicos. Soluc6es fotodegradadas 1 e 2

Fonte: Propria
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Figura 19 — Ensaios Ecotoxicoldgicos. SolucGes fotodegradadas 3 e 4

Fonte: Propria
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4) CONCLUSAO E CONSIDERACOES FINAIS

A utilizacdo de nanotubos de Didxido de Titanio na degradacéo do herbicida Diu-
ron foi uma alternativa viavel, para a diminui¢do da poluicdo deste contaminante na agua.
Essa técnica foi vantajosa devido ao seu baixo custo, baixo tempo de reacéo e resultados satis-
fatérios com relacdo a degradacdo do herbicida. Com isso novos trabalhos podem ser realiza-
dos utilizando esta técnica na degradacéo de outros herbicidas, ou também de outras classes
de agrotdxicos. Esta técnica se somard a outras ja existentes, ampliando assim o nimero de
técnicas de tratamento da agua, fazendo com que este recurso natural de extrema importancia
seja preservado.

Para estudos futuros, se faz necessario o uso de outras técnicas de caracterizagdo
do fotocatalisador, tais como, a microscopia eletrénica de transmissdo, medida de area super-
ficial do material e analises de Carbono Orgéanico Total (COT) para determinar a mineraliza-
cdo do contaminante apds a reacdo. A alteracdo de outros fatores, tais como, o tempo de rea-
c¢do e a concentracdo do contaminante também sdo importantes para fazer uma avaliacao esta-

tistica sobre a degradacdo do Diuron.
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APENDICE A - ESPECTRO DE ABSORCAO ULTRAVIOLETA DO DIURON

Figura 20 — Espectro de absor¢do UV para o Diuron
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Para a realizagdo desta curva foi feita uma varredura de 200 a 400 nm no espectro-
fotbmetro UV/Vis FEMTO 800 XI com o objetivo de se encontrar o comprimento de onda de
maior absorbancia para uma solugdo aquosa do herbicida Diuron a uma concentracéo de 10°
mol L. O comprimento de onda de maior absorbancia de acordo com a literatura é de 246
nm. No espectro apresentado o comprimento de maior absorbancia é de aproximadamente de
210 nm.
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APENDICE B — CURVA DE CALIBRACAO

Para a realizacdo da Curva de Calibracdo foi utilizado um espectrofotdmetro
UV/Vis FEMTO 800 XI. A Correlacéo entre os pontos foi de 0,9998. Os demais dados estéo
apresentados na tabela 8 e na figura 21 a seguir.

Absorbancia

Tabela 8 — Dados

de Concentragdo e Absorbancia

Concentragdo (mol L™) Absorbancia
6x10° 0,0201
8x10® 0,0242
1x107 0,0286
1,2x10° 0,0327
1,4x10° 0,0370
1,6x10° 0,0411
1,8x107 0,0448

Figura 21 — Curva de Calibragdo
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