:.. INSTITUTO FEDERAL DE EDUCA(}AO, CIENCIA E

. TECNOLOGIA GOI’ANO —1IF GOI@NO - CAMPUS Fx’JO VERDE

.. INSTITUTO FEDERAL DE PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM AGROQUIMICA
EDUCACAO, CIENCIA ETECNOLOGI/ Rodovia Sul Goiana, km 01, Zona Rural — Rio Verde - GO

.. GOIANO
Campus i Verde - O CEP: 75.901-970. Fones: (64) 3620-5641. Fax: (64) 3620-5640

NANOTUBOS DE TIO, SUPORTADOS EM QUITOSANA APLICADOS NA
FOTODEGRADAGCAO DE DIURON

Amaury de Macedo Silva

Rio Verde — GO
Fevereiro de 2015



INSTITUTO FEDERAL DE EDUCAng, CIENCIA E
TECNOLOGIA GOIANO — IF GOIANO - CAMPUS RIO VERDE
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM AGROQUIMICA

) INSTITUTO FEDERAL DE

Y EDUCACAO, CIENCIA ETECNOLOGIA Rodovia Sul Goiana, km 01, Zona Rural — Rio Verde - GO

Campus o Verde - G0 CEP: 75.901-970. Fones: (64) 3620-5641. Fax: (64) 3620-5640

NANOTUBOS DE TIO, SUPORTADOS EM QUITOSANA APLICADOS NA
FOTODEGRADACAO DE DIURON

Dissertagdo apresentada ao Instituto
Federal Goiano — Campus Rio verde,
como requisito parcial para a obtencéo
do Titulo de mestre em Agroquimica.

Aluno: Amaury de Macedo Silva
Orientador: Prof. Dr. Adriano Jakelaitis

Coorientador: Prof.2. Dr.2. Ana Carolina Ribeiro Aguiar

Rio Verde — GO
Fevereiro de 2015



aos meus pais Ana Rosa de Macedo Silva e Moises Barbosa da
Silva, por apoio oferecido a mim, pelo amor, carinho, dedicagdo
que tiveram ao longo desta jornada e de toda minha vida, aos meus
irmaos pelo companheirismo e ao meu professor Rémulo Davi

Albuquergue Andrade, pela confianga e ensinamentos.



AGRADECIMENTOS

A Deus, por me amparar nos momentos dificeis e me dar forga interior para
superar as dificuldades. A minha familia, meus pais, Moisés Barbosa da Silva e Ana
Rosa de Macedo Silva e meus irméos, Cleidimar de Macedo Silva, Mosiana de Macedo
Silva, Kedma de Macedo Silva, Cleriston de Macedo Silva e Marcia Angélica de
Macedo Silva, pelo apoio, incentivo no decorrer desta jornada.

Ao professor Dr. Romulo Davi Albuquerque Andrade, pela orientagéo,
amizade, confianca e incentivo com palavras de apoio, fazendo com que eu sempre
seguisse em frente e acreditasse em minha capacidade.

A professora Dr.2. Ana Carolina Ribeiro Aguiar, pela coorientacdo, com seus
ensinamentos, orientagdes e contribuigdes durante o trabalho, colaborando para 0 meu
crescimento académico.

Ao professor Dr. Adriano Jakelaitis, pela orientacdo, paciéncia e compreensao.

Aos professores e funcionarios do Curso de Pos-Graduacdo em Agroquimica.

A professora Andréia da UFG (Universidade Federal de Goias), pelo apoio nas
analises de microscopia eletronica de varredura. Muito obrigado!

Aos colegas e amigos do Programa de Pés-Graduacdo, especialmente aos
pioneiros dessa jornada: Waleska, Elisabeth, Nubia, Eduardo, Andreza, Marilia, Rita e
Silvania, pelo convivio, aprendizado e momentos divididos juntos, sejam eles bons ou
ruins.

Aos amigos e companheiros do Laboratério de QuimeraTEAM: Carlos
Vinicios, Wandalas, Indi, Jéssica, Priscila, Rafaela, Pablo, Isabela e Flavia, pelo
companheirismo, risadas e momentos de trabalho e descontragdo no laboratério. Muito
obrigado!

Ao Programa de Pos-graduacdo em Agroquimica do Instituto Federal Goiano -
Campus Rio Verde, pela oportunidade de realizacao deste trabalho.

As agéncias de fomento CAPES, CNPq, pelo apoio financeiro.

A todos que direta ou indiretamente colaboraram para a realizagdo deste

trabalho o meu sincero agradecimento!



RESUMO

SILVA, A, M. Determinacdo da capacidade Fotocatalitica de Nanotubos de TiO,,
suportados em quitosana, aplicados na fotodegradacdo de Diuron. 2015 Dissertagéo
(Programa de Pds-Graduacdo em Agroquimica). Instituto Federal Goiano Campus — Rio
Verde, Rio Verde — GO, 2015

Uma das maiores preocupagdes na atualidade tem sido as questdes relacionadas a
poluicdo do meio ambiente, que a cada dia gera prejuizos incalculaveis. A atividade
agricola tem se destacado em relacéo a esta questdo, pois, o uso de defensivos agricolas
teve crescimento exponencial ao longo dos altimos anos, tornando um problema
ambiental sério. O diuron € um herbicida que tem amplo uso em vaérias culturas, e faz
parte dos pesticidas que tem tempo de meia vida relativamente alto, podendo gerar
prejuizos ambientais, a salde e até econdmico. Tendo em vista tais problemaéticas, neste
trabalho foi testada a eficiéncia de catalisador a base de TiO, suportado em matriz
polimérica na fotodegradacdo do herbicida, com o intuito de avaliar se este tinha seu
tempo de meia vida diminuido, a metodologia utilizada foi 0 POA (processos oxidativos
avangados). A fotodegradagdo do diuron foi analisada ao longo de um intervalo de
tempo, tendo como catalisador da reagdo, nanotubos de TiO,, anteriormente produzido e
caracterizado por MEV (microscopia eletrénica de varredura). Além disso, foi testada a
capacidade de adsorc¢do/liberacdo controlada e fotolise direta, em solugdo de quitosana,
por titulacdo condutimétrica e ao longo de 56 dias respectivamente. Os nanotubos
tiveram escala de 5 nm de didmetro e a partir dos dados de UV-Vis observou-se alta
taxa de fotodegradacdo do herbicida com o uso do catalisador. A liberacdo ocorreu
principalmente em torno de pH 5, sendo que no teste de 56 dias o biopolimero
demonstrou um processo de adsorcdo e dessorcdo. Espectros de infravermelho
demonstraram deslocamentos de bandas nas regies entre 3500, 1600 e 900 cm™ e
variacdes de intensidade nestas bandas.



ABSTRACT

Major concerns for human beings today have been issues related to the pollution of the
environment, that every day generates incalculable damage. The agricultural activity
has excelled in this issue, because of the pesticides use that has grown exponentially
over the past years, becoming a serious environmental problem. Diuron is a herbicide
which has a wide use in various cultures , and it is part of pesticides that have a
relatively high half- life, which may cause damage to the environmental human health
and even economic. Considering these problems, in this work was tested the catalyst
efficiency besed on TiO,, supported on a polymer matrix in herbicide photodegradation
in order to assess whether this had its half-life decreased, the methodology used was the
POA (advanced oxidation processes). The diuron photodegradation was analyzed over
a time interval, having as a catalyst reaction TiO, nanotubes previously produced and
characterized by MEV/((scanning electron microscopy). Furthermore, it was tested the
controlled adsorption/release capacity and straight photolysis in a chitosan solution by
conductometric titration, and over 56 days respectively. The nanotubes have a range
from 5 nm and from UV-Vis data it was noted a high rate of herbicide photodegradation
with the use of the catalyst. The release occurred mainly around pH 5 and in the test 56
days the biopolymer demonstrated a processes adsorption and desorption. Infrared
spectra showed displacement of bands in the regions between 3500, 1600 and 900 cm™
and intensity variations in these bands.

Vi
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1- INTRODUCAO

Segundo a Confederacdo da Agricultura e Pecuaria do Brasil (2013), o Brasil
tem no agronegdcio uma das suas maiores fontes de renda, sendo em 2013 a area
comercial que manteve o0 pais em situacdo de desenvolvimento e crescimento
econdmico. A obtencdo e manutencdo da produtividade se fazem necessérias para
atender a demanda por alimento causado pelo aumento da populagdo mundial, assim,
faz-se necessario o uso de grandes quantidades de pesticidas nas areas agricolas, por
causa das varias pragas que as culturas cultivadas podem ser acometidas durante a fase
de producdo, pragas que podem gerar perdas de produtividade e consequente
diminuicdo dos lucros (EMBRAPA, 2010).

Segundo Vilela (1989) o grande problema dos pesticidas esta no uso
indiscriminado destes compostos que podem provocar efeitos catastréficos ao meio
ambiente e a salde humana, tendo em vista que grande parte destes sdo extremamente
toxicos, podendo provocar problemas como doencas cronicas, canceres, teratogenia,
mutagenia entre outros (HRELIA et al., 1996; NURMINEN, 1995).

Quando se fala de pesticida, dois parametros muitos importantes devem ser
levados em consideracdo, a persisténcia e a lixiviacdo, pois, podem exercer efeitos
adversos, tornando seu uso indesejavel (HRELIA et al., 1996).

A persisténcia é caracterizada pelo tempo que a molécula fica no ambiente sem
que passe por nenhum processo natural de degradacdo, esta caracteristica € determinada
a partir da anélise do tempo de meia vida (t2) (NURMINEN, 1995).

A lixiviacdo é a capacidade que o principio ativo tem de penetrar no perfil do
solo, sendo que dois parametros sdo utilizados para caracteriza-lo: tempo de meia vida e
a constante normalizado para matéria organica (Koc), quanto menor a 0 Koc e maior o
t1/, mais lixiviavel (BRADY, 1974).

A persisténcia e a lixiviagcdo sao dois problemas que se resolvidos diminuiriam
muito os impactos negativos causados pelo uso dos pesticidas. Uma forma interessante
de se conseguir tal feito seria obter um catalisador que exercesse a degradagdo dos
produtos agroquimicos antes que 0s mesmos pudessem promover problemas ambientais
apos a aplicacédo, e em consequéncia humanos e econémicos (BRADY, 1974).

A degradacéo de pesticidas apds a aplicacdo na lavoura se da atraves de varios
agentes naturais, diminuindo consideravelmente sua concentragdo ou sendo
completamente mineralizado, a degradagdo microbioldgica é a principal forma pela qual

se tem a degradacdo de pesticidas, mas, outros agentes também podem exercer tal
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funcdo, como, a fotdlise pela radiacdo solar, hidrolise, degradacdo quimica e
decomposicdo pelas plantas. Além disso, os pesticidas podem ter outros destinos:
volatilizacao, adsorcao, fluxo capilar e lixiviagdo (APPLEBY; DAWSON 1994).

A poluicdo das aguas e do meio ambiente por compostos organicos toxicos ou nao
biodegradaveis, de origem industrial ou de outra fonte antropogénica, causa Sérios
problemas e prejuizos a satde do homem e de outros seres vivos. A grande diversidade
de poluentes de diferentes composicdes quimicas exclui a possibilidade de emprego de
um método de tratamento universal e abre um leque para o desenvolvimento de métodos
de tratamento especiais para a descontaminacao da d&gua (PRADO et al., 2004).

Existem diversas metodologias de tratamento de efluentes tais como: incineracéo,
tratamento bioldgico, adsorcdo em matrizes solidas, etc. Porém, estas técnicas possuem
alguns inconvenientes tais como: a formacdo de dioxinas e furanos causadas pela
combustdo incompleta durante a incineracdo; longos periodos de tempo para que 0
tratamento bioldgico seja eficaz; bem como o processo adsortivo estd baseado na
transferéncia de fase dos contaminantes, sem que estejam realmente destruidos
(BAYRAMOGLU., 2003).

Dentre os diversos processos de descontaminacdo ambiental, deve-se destacar os
processos oxidativos avangados, 0s quais estdo baseados na geracdo de radicais livres
HOe que sdo agentes altamente oxidantes. (KOMINAMI et al., 2001).

A fotodegradacdo tem despertado o interesse de varios grupos de pesquisa por
todo mundo, catalisadores produzidos a partir de 6xidos de metais semicondutores sdo
irradiados promovendo a quebra de moléculas de poluentes organicos como corantes de
indUstrias téxteis em &gua. O desenvolvimento da tecnologia de fotodegradagdo foi
obtido principalmente pelo uso de dxido de titanio anatase que tem uma energia de band
gap de 3,2 V, um dos maiores entre 0s semicondutores e caracteristicas que o torna um
material perfeito para estudo nesta area (MILLS et al., 1993).

O desenvolvimento de materiais suportados em matrizes poliméricas é de grande
interesse cientifico, pois, essas matrizes podem contribuir com caracteristicas
especificas, tais como, maior estabilidade térmica e mecanica (MUKHOPADHYAY,
2004). Assim, neste trabalho, desenvolveu-se um catalisador de TiO, suportado numa
matriz polimérica, com o intuito de determinar a eficiéncia deste como fotocatalisador

na degradacdo do herbicida diuron.
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2 - REVISAO DE LITERATURA

2.1 — Polimeros

A definicdo de polimeros e de macromoléculas podem se confundir as vezes,
tendo em vista que os polimeros sdo macromoléculas, porém, a palavra macromolécula
€ mais usada para definir qualquer molécula grande de alto peso molecular, enquanto os
polimeros sdo também macromoléculas de alto peso molecular, porém, originério do
segmento ao longo da cadeia de nondmeros; poli significa muitos e meros significa
partes e mono significa uma, ou seja, polimeros sdo ligacdes de varios mondémeros
formando uma cadeia longa ou polimero (LUCAS, 2001).

Os polimeros tém um papel de grande relevancia na sociedade contemporanea,
é largamente utilizado em diversos setores da economia como: medicina, indudstria
farmacéutica, agricultura, embalagens entre outros (BORSCHIVER et al., 2008).

O petréleo é a principal matéria-prima para producdo de polimeros
(PRADELLA, 2006), porém, com os conflitos no oriente médio, regido em que se
produz a maior quantidade de petréleo no mundo, o elevado preco e a crescente
preocupacdo da populacdo mundial com a poluicdo, faz-se necessario a busca por novos
materiais capazes de substituir os polimeros de origem ndo renovavel, nesta direcdo
surge como alternativa os biopolimeros (BORSCHIVER et al., 2008).

Uma das vérias formas de classificagdo de polimeros é quanto a sua ocorréncia,
podendo ser estes naturais ou sintéticos. Os polimeros naturais, ou seja, encontrados na
natureza, apresentam, de um modo geral, estruturas mais complexas que os polimeros
sintéticos. Como exemplos de polimeros naturais podem ser citados: proteinas;
polissacarideo; gomas; elastdmeros; entre outros, estes também sdo geralmente

chamados de biopolimeros devido a sua origem natural (LUCAS, 2001).

2.1.1 — Biopolimeros

Segundo Pradella (2006), biopolimero pode ser definido como qualquer
polimero (&cido nucleico, proteinas e carboidratos), produzido a partir de matérias-
primas renovaveis, como: cana-de-agucar, milho, mandioca e batata, e 6leos de girassol,
soja e mamona. Com esse material, a industria ja& produz sacolas, sacos para
acondicionar alimentos e/ou lixo cuja textura se assemelha as luvas cirrgicas e até

produtos com mais rigidez, como pratos, copos e talheres.
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Os biopolimeros s8o uma das principais alternativas aos materiais plasticos
derivados do petréleo, enquanto o plastico derivado de petrdleo leva, em média, 40 anos
para se decompor, os biopolimeros demoram no maximo 180 dias. Os materiais sdo
biodegradaveis se decompdem 100%, sendo estes organicos tém a vantagem de serem
compostaveis, e se transformarem em adubo orgénico pela decomposicdo bacteriana
(BOHMERT et al ., 2002; ROSA et al., 2001; ROSA et al., 2002).

2.1.2 — Quitosana

A quitosana € o principal derivado da quitina, obtida pelo processo de
desacetilacdo do polimero primario, via tratamento alcalino ou via hidrolise enzimatica
(Figura 1) (TANGPASUTHADOL, 2003).

A principal matéria-prima para a producgdo de quitina, fonte de quitosana tem
sido os rejeitos de crustaceos, entre eles 0s caranguejos, camardes e lagosta, sendo estes,
considerados também os mais baratos, havendo a disponibilidade muito grande deste
material sendo descartado (BRESSER-JUNIOR E GONCALVES, 2013).

CH,COHN
HOH ,C
0
OH
OH © B
0
CH ,OH
NHCOCH ,
- -n
Hidroélise enzimatica
ou
Tratamento alcalino
H,MN
HOH 5C
0
OH
OH © -
9]
CH ,OH
NH 5

Figura 1. Reacdo de desacetilacdo da quitina por hidrélise enziméatica ou tratamento alcalino para
obtencdo de quitosana
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A estrutura quimica da quitosana favorece o uso do biopolimero em aplicacGes
e estudos de fixacdo e de liberacdo controlada de diversas substancias, especialmente
medicamentos, esta técnica faz com que o processo de absor¢do da molécula seja mais
eficiente, sendo liberado gradualmente de acordo com as necessidades do corpo
(SKJAK-BRAEK et al., 1988).

Um biopolimero altamente reativo e que vem sendo muito utilizado € a
celulose, por causa da presenca de grupos hidroxi reativos em sua cadeia polimérica,
porém, a quitosana se apresenta ainda mais reativa, pois, grupamentos amino contido
neste ultimo se torna mais suscetivel a modificaches estruturais, tornando mais
vantajosa (KUMIRSKA et al., 2011). Sua utilizagdo tem sido cada vez mais sugerida,
pois, testes realizados com este biopolimero tém mostrado que as propriedades deste,
frente a outros materiais, sao mais vantajosos (JUNIOR, 1999).

A quitosana é amplamente utilizada nas industrias de alimentos, farmacéuticas,
téxteis, ambientais e outros. A sua estrutura quimica é formada por copolimeros beta -
(1-4) - glicose -D- 2-amino-2-desoxi e beta - (1-4) - acetamida -2 desoxi -D- glicose
(SANTOS et al ., 2003). Sdo biopolimeros extraidos de rejeitos industriais, possuem
fontes renovaveis, ndo tdxicos, sdo inertes no trato gastrointestinal dos mamiferos, sao
facilmente biodegradados, disponiveis em diversas formas (p6, grdo, membrana,
esponja, algoddo, fibra, fios e géis) e apresentam sitios doadores de elétrons (GOMES et
al., 2010). E um biopolimero natural que somente é encontrado diretamente em alguns
microrganismos, ou seja, é pouco abundante na natureza. Sendo assim, tem-se maior
obtencgdo de quitosana via desacetilagdo da quitina, ainda assim, sendo considerada um
biopolimero natural (GOMES et al., 2010).

A obtencdo se da a partir de residuos de crustaceos e pode ser descrito em trés
etapas principais, sdo elas: desproteinizacdo em meio alcalino diluido, uma vez que
geralmente se encontram associadas a proteinas; desmineralizacgdo em meio acido
diluido, pela presenca de carbonatos de calcio; desacetilacdo em meio alcalino
concentrado. Ajustes nas etapas sdo necessarios dependendo da matéria-prima e/ou
finalidade (MOURA et al., 2006).
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As Figuras 2 e 3 trazem as etapas de obtencdo da quitina e de seu produto de

iy

Pré-Tratamento |:> Matenais grosseiros

[l

G PRPNELY s Desmineralizagao

0

NaOH 5% ::> Desproteinizagdo

Il

NaOH 0,36% [ > [RlSStllpaters
1
Secagem [umpRpes

{

Figura 2. Fluxograma de processo de obtencdo da quitina (MOURA et al ., 2006)

desacetilacdo, a quitosana.
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Figura 3. Fluxograma de processo de obtencdo da quitosana (MOURA et al., 2006)



O Brasil se apresenta com um potencial produtor, pela sua vasta area litorénea,
em que grande quantidade de rejeitos de frutos do mar é produzida anualmente,
principalmente na regido nordeste e se tem grande consumo de caranguejos e outros
frutos do mar. Estes biopolimeros podem ser encontrados em espécies comuns
brasileiras, como no camardo-rosa, no caranguejo-uca e na lagosta (PRADO et al.,
2004).

O primeiro pais a produzir quitosana em escala industrial em 1971, foi o Japao,
sendo que em 1986 passou a ter 15 industrias produtoras, com tecnologia bem avancada
(BRESSER-JUNIOR E GONCALVES, 2013).

Geralmente dois parametros muito importantes sdo considerados para se obter
um produto comercial: grau de desacetilacdo (GD) variando de 70 a 95% e massa molar
na faixa de 104-106 gmol™, como muitas das propriedades destes polissacarideos est&o
intimamente relacionadas a estes dois pardmetros, torna-se imprescindivel a
determinacéo dos mesmos (DOMARD, 1987).

A caracterizacdo da quitosana a partir dos parametros, grau médio de
desacetilacdo (GD) ou o grau médio de acetilacdo (GA), sdo calculados através da
média de unidades monomeéricas desacetiladas ou acetiladas do polimero, podendo ser
determinadas por diversas metodologias, como: espectroscopia na regido do
infravermelho, ultravioleta, RMN H! e C*, analise térmica, cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE), cromatografia gasosa (CG), potenciometria, entre outras, sendo
mais comum a determinacdo por meio do espectro de infravermelho do polimero
(JUNIOR, 1999). E insoltvel em &gua, mas se dissolve em solucdes aquosas de &cidos
organicos, como acético, além de acidos inorganicos, como acido cloridrico diluido,
resultando em solucdes viscosas (AHMED, 2014)

A solubilidade da quitosana estd relacionada com a quantidade de grupos
amino protonados (-NHs") na cadeia polimérica. Quanto maior a quantidade destes
grupos, maior a repulsdo eletrostatica entre as cadeias e a solvatagdo em agua. O grau de
protonagdo pode ser determinado pela variagdo da concentracdo. Para uma dada
concentracdo de &cido, o grau de protonacdo depende do pK do &cido usado para
solubilizar (AHMED, 2014).

A quitosana tem variadas aplicabilidades, uma que vem se destacando € a sua
utilizacdo como material ancorante para liberagdo controlada de moléculas organicas,
como, corantes e pesticidas, € de facil manuseio, sendo assim, infere-se que este

biopolimero poderia ser utilizado como material carreador ou como suporte para
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semicondutores em tecnologia que vem sendo estudada nos ultimos anos, 0s processos

oxidativos avangados (POA).

2.2 — Processos Oxidativos Avangados

Atualmente existe grande preocupacdo em relacdo aos residuos industriais e
domesticos lancados no meio ambiente, pois, este residuo é o causador de muita
poluicdo e precursor de varias doencas. Maior atencdo deve ser dada a poluicdo das
aguas em virtude da importancia que esse liquido possui. Cerca de 70% da superficie do
nosso planeta é coberto por dgua e suas propriedades fisicas e quimicas controlam as
condic@es climaticas que tornam possivel a vida na Terra (O’NEILL, 1985).

Embora o volume de 4gua presente na Terra seja grande (1,41 bilhdes de km®),
98% da mesma se encontra como agua salgada, nos oceanos e mares e 2% como agua
doce. Destes 2%, 87% se encontram na forma de geleiras e o restante se divide em
aguas subterraneas, de superficie, no solo, na atmosfera e nos seres vivos. Sendo assim,
o homem dispe somente de 2.000 Km?® de 4gua doce, na forma de rios e lagos, para
satisfazer suas necessidades (CHAPMAN, 1990).

A escassez de agua e o aumento populacional mundial tornam esta situacdo
quase insustentavel, tornando imprescindivel a conscientizacdo de que este € um recurso
que deve ser preservado a todo custo e usado de forma racional (KONDO E JARDIM,
1991).

As tecnologias atuais de tratamento de agua e efluentes toxicos e nao
biodegradaveis disponiveis no mercado, como incineracdo e adsorcdo, estdo baseadas
apenas na transferéncia de fase destes poluentes ndo os destruindo, s&o ineficientes para
degradar e depurar esses tipos de poluentes (PRADO et al., 2004).

Uma alternativa a tais métodos séo os Processos Oxidativos Avangados (POA),
gue nos ultimos anos vém se difundindo e crescendo, no intuito de resolver estes
problemas. Os POA sdo caracterizados como processos limpos de oxidacdo na fase
aquosa, tém sido empregados em pesquisas no tratamento de poluentes organicos, como
por exemplo corantes e organoclorados (PRADO et al., 2004)..

Essa tecnologia se baseia na formagdo de radicais hidroxila (OHe¢), que ataca
agressivamente compostos xenobioticos e micropoluentes, tais como: corantes,

pesticidas e organo-persistentes, independentemente da presenca de outros, em fase
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gasosa ou adsorvida numa matriz solida, essas reacdes acontecem de forma répidas e
indistinta promovendo a completa mineralizagdo (PRADO et al., 2004).

Os POAs tém maior capacidade de degradacao de substratos que sao altamente
refratarios em relacdo aos métodos de tratamento convencionais. Sendo assim, 0s POAs
apresentam uma série de vantagens, sendo elas:

1 - Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;

2 - S&o muito usados para compostos refratarios a outros tratamentos;

3 - Transformam produtos refratarios em compostos biodegradaveis;

4 - Podem ser usados com outros processos (pré e pos-tratamento);

5 - Tem forte poder oxidante, com constante cinética de reacao elevada;

6 - Geralmente ndo necessitam de pos-tratamento ou disposicdo final; tendo sido usado
oxidante suficiente,

7 - Mineralizam o contaminante e ndo formam subprodutos;

8 - Melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada

9 - Possibilitam tratamento in loco (PRADO et al., 2004; TEIXEIRA E WILSON,
2004)

As técnicas dos POA abrangem a combinacdo de oxidantes fortes, como
0z06nio (O3) com luz UV e/ou peréxido de hidrogénio (H20,), processos Fenton e foto-
Fenton (homogéneo) e fotocatalise heterogénea mediada com semicondutores como:
TiO,, ZnO, CdS, Fe,0s3, Nb,Os e entre outros. Cada uma destas técnicas possui
vantagens e desvantagens especificas. Cada geracdo de ozbnio ou a producdo de OHe
artificialmente via luz UV como no caso de H,O,/UV e nos processos foto-Fenton
requer uma energia e produtos quimicos significantes e especificos (LUTTERBECK et
al., 2014).

2.2.1 — Fotocatalise Heterogénea

Tendo em vista que 0os métodos atuais de tratamento de compostos toxicos e
ndo biodegradaveis em &gua, tém sua eficiéncia cada vez mais questionada, surgiu
interesse nas ultimas décadas por técnicas de fotodegradacdo com a utilizacdo de
semicondutores (PRADO et al., 2004)..

Fotodegradacdo é um termo comumente usado para se referir a completa
mineralizacdo, que € a conversdo de compostos organicos em CO,, H,O, NO3’, ou
outros oxidos, ions haletos, fosfatos, etc (PRADO et al., 2004).
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Ao utilizar radiagdo UV associado ao catalisador produzido a partir de um
Oxido semicondutor, promove-se 0 aumento da eficiéncia da despoluicdo quando
comparado com o processo que utiliza somente UV, por causa de dois mecanismos
sinérgicos: pelo efeito da radiacdo UV, e pelos sitios altamente oxidantes formados na
superficie do catalisador (HOFFMANN et al., 1995).

Vérias degradacfes comecam com a oxidacdo parcial, e estudos mecanisticos
relevantes sobre fotodegradacdo frequentemente focam nos primeiros estagios que
envolvem foto-oxigenacdo, clivagens oxidativas, outras conversdes oxidativas (ou
transformacoes) tais como interconversdes através de grupos funcionais (HOFFMANN
etal., 1995).

Os semicondutores usados em fotocatalise geralmente séo baratos, atoxicos, e
podem ser usados extensivamente sem ter a perda substancial da atividade fotocatalitica
(DAVIS et al., 1989).

Por meio da Figura 4 é possivel observar a diferenca entre os materiais

condutores, semicondutores e ndo condutores (DAVIS et al., 1989).

BC

BV

BV BV

Condutor Semicondutor Nio condutor

Figura 4. Niveis energéticos dos materiais, condutores, semicondutores de ndo condutores, E (energia),
BC (Banda de conduc¢do), BV (Banda de Valéncia) (DAVIS et al., 1989)

A diferenca energética entre os orbitais diminui com 0 aumento do nimero de
atomos. No caso especifico dos semicondutores, a diferenca entre a banda de valéncia e

a banda de conducéo é pequena (de 10%-10° ohm™ cm™, enquanto os metais apresentam
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o valor de 10° ohm™ cm™). Assim, estes compostos conduzem eletricidade com o
aumento de temperatura ou por irradiacdo de luz (BOLZON et al., 2006).

A grande diferenca de condutividade entre metais e semicondutores reflete
predominantemente na concentracdo dos transportadores de cargas livres. Além disso,
as particulas do semicondutor mantém o maximo da atividade depois de repetidos ciclos
catalitico, quando recuperadas por filtracdo ou centrifugacdo, ou outros metodos de
reciclagem (HOFFMANN et al., 1995; BOLZON et al., 2006).

Os 6xidos de metais de transicdo geralmente sdo os utilizados em fotocatalise
heterogénea, tais como, TiO;, Fe,O3;, ZnO, e Nb,Os que podem agir como
sensibilizadores de processos redox fotoinduzidos em virtude de sua estrutura eletrénica
que é caracterizada por uma banda de valéncia preenchida e uma banda de conducéo
vazia (HOFFMANN et al., 1995).

De acordo com a teoria do orbital molecular, orbitais atdmicos se combinam

em uma molécula formando orbitais moleculares (Figura 5).

Energia Orbital Molécula Cluster Semicondutor
Atdmico N=2 N=200 N=2000
\ N=1
:/ll
l’—/l
LUMO — Banda de
—_— T Conducgéo

—
\, HOMO / ——
—_—

Banda de
Valéncia

L

Figura 5. Modelo energético de Orbital Molecular para o crescimento das particulas de N unidades

monomeéricas, e 0 correspondente espacamento dos niveis de energia. (BOLZON et al., 2006)
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Os elétrons de semicondutores agem como transportadores moveis para a
banda de condugdo e consecutivamente geram lacunas na banda de valéncia.
Normalmente os semicondutores possuem baixa concentracdo de transportadores
quando comparados com os metais (KUNG et al., 1977).

A banda de valéncia é o resultado do recobrimento entre os orbitais de valéncia
dos atomos individuais, enquanto a banda de conducgdo é o resultado do recobrimento
entre os orbitais de maior energia parcialmente preenchidos ou vazios. Nestes materiais
0 numero de elétrons na banda de conducdo € igual ao numero de buracos na banda de
valéncia (PRADO et al., 2004).

O processo de movimentagdo de cargas € causado pela absor¢do de um foton
de energia hv, uma vez que esta transi¢do eletrdnica é maior ou igual a energia da band-
gap Ey (banda que separa a banda de condugéo da banda de valéncia) e acarreta na
formacéo de um par elétron/lacuna na superficie do semicondutor (KUNG et al., 1977).
A lacuna formada na BV pode oxidar com espécies doadoras de elétrons como agua e as
OH" adsorvidos na superficie do catalisador formando radicais hidroxila, enquanto o
elétron na BC reage com espécies receptoras de elétrons como O,, formando espécies
de oxigénio reativas como peroxido e anions superdxidos, posteriormente formando o
mesmo radical hidroxila (BAHNEMANN, 2004).

A formacéo do par elétron/lacuna promove subsequentemente a recombinacao
eletrbnica para a banda de valéncia e a dissipacdo de energia na forma de calor. Os
elétrons da banda de conducao e as lacunas da banda de valéncia possuem um valor de
energia particular com respeito a um eletrolito. A reatividade delas para com um
eletrolito pode desta maneira ser descrita energeticamente por um tipo de potencial
redox (MONTAGNER et al., 2005).

Os potenciais redox sdo uma medida de afinidade eletrbnica de um sistema
redox. Desta maneira, as lacunas da banda de valéncia sdo fortes agentes oxidantes,
possuindo desta forma, maior afinidade para aprisionar elétrons, enquanto os elétrons da
banda de conducdo sdo bons agentes redutores que por outro lado possuem maior
tendéncia de liberar elétrons (BAHNEMANN, 2004)
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A Figura 6, mostra como ocorre a sobreposi¢do das bandas de energia de um
semicondutor genérico (banda de valéncia BV, banda de condugcdo BC) com a

geometria suposta de uma particula esférica.

Banda de Conducéo

eBC

Corante CO, + H,0

+
hBV

Banda de Valéncia

HO®

OH
H,0

Figura 6. Esquema do mecanismo geral da fotocatélise na superficie da particula de um semicondutor
(BOLZON etal ., 2006)

Os catalisadores mais usados para fotodegradacdo sdo o TiO, na estrutura
anatase e o ZnO. Estes dois oxidos sdo eficientes pelo fato de formarem um
hidrocoloide estavel em meio aquoso, permitindo melhor interacdo com o contaminante
(GERISCHER, 1993).
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Observando os valores de “band gap” (Figura 7), 0 TiO, na sua forma anatase tem
energia de 3,2 eV que o torna um semicondutor perfeito para ser usado em
fotodegradacéo.
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Figura 7. Posi¢des das bandas de condugdo e banda de valéncia e os valores das “band gap” de alguns

semicondutores (BOLZON et al., 2006)

2.2.2 — Ditxido de Titanio

O dioxido de titanio (TiO,) compde a familia dos 6xidos de metais de
transicdo. Tem despertado grande interesse de pesquisadores para a aplicacdo na area
tecnoldgica e cientifica principalmente no que se refere ao uso deste 6xido como:
fotocatalisador em catalise heterogénea (McMURRAY et al., 2006), em ceélulas solares
(MURAKOSHI et al ., 1995), sensores de gas (JOO et al., 2010), na industria como
pigmento branco em tintas e cosméticos, filme protetor contra corrosdo (HAGAN et al.,
2009) entre outros.

O didxido de titanio pode ser encontrado em trés formas alotropicas: rutila
(simetria tetragonal, grupo espacial (D144b(P42/mnm)) (GRANT, 1959), anatase
(simetria tetragonal, grupo espacial (D194b(l141/amd)) (DIEBOLD, 2003) e bruquita
(simetria ortorrdmbica, grupo espacial (D152h/(Pbca)) (THOMPSON, YATES

JUNIOR, 2006). As formas anatase e rutila sdo as mais estudadas e utilizadas nas
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inimeras aplicacBes deste semicondutor, a Figura 8 mostra a estrutura cristalina e a cela

unitaria da rutila e da anatase.

[001] Rutile
1 1.946 A titanium

: e Vi
[100] 1.983A 010]  [100]
¥i001]
Anatase
1.966 A
102.308°
92.3:::40‘\
01.93?,&
[001]
[001] I [a10]

Figura 8. Representacdes das estruturas cristalinas do TiO, nas formas alotropicas rutila e anatase: a
estrutura cristalina da rutila possui uma cela unitéaria de dimensdes, a=b = 4.587 A, ¢ = 2.953 A, e a fase
anatase, a=b =3.782 A, ¢ = 9,502 A (DIEBOLD, 2003)

A partir de observages feitas na Figura 8, percebe-se que as celas unitarias dos
alétropos, rutila e da anatase, estdo descritas como um atomo de titanio rodeado por seis
atomos de oxigénio em configuracdes octaédricas. A diferenca entre a estrutura dos dois
cristais sdo as distor¢des das ligacdes Ti-O nos octaedros e pelas disposigdes espaciais
(CARP et al , 2004). Na fase rutila cada octaedro esta rodeado por outros 10 octaedros
vizinhos, enquanto na fase anatase cada octaedro estd rodeado com 8 octaedros
vizinhos. Estas diferencas na estrutura do TiO, resultam em densidades e estruturas de
bandas eletronicas diferentes (DIEBOLD, 2003). Para a anatase a energia de, “band
gap”, é Eg = 3,2 eV e densidade d = 3,830 gcm™ e para a rutila: Eg = 3.02 eV e d =
4,240 gcm™ (DIEBOLD, 2003).
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Segundo Smith et al (2009), através de calculos termodinamicos baseados em
valores de calorimetria mostram que a forma alotropica mais estavel termicamente deste
semicondutor € a rutila, porém, a anatase € a mais estavel cineticamente em temperatura
ambiente, por causa da sua lenta passagem para a fase rutila, e que praticamente nao se
observa esta transicdo (KUMAR et al., 1992). As duas fases alotropicas do TiO, podem
ser utilizados como catalisadores, porém a anatase geralmente apresenta maior atividade
fotocatalitica (JUNG et al., 2004).

A formacédo de hidrocoloides estaveis em meio aquoso, apesar, de ser benéfico
em relacdo a maior interagdo do TiO, como o contaminante, também traz alguns
problemas, principalmente com relagdo a reutilizagdo do catalisador que fica

prejudicada, por causa, da dificuldade de separacéo deste, do meio reacional.

2.2.3 — Nanotubos de Dioxido de Titanio

Os nanotubos de TiO; séo interessantes por possuirem elevada area superficial
especifica, e apresentam propriedades e aplicacbes de nanoparticulas de TiO;
convencional, como larga banda de gap e acdo fotocatalitica, combinadas com as de
titanatos em camadas, como capacidade de trocar ions (BAVYKIN et al., 2006).

A grande vantagem do uso de nanotubos de TiO, em relacdo ao TiO,
tradicional, segundo Costa e Prado (2009), é a facilidade de recuperacdo dos mesmos da
solucdo. Os nanotubos de TiO, podem ser reciclados e reutilizados em vérios ciclos
fotocataliticos, mantendo 90% de sua atividade ap0ds dez ciclos de reacdo, em contraste

com seu precursor TiO; que perde sua atividade durante o segundo ciclo catalitico.

2.2.3.1 - Sintese

A sintese dos nanotubos de TiO, pode ser feita de trés maneiras principais:
molde quimico, oxidagdo anddica eletroquimica e tratamento hidrotérmico. Cada
método de fabricacdo tem vantagens e caracteristicas funcionais particulares.
O meétodo de tratamento hidrotérmico € o Unico adequado para a producdo em larga

escala de nanotubos cristalizados e bem separados.
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A Tabela 1 resume as principais caracteristicas dos métodos mais populares de

producdo de nanotubos de TiO,..

Tabela 1. Caracteristicas dos diferentes métodos de sintese de nanotubos de TiO»

Método Vantagens Desvantagens Caracteristicas
dos nanatubos
Molde - A escala dos nanotubos - Processo de fabricacdo - Estruturas
quimico pode ser moderadamente complicado ordenadas (po)
controlada pelo molde - Morfologia dos tubos
aplicado pode ser destruida

durante a fabricacéo

Oxidacéo - Mais desejavel para - Producdo em massa -Estruturas
anodica aplicagdes praticas. limitada. orientadas (filmes)
- Alinhamento ordenado - A répida cinética de
formacéo é ligado ao uso
de HF.

- Elevado custo dos
equipamentos de

fabricacdo
Hidrotérmico - Rota facil para obter - Longo tempo de reagdo - Alinhamento ao

nanotubos. - Necessita altas acaso (pd)

- Possiveis modificacOes para  concentracdes de NaOH.

aumentar os atributos dos - Dificuldades em obter
nanotubos tamanhos uniformes.
- Viavel para vérias

aplicacoes.

2.2.3.2 — Tratamento hidrotérmico

Este método foi proposto pela primeira vez por Kasuga et al, em 1998, em que
uma solucéo concentrada de hidréxido de sédio, NaOH 10 molL™, em um reator
revestido com politetrafluoretileno a elevadas temperaturas e alguns gramas de p6 de
TiO, podem ser convertidos em nanotubos com eficiéncia proxima de 100%, a uma
temperatura de 110 °C a 150 °C, seguida por lavagem com &gua e uma solucao diluida
de HCI, 0,1 molL™ (BAVYKIN et al., 2006). Por se tratar de um método relativamente
simples, de baixo custo e eficiente para obtencdo de nanotubos, este, também foi o

método utilizado neste trabalho.
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2.3 — Praguicidas

Os pesticidas sdo substancias quimicas, que sdo lancados de encontro as
pragas, que estiverem destruindo a plantacdo, disseminando doengas, interferindo no
processo de producdo, podendo ser também um agente bioldgico como
um virus ou bactéria, agem principalmente inibindo o processo reprodutivo do
organismo alvo ou na fotossintese, no caso, por exemplo, de plantas, caso esta seja o
alvo, matando diretamente o organismo indesejavel ou controlando sua densidade
populacional.

Estas substdncias sdo rotineiramente usadas no combate as pragas na
agricultura, e atualmente o processo de produgdo depende quase que 100% do uso de
pesticidas. Ha diferentes classes de pesticidas sendo elas: acaricida, algicida, avicida,
bactericida, fungicida, herbicida, inseticida, larvicida, moluscicida, nematicida,

piscicida e raticida.

2.3.1 — Herbicidas

Herbicidas séo pesticidas destinados a eliminar ou impedir o crescimento de
ervas daninhas, que prejudicam o crescimento de plantas da lavoura, normalmente
utilizados para substituir a capina mecanica ou manual (BAIRD, 2002).

Com base no modo de acdo, os herbicidas podem ser sistémicos, de contato e
esterilizantes do solo. Os de acdo sistémica sdo absorvidos pelo tecido vascular e
translocados ao longo de toda a planta. Os herbicidas de contato matam os tecidos
vegetais atingidos pelo produto quimico e ndo tém acdo direta sobre as partes
subterraneas da planta, apresentando acdo menos prolongada que os herbicidas de acédo
sistémica. Os esterilizantes do solo tornam este toxico para toda vida vegetal (BAIRD,
2002).

Quanto & epoca de aplicacdo, os herbicidas sdo divididos em pré e pos-
emergentes. Os primeiros tém acdo sobre as sementes das ervas daninhas, enquanto o0s
pos-emergentes atuam sobre estas apds sua emergéncia (BAIRD, 2002).

O uso de herbicidas no Brasil esta regido sob o Decreto N° 4.074, de 04 de
janeiro de 2002, que regulamenta a Lei n® 7.802, de 11 de julho de 1989, que:

DispGe sobre a pesquisa, a experimentacdo, a
producdo, a embalagem e rotulagem, o transporte, o
armazenamento, a comercializacdo, a propaganda
comercial, a utilizacdo, a importacdo, a exportacdo, o

destino final dos residuos e embalagens, o registro, a
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classificagdo, o controle, a inspecdo e a fiscalizacdo de

agrotéxicos, seus componentes e afins, e da outras

providéncias (BRASIL, 2009).
Enquadra-se no artigo 1°, parégrafo 1V que entende por agrotoxicos e afins:

Produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou
biologicos, destinados ao uso nos setores de producao, no
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas,
nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou
plantadas, e de outros ecossistemas e de ambientes
urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar
a composi¢do da flora ou da fauna, a fim de preserva- las
da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos, bem
como as substancias e produtos empregados como

desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de
crescimento (BRASIL, 2009).

No ano de 2008, o Brasil assumiu a lideranca de mercado e no consumo
mundial de agroquimicos, posicdo antes ocupada pelos Estados Unidos, sendo que;
neste mesmo ano os produtores brasileiros compraram entre US$ 6,9 e US$ 7 bilhdes
em defensivos agricolas. enquanto as lavouras americanas, mesmo ocupando uma area
consideravelmente maior, investiram US$ 6,7 (BOTELHO, 2009).

2.3.2 — Mecanismo de acéo dos herbicidas

Segundo Zimdhal (1993) a forma mais eficiente para identificar herbicidas, é
agrupa-los de acordo com o mecanismo de acdo nas plantas e observar sua estrutura
quimica. De forma geral, herbicidas que pertencem a mesma familia quimica
apresentam sintomas similares nas plantas susceptiveis, embora existam exce¢des a
regra. Também pode haver forte similaridade nos sintomas mostrados pelas plantas
entre herbicidas de familias quimicas diferentes, mas que apresentam 0 mesmo
mecanismo de acao.

A atividade biologica do herbicida na planta ocorre de acordo com a absorcao,
a translocacdo, o metabolismo e a sensibilidade da planta a este herbicida e, ou, a seus
metabolitos. Por isso, o simples fato do herbicida atingir as folhas e, ou, ser aplicado no
solo ndo é suficiente para que ele exerca a sua acdo. Ha necessidade de que ele penetre
na planta, e atinja a organela em que iré atuar (ZIMDHAL, 1993).

Um mesmo herbicida pode influenciar varios processos metabodlicos na planta,

entretanto a primeira lesdo biofisica ou bioguimica que ele causa na planta é
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caracterizada como 0 seu mecanismo de acdo. A sequéncia de todas as reacdes até a
acao final do produto na planta caracteriza o seu modo de acao.

Os mais importantes mecanismos de acdo de herbicidas sdo: mimetizadores da
auxina; inibidores do fotossistema I, inibidores do fotossistema 11; inibidores da diviséo
celular; inibidores da PROTOX; inibidores da sintese de carotenoides; inibidores da
sintese de lipideos; inibidores da sintese de aminoacidos (ZIMDHAL, 1993).

O diuron é um herbicida que esta incluido entre os que tém como mecanismo
de acdo a inibicdo da fotossintese I, sendo assim, uma descricdo mais detalhada desse

mecanismo sera dada abaixo:

2.3.2.1 — Inibidores do fotossistema (FS 11)

Os pigmentos, as proteinas e outras substancias quimicas envolvidas na reacéo
da fotossintese estdo localizados nos cloroplastos. Em condi¢Ges normais, sem a
interferéncia de inibidores fotossintéticos, durante a fase luminosa da fotossintese, a
energia luminosa capturada pelos pigmentos (clorofila e carotenoides) é transferida para
um “centro de reacdao” especial (P680), gerando um elétron “excitado”. Este elétron ¢
transferido para a molécula de plastoquinona presa a membrana do cloroplasto (Qa). A
molécula da plastoquinona “Qa” transfere o elétron, por sua vez, para uma outra
molécula de plastoquinona, chamada “Qb”, também presa na proteina. Quando um
segundo elétron ¢ transferido para a plastoquinona “Qb”, a quinona reduzida se torna
protonada (dois ions de hidrogénio sdo adicionados), formando uma plastoidroquinona
(QbHy), com baixa afinidade para se prender na proteina. De maneira simplificada, a
funcdo da plastoidroguinona é transferir elétrons entre os fotossistemas Il (P680O) e |
(P700) (GROSSMANN, 2007).

Estes herbicidas atuam inibindo o fotossistema Il pela complexa¢do com a
proteina D1, interrompendo o fluxo de elétrons entre os fotossistemas. Os sintomas
caracteristicos da acao desses produtos sdo as cloroses internervurais e das bordas das
folhas pela fotoxidagéo da clorofila. Podem ocorrer, ainda, rompimentos na membrana
citoplasmatica celular em decorréncia da peroxidacdo de lipidios, causada pelos radicais
toxicos (clorofila tripleta e oxigénio singleto). Os sintomas aparecem primeiramente nas
bordas, progredindo para o centro das folhas (EMBRAPA, 2007).
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2.3.3 - Efeito residual

A persisténcia varia de acordo com a estrutura quimica da molécula, o tipo de
solo e as condigdes climaticas, como a umidade do solo, que afetam, por sua vez, a
adsorcéo, lixiviacdo e decomposicdo microbiana e quimica. O elevado uso de herbicidas
nos cultivos agricolas brasileiros, tem-se tornado uma preocupagdo quanto a
contaminacdo do ambiente e a utilizacdo racional dos recursos hidricos e do solo
(HINZ, 2001).

A permanéncia e degradacdo de herbicidas no solo sdo processos-chave na
determinacdo do seu efeito residual, sendo fundamentais para avaliar a eficiéncia de
controle das plantas daninhas e o seu potencial de intoxicacdo ambiental. No entanto, a
mensuracao e a repetibilidade da permanéncia dos herbicidas no solo se tornam dificeis,
em razdo de ser considerado um ambiente heterogéneo sob influéncia de diversos
fatores, e interagem inimeros processos de ordem fisica, quimica e bioldgica (DORAN,;
PARKING, 1994).

A aplicacdo de herbicidas em sistemas agricolas pode exercer efeitos
prejudiciais sobre a microflora do solo tornando-o pobre. Isso pode influenciar a
fertilidade do mesmo, uma vez que aqueles organismos tém importante papel nos ciclos
biogeoquimicos. A estrutura quimica e as condicbes edafocliméticas sdo fatores que
determinam o grau de degradabilidade de herbicidas durante o ciclo de uma cultura
principal ou de culturas secundarias (safrinhas) deixando residuos com caracteristicas
toxicas, ou ndo, a cultura sucessora, trazendo prejuizos econdmicos e risco de
contaminacdo ambiental e humana (COBBUCI; MACHADO, 1999).

2.3.4 — Sorcao do herbicida no solo

A adsorc¢éo se caracteriza por um fendmeno temporario pelo qual determinada
substancia em solucdo se fixa a superficie solida ou liquida. Essa fixacdo ocorre por
interacdo de forgas da superficie coloidal do adsorvente e do adsorvato; o sentido e a
intensidade dessas forgas resultam no aumento ou na diminuicdo da concentracdo do
herbicida na solucdo do solo (KOSKINEN; HARPER, 1990).

Geralmente, a adsor¢do € determinada apenas por meio do desaparecimento da
substancia quimica da solucéo do solo, sendo dependente das propriedades deste e do

composto aplicado, as quais incluem tamanho, distribuicdo, configuracdo, estrutura
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molecular, fun¢es quimicas, solubilidade, polaridade, distribui¢cdo de cargas, natureza
acido/base dos herbicidas, entre outros (SILVA et al., 2005).

A quantidade do herbicida adsorvido aos constituintes do solo é diretamente
proporcional a area superficial do material coloidal e diminui, com o aumento da
temperatura provocado pelo incremento da energia cinética das moléculas. Porém, a
velocidade das reacBes quimicas aumenta com a elevacdo da temperatura, podendo
favorecer a adsor¢cdo com os constituintes organicos do solo (SILVA et al., 2005).

A adsorcdo e a dessor¢do de herbicidas no solo regulam o fendmeno de
retencdo, influenciando o transporte, a transformacgdo e a biodisponibilidade dessas
moléculas no solo. Outro fator importante sdo as propriedades do solo que devem ser
sempre muito bem analisados e considerados nas receitas de aplicacdo dos produtos
(SILVA et al., 2005).

2.3.5 — Lixiviagdo

O processo de lixiviagdo € a principal forma de transporte no solo das
moléculas ndo voléteis e sollveis em &gua. Essas moléculas se movimentam no perfil
do solo, acompanhando o fluxo de agua, pela diferenca de potencial de dgua entre dois
pontos (PRATA et al.,, 2003). A lixiviacdo apresenta dois aspectos importantes: é
fundamental para incorporagdo superficial da maioria dos herbicidas, atingindo
sementes ou plantas em germinacdo, mas, quando excessiva, pode carrea-los para
camadas do solo mais profundas, promovendo contaminacdo do lencol freatico, que

abastece grande parte da populacdo (VELINI, 1992).

2.3.6 — Herbicida diuron
O diuron (Figura 9) [3-(3, 4-diclorofenil)-1, 1-dimetilureia], pertencente ao
grupo quimico das fenilureias.
O CHs;
Cl NH—g— N
CHs;
Cl

Figura 9. Representacéo estrutural da molécula do diuron
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Registrado no Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento / MAPA
sob n° 00988692, classificagdo toxicoldgica - 111 — medianamente toxico e classificacdo
do potencial de periculosidade ambiental — Il - produto muito perigoso ao meio
ambiente é recomendado para aplicacdo em diversas culturas no Brasil, como: cana-de-
acucar, citros, videira, algoddo, café, abacaxi, cacau, banana, alface e seringueira, sendo
intensivamente aplicado na cultura de cana-de-agtucar (MUSUMECI et al., 1995).

Segundo ADAPAR (2014) as espécies de plantas daninhas controladas pelo
diuron sdo: Portulaca oleracea, Digitaria insularis, Digitaria sanguinalis, Digitaria
horizontalis, Cenchrus echinatus, Melinis minutiflora, Urochloa plantaginea, Eleusine indica,
Acanthospermun hispidum, Amaranthus hybridus, Sida glaziovii, Amaranthus Viridis, Sida
rhombifolia, Gnaphalium Spictum, Salanum americanum, Ageratum conyzoides.

O diuron é um herbicida ndo ionizéavel e relativamente persistente em solos
(meia-vida de dissipacdo de 90 a 180 dias), sendo que a principal forma de dissipacao
da molécula é a degradacdo microbiolégica (RODRIGUES; ALMEIDA, 2011). Em
alguns casos, dependendo das propriedades do solo, fatores climaticos e principalmente
as doses excessivas, pode apresentar persisténcia superior a um ano (SHEETS, 1964).

Rizzardi e colaboradores (2004) relatam que, o diuron é um herbicida do grupo
das ureias substituidas. Seu mecanismo de acdo é a destruicdo do Fotossistema Il e
consequente interrupcao da fotossintese. Ele atua se ligando a proteina D1, no sitio em
que se acopla a plastoquinona "Qb", interrompendo o fluxo de elétrons entre os
fotossistemas

A absorcdo do diuron ocorre predominantemente pelas raizes, sendo baixa a
absorcéo pelas folhas. A translocacao é feita pelo xilema. Os sintomas de fitotoxicidade
aparecem inicialmente nas folhas, que ficam com coloracéo verde-clara, evoluindo para
necrose. Os sintomas podem aparecer em poucas horas apos a aplicacao, se a dose for
alta, ou em varios dias se houver acimulo no solo e absor¢do gradual. O diuron é
fortemente adsorvido pelos coloides de argila ou matéria organica e, por esta razdo, a
dose adequada é altamente dependente das caracteristicas do solo. Pode ser lixiviado em
solos arenosos (RODRIGUES; ALMEIDA, 2011).

O diuron apresenta baixa solubilidade em agua de 42 ppm, pka = zero, kow =
589 e koc médio de 480 mLg™ de solo, é adsorvido pelos coloides da argila e da matéria
organica tanto mais quanto maior o seu teor no solo, em razdo disso e da baixa
solubilidade (EMBRAPA, 2003).
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Segundo Wauchope et al , (1992), o diuron tem Koc em mLg™ 480 e tempo de
meia vida ty, igual 90 dias, essas caracteristicas ddo a este herbicida um potencial
lixiviador, segundo o critério da California Departament of Food and Agriculture
(CDFA) e Lixiviador intermediario, segundo o critério de Gus (GUSTAFSON, 1989).
O diuron é apontado em pesquisas recentes como uma substdncia causadora de
desregulacdo enddcrina, trazendo como consequéncia, 0 aumento da incidéncia de
cancer em homens, mulheres e animais e defeitos congénitos (GHISELLI; JARDIM,
2007).
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3-OBJETIVO GERAL
Produzir nanotubos de TiO, e testar a eficiéncia deste como um material para
fotodegradag@o do herbicida diuron, utilizando o método POA (processos oxidativos

avancados).
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4 — OBJETIVOS ESPECIFICOS

4.1 - Eficiéncia na producao de nanotubos de 6xidos de titanio;

4.2 — Estruturas morfologicas e nanométricas por analises de MEV;

4.3 - Ancoramento do polimero com os pesticidas;

4.4 - Determinar as concentragdes liberadas controladamente dos pesticidas em
superficie polimérica;

4.5 - Eficiéncia fotocatalitica dos compositos com os pesticidas em escala laboratorial;

4.6 - Eficiéncia fotocatalitica dos compositos com os pesticidas em meio aquoso.
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5—- MATERIAIS E METODOS
Todos os componentes deste experimento foram de grau analitico puro. Acido
acetico (Alphatec), hidroxido de sodio (Alphatec), HCI (VETEC), agua destilada e

desionizada, quitosana (Polymar), diuron (Sigma Aldrich).
5.1 - Liberacéo Controlada

5.1.1 — Producédo de material adsorvente

Para a preparacdo do material adsorvente, inicialmente se preparou 250 mL de
acido acético na concentracdo 5%, em seguida, 5 g de quitosana foi adicionado a
solucdo de &cido acético sendo mantido sob agitacdo durante 24 horas, tendo ao final, a
solucdo de concentracdo 2% (PRADO et al., 2010).

5.1.2 — Solucéo do herbicida
A solucéo do diuron foi preparada com concentracdo de 1x10™ molL™, para
isso, pesou-se 0,002 g de diuron, e solubilizou-se em 5 mL de metanol, adicionando

posteriormente agua destilada até completar 250 mL.

5.1.3 — Testes de liberacao

Para determinar o efeito do pH durante a liberacdo controlada, as solugdes de
quitosana previamente preparadas na concentracdo de 2% (adsorvente), tiveram os pHs
ajustados para 1,0, 5,0 e 8,0, com HCI concentrado, NaOH 0,1 molar e NaOH 1 molar
respectivamente.

O estudo da taxa de adsorcéao e liberacdo foram realizadas utilizando 5 mL de
adsorvente e 5 mL da solugdo de diuron com concentragdo de 1,0.10° molL™. As
determinacg6es foram feitas em espectrémetro PerkinElmer Lambda 750 UV-Vis / Nira,
no comprimento de onda fixo a 248 nm, num periodo de 56 dias, sendo as leituras feitas
a cada 7 dias (FERNANDES-PERES et al., 2004).

5.4 — Testes de Fotodegradacao

5.4.1 — Catalisador de TiO;
Os nanotubos de TiO, foram preparados baseado no método de Kasuga et al,

(1998), em autoclave adicionou 2 g de TiO, anatase e 100 mL de uma solucéo de NaOH
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10 molL™, mantida a temperatura de 280 °C por 72 h. O material foi lavado com agua
destilada até atingir pH 7, deixou-se sob agitacdo por 24 h, em solucdo de HCI 0,1
molL™ ajustada a pH 2, com o intuito de neutralizar resquicios NaOH, o material foi
entdo filtrado em papel de filtro quantitativo, lavado até pH 7 e levado para estufa para
secagem a 60 °C por 48 h, a caracterizagdo foi feita por Microscépio Eletrénico de
Varredura (MEV), Jeol, JSM - 6610, equipado com EDS, Thermo scientific NSS
Spectral Imaging, no laboratorio de microscopia do Instituto de Fisica da Universidade
Federal de Goias (UFG).

5.4.2 — Fotocatalise

5.4.2.1 — Solucédo do Diuron/quitosana

Inicialmente, preparou-se 1 L de solugédo de quitosana na concentracédo de 0,1%
(VIV). Apos, pesou-se 2,33 g de Diuron P.A, e se adicionou a solugdo de quitosana
previamente preparada, com isso, obteve-se a solucdo de Diuron numa concentracéo de
0,01 molL™.

5.4.2.2 - Fotodegradacéo

Trés béqueres de vidro de 150 mL receberam 100 mL de solugdo de Diuron, e
0,1, 0,2 e 0,3 g de nanotubos de TiO, respectivamente. As solucdes entdo foram
expostas a radiacdo na camara de fotoradiacdo UV (Figura 10) equipada com lampada
de vapor de mercurio de 125 W. Foram feitas também, amostras controle, de solucéo de
diuron aquosa e solugdo de diuron em quitosa sem adicao de catalisador. A exposicao a
radiacdo teve tempo maximo de 100 min e a cada 10 min, alicotas foram coletadas pra
anélise em espectrometro PerkinEImer Lambda 750 in UV-Vis/Nira, com varredura de
200 a 400 nm.

Figura 10. Camara de fotoreacdo equipada com uma lampada de vapor de merclrio 125 Watts, um
agitador magnético e trés culers para resfriamento.
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5.5 — Efeito do pH

5.5.1 — Titulacdo Condutimétrica

Em béquer de 50 mL foram adicionados 25 mL de solugdo de diuron na
concentracéo de 1,25x10° molL™ e 5 mL de solucdo de quitosana 2%, a mistura foi
acidificada com HCI concentrado até atingir pH 2 e ficou sob agitacdo por 24 h. Apos,
iniciou-se a titulacdo, e se utilizou a solugdo de NaOH 0,1 molL™ previamente
padronizado. A titulacdo (Figura 111) seguiu-se até a solucao final atingir pH 12, a cada
mudanca de condutividade anotava-se os valores de pH, condutividade, temperatura e
volume de NaOH adicionado, e se coletava a aliquota para analise de FTIR device

PerkinElmer Frontier em mddulo UATR com 64 scans por segundo nas regifes entre
650-4000 cm™.

=y

Figura 11. Esquema da titulagdo condutimétrica.
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6 — RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 - Teste de liberacéo controlada

A partir de observacdes da Figura 12 (grafico da liberagdo controlada em pH 1,
pH5 e pH8) é possivel explanar as seguintes consideracdes: a melhor regido para
liberacdo controlada foi de pH 5, esse fato € levado em consideracdo pelas atracoes
ocorridas entre as cargas negativas e positivas das espécies.

Outro fator importante estd relacionado a degradacdo do diuron quando
exposto a radiacdo UV. Por causa da formacdo de radicais no processo fotocatalitico, o
desequilibrio energético de cargas é gerado com a mudanca das concentracdes de H' e
OH" no sistema, dessa forma, a molécula de diuron é desprendida da superficie do
catalisador e do polimero, sofrendo a ruptura entre seus atomos, e com isso, sua
concentracdo é diminuida no meio.

Outra observacdo importante € que a partir do vigésimo primeiro dia o material
degradado comeca a ser readsorvido na superficie da quitosana, reduzindo a persisténcia

do herbicida em aproximadamente 100 vezes.
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Figura 12. Espectro de UV mostrando a adsorcéo, liberacdo e diminuicdo nas concentracbes de diuron
ocorridas na superficie da quitosana em teste acompanhado durante 56 dias (m) pH 5 (e) pH 8 e (A) pH
1.
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6.2 — Catalisador de TiO,

A Figura 13 apresenta micrografias dos nanotubos preparados pelo sistema de
reacdo hidrotérmica, e caracterizado pelo metodo de microscopia eletrénica de
varredura, nesta imagem é possivel observar que a medida que se faz a aproximacao,
fica evidente a eficiéncia no método de preparacdo, pois, a (Figura 13c), mostra 0s

filetes de nanotubos formados com diametro de 5 nm.

Figura 13. Micrografia dos nanotubos de TiO,, produzidos pelo método Hidrotérmico

6.2 — Fotocatalise
Os graficos a seguir demonstram os resultados obtidos de testes de

fotodegradagdo do diuron em solucdo aquosa, Figura 14 e em solucdo de quitosana

Figura 15 sem a presenca de catalisador nanotubo de TiO,, apenas por radiacédo direta
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em lampada de vapor de mercdrio de 125 Watts, este teste foi realizado no intuito de
comparar a degradacéo do diuron na fotdlise direta com a fotocatélise.

A Figura 14, solucédo de diuron aquosa, observa-se o0 surgimento de picos nas
regibes de 239 e 280 nm, desde o tempo inicial da degradacdo, estas bandas
correspondem aos produtos de degradacdo formados na fotdlise direta. O mesmo
acontece na Figura 15, e se observa o surgimento dos dois picos, porém, na segunda,
esses picos surgem com menor intensidade, isso se deve a alta concentracdo de matéria
organica presente no catalisador (quitosana), que torna o processo de fotodegradacdo
mais lento e menos eficiente, demandando mais tempo e energia para que 0 processo
ocorra (ORELLANA-GARCIA., et al 2014).
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Figura 14. Espectro de absorbancia ultravioleta da soluc¢do de diuron aquosa submetida a fotélise direta
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Figura 15. Espectro de absorbancia ultravioleta da solugdo de diuron em quitosana.
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A Tabela 2 apresenta alguns subprodutos da degradac¢do do diuron com suas respectivas

representacdes, Massa molecular, Estrutura molecular e nomenclatura.

Tabela 2. Subprodutos de degradacdo do diuron obtitos por fotolise direta
(ORELLANA-GARCIA., et al 2014).

Férmula Massa Estrutura molecular Subproduto
molecular molecular
(g/mol)

CoH11N,O3CI 230,5 Fenol({[(dimetilamino)oxi]ca

CHa
“CHs rbonil}amino-2-cloro-4
CH3

CoH11NL0,Cl  214,5

NHTO
(o]
HO” ;
Cl
NH / 3-(3-cloro-4-hidroxifenil)-
/©/ \[O]/N\CHg 1,1-dimetilureia
HO

Cl

CyoH11N,O,Cl 2145 N 3-(4-cloro-3-hidroxifenil)-
N cHy 1,1-dimetilureia
OH
CoH12N,0; 196 W o 3-(3,4-di-hidroxifenil)-1,1-
I “cHs dimetilureia
HO/©/ °
OH
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Absorbancia

A Figura 16 demonstra a efetividade da catalise na degradacéo do diuron, que

pode ser observado em virtude do aumento da intensidade dos picos em 248 nm.
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Figura 16. Curvas de fotodegradagéo do diuron a) Com 0,1 g de nanotubo b) Com 0,2 g de nanotubo c)

Com 0,3 g de nanotubo

No tempo 10 minutos € possivel observar que os picos de absorbancia
chegaram a 0,41; 0,45 e 0,40; para amostras com 0,1; 0,2 e 0,3 g de nanotubo de TiO;
respectivamente, no tempo 100 minutos os picos chegaram a 0,69; 0,85 e 0,70; sendo
que o pico no tempo zero, tinha maior valor de absorbancia em 248 nm, enquanto no
tempo 100 min houve um pequeno deslocamento com maior absorgédo em 247 nm, isso
demonstra que a fotodegradacgédo do diuron com o uso do catalisador nanotubo de TiO,
ndo forma subprodutos que tem picos de absobancia em comprimentos de onda muito
diferentes dos picos referentes ao do diuron.

Sendo assim, 0 aumento da intensidade das bandas de absorbancia UV com o
avancar do tempo de fotoreacdo, pode ser explicado pela soma na absorbéancia do

diuron, maior no inicio, até o tempo de 70 minutos, e dos seus produtos de degradacéo,
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maior no final, entre 70 e 100 minutos. Além disso, a presenca de matéria organica
adicionada no meio (quitosana) demanda mais energia radiante para a quebra de suas
ligacOes. Interacbes fisicas entre a quitosana, o nanotubo de TiO,, interferem na
fotodegradacdo do diuron, essa interferéncia causa menor intensidade de quebra das
ligagbes da molécula do pesticida e a formagdo de subprodutos com intensidade de
absorbancia muito préxima ao do proprio diuron.

A partir de solugdes de concentragdes conhecidas de diuron, fez-se leituras de
absorbancia no UV-Vis e com os dados obtidos, foi possivel tracar uma curva de
regressdo linear, com valor de R? igual a 0,973, e dessa curva e com dados
experimentais se obteve também a equagdo da reta Y = 1,777X + 0,032, (Figura 17),
essa equacao tornou possivel o calculo da concentracdo em ppm do diuron do inicio até

o final da reacéo.

1,777x + 0,032

; R*=0,973
0,11 1
] |
0,10
0,09
o 0081
« 0,07 -
£
5 |
2 0,06—- -
0,05 -
0,04 .
o m R
0,03
T T T T T T T T T
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020
concentragao

Figura 17. Curva de calibragdo com regressao linear para o diuron.
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Através dos espectros eletrdnicos que estdo mostrados na Figura 16 a) b) e ¢)
foi possivel estimar as concentragcbes da solugcdo aquosa de diuron que sofreu
degradacéo, através do uso da equacdo da regressdo e a absorbancia no comprimento de
onda fixo em 248 nm. Assim, a degradacdo do diuron frente sua estrutura inicial foi
calculada, Tabela 3.

Tabela 3. Valores estimados para a concentracdo dos provaveis subprodutos de
degradacéo do diuron frente a sua estrutura inicial.

Tempo Absorbancia []10,19gTiO, Absorbancia []0,2g TiO, Absorbancia []0,3g tiO,

0 0,39 0,72 0,39 0,72 0,39 0,72
10 0,41 0,74 0,45 0,83 0,40 0,74
20 0,48 0,88 0,50 0,92 0,54 0,99
30 0,48 0,89 0,58 1,06 0,60 1,09
40 0,51 0,95 0,64 1,17 0,62 1,13
50 0,53 0,98 0,63 1,16 0,60 1,10
60 0,59 1,08 0,68 1,24 0,64 1,17
70 0,60 1,10 0,74 1,35 0,67 1,23
80 0,63 1,17 0,75 1,36 0,68 1,24
90 0,63 1,17 0,82 1,50 0,70 1,27
100 0,69 1,27 0,85 1,56 0,73 1,33

Nos testes de fotocatalise foram utilizados valores de 0,1, 0,2 e 0,3 g de
nanotubos de TiO, a cada 100 mL de solugéo de diuron, na concentragéo de 0,01 molL"
! para que fosse possivel comparar a influéncia da concentracdo do catalisador, na

degradacdo da molécula do herbicida.
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Com a curva de calibragdo foi montada a partir de solugdes de diuron com
diferentes concentracdes, possibilitando a obtencéo da equagéo linear y=ax+b, com
0 intuito de obter os valores quantitativos dos produtos da degradacdo do herbicida, e
com estes resultados ja calculados, foi possivel obter um grafico, (Figura 18) que mostra
0 aumento da concentracao de espécies formadas a partir da fotodegradacdo do diuron,
sendo estes dados obtidos a partir dos valores da Tabela 3.

1,74
1,6 H ——0,1g nano TiO2
1,51 ——0,2g nano TiO,
14 0,3g nano TiO,

1,3—-
1,2—-
1,1—-
1,0
0,9—-

concentracdo (ppm)

0,8
0,7
0,6

0 20 40 60 80 100
tempo (min)

Figura 18. Determinacdo da concentracdo dos provaveis subprodutos de degradagdo do diuron, com
variacdo das quantidades de catalisador utilizado, em que: (—) 0,1g de nanotubo de TiO,; (—) 0,2g de

nanotubos de TiO; e (——) 0,3g de nanotubos de TiO,.
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Um provavel mecanismo, mostrando os produtos da degradacgdo intermediérios

e finais é apresentado a seguir (Figura 19).
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Figura 19. Provavel mecanismo de degradacéo do diuron (KATSUMATA., et al 2009).
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A fotodegradacdo é caracterizada pela adsor¢do de um material ao 6xido,
seguido da reacdo do substrato com os radicais livres na superficie do material (Figura
20 a) seguido de sucessivas reacGes de adsor¢do dinamizada na superficie do metal
semicondutor (Figura 20 b) (BOLZON et al., 2006).

Diuron ;
@ Adsorption Degradation o
O © o0
H,O
6 ? O % coz2
Oﬁother compounds
TiO,
(@)
o~ diuron
O
_=O O
o
-~
O
,,,,,, OoH O
@)

""" 6 -t
(b)

Figura 20. Esquema fotocatalitico do diuron, em que: (a) degradacdo na superficie do composto, (b)
provavel ciclo reacional (BOLZON et al., 2006).
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De acordo com a teoria de fotocatalitica aquosa, a formac&o dos radicais livres
ocorre pela transicao eletronica de elétrons excitados, em que estes passam da banda de
valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC) ao receber radiacdo ultravioleta, com
isso, clusters oxidantes e redutores sdo formados e a promocéo dos elétrons entre as
bandas gera uma lacuna (h*) na banda de valéncia. Os espacos formados geram
potenciais positivos, que por sua vez, geram radicais instaveis HOe< pelo equilibrio
aquoso do meio. A energia gerada no processo fotocatalitico dentro da banda de
conducdo forma também radicais reativos derivados do oxigénio singlete, conforme
esquema reacional (DANESHVAR et al., 2004).

TiO, —» TiO, (€gc + N'ay)
TiO, (h+BV) + H)O —> TiO, + HO- + H*
Tio, (h*gy) + HOO —» TiO, + HO®
TiO, (e_Bc) + 0, —> TiO, + Oy
Oys + H' —> HOye
T|02 (e_BC + h+BV) > T|02 + A
Dessa forma, o processo de competicdo eletrénica na superficie do éxido,
promove a recombinacdo do elétron na lacuna formada entre as bandas de valéncia e a
banda de conducéo, este processo é responsavel pela degradacédo do diuron.
Os sitios ativos da superficie polimérica de quitosana promoverdo interacdo
direta do catalisador com o diuron, esse processo é garantido pelas forcas de interacdo

envolvidas nos sitios ancorantes do 6° carbono e do grupo amina da quitosana (Figura
21)

OH OH OR'

HO O —> HO O0—_ > HO O—

NH, NH NH
R R

Figura 21. Provavel mecanismo para formacéao dos hibridos de quitosana com o diuron.
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6.3 - Estudo da influéncia do pH sobre a adsorcéo

O pH ¢é uma variadvel que pode influenciar de forma determinante na adsorcéo
ou desorcdo da molécula do diuron (material ancorado) na superficie da quitosana
(material ancorante), sendo assim um teste de influéncia de pH foi feito para avaliar tal
efeito.

A Figura 22, apresenta o grafico que representa o pH versus condutividade, a
partir do volume de NaOH adicionado na solucdo de diuron/quitosana. Como é de se
esperar, observa-se que a condutividade da solucdo tem uma diminuicdo, pelo fato do
H" da solucdo ainda em pH acido, esta sendo consumido pelo OH da base, que, esta
sendo adicionada, porém, na faixa de pH entre 4,5 e 5, hd aumento significativo da
condutividade, que poderia ser explicado, pela liberacdo da molécula do herbicida da

superficie do biopolimero

[ ] pH
® Condutividade

12 +

10 H

pH/condutividade

0 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Volume de NaOH

Figura 22. Curvas de titulagdo condutimétrica, pH/condutividade VS volume de NaOH, em que (e)

condutividade, (m) pH

Durante o processo de mudanca de pH, tanto na titulacdo condutimétrica,
quanto no estudo de interacdo, as cargas positivas superficiais excedentes, situadas na

superficie do polimero e na superficie do catalisador, promoverdo a protonagcdo com a
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molécula do diuron (Figura 23a) sendo considerada interacdo direta e forte, entre as
espécies negativas nos grupos NHx e CI.

Na regido em que existem sitios com polaridades distintas (H* e OH"), por
haver competicdo entre atracdo e repulsdo de cargas, a interacdo se torna fraca (Figura
23b). Por fim, as interacdes em pH mais elevado, as cargas negativas excedentes,
promovem a desprotonacdo dos materiais ancorantes (Figura 23c.), e por consequéncia,
a repulsdo é gerada entre a espécie ancorante e a espécie ancorada, gerando a
diminuicdo na capacidade fotocatalitica.
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Figura 23. Esquema de interacdo entre quitosana, TiO, e diuron, em que: (a) regides de pH baixo, (b)
regifes de pH mediano e (c) regides de pH alto.
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6.4 — Espectros de Infravermelho

A Figura 24 apresenta um espectro de infravermelho do diuron PA, em que se,
observa vérias bandas caracteristicas nas regides entre 900 e 1600 cm™, outra banda,
que banda identificada aparece na regido de 3200 cm™, mais especificamente em 3280

cm’?, resultante do estiramento NH no anel aromatico.

Diuron

100

90 +
807 3280 M
70
.CH
60 1 cl NJ\N CHs
H

50

Transbitancia

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

-1
cm

Figura 24. Espectro de infravermelho do diuron PA

A Figura 25 apresenta o espectro diuron, porém, diluido em agua, neste caso,
aparece uma banda entre 300 e 3600 cm™ caracteristico de estiramento OH, e com um
pequeno alargamento pela presenca do estado vibracional NH do diuron, desta banda
aparece dois picos, um em 3280 cm™ do NH e outro em 3338 cm™ do OH. Além disso

aparece ainda um estiramento de banda em 1649 cm™ caracteristico de CO.

Diuron solugao aquosa |
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55 T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Kl
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Figura 25. Espectro de infravermelho do diuron em solugdo aquosa
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No espectro de infravermelho da solucdo de quitosana (Figura 26), observa-se
uma banda do estiramento OH em 3338 cm™ e outra em 1636 cm™de estiramento CO.

Com a identificacdo das bandas caracteristicas de todos 0s compostos que
fazem parte da solucdo usada para titulacdo condutimétrica, foi possivel determinar as
caracteristicas e comportamentos das interacfes e liberacdo controlada do herbicida
diuron com o biopolimero quitosana.
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Figura 26. Espectro de infravermelho da solugéo de quitosana.
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A partir das andlises de infravermelho realizadas com as aliquotas coletadas

durante a titulacdo condutimétrica (Figura 27), e de andlises dos espectros individuais

dos compostos (quitosana, diuron PA e Solucdo de diuron), percebe-se as bandas

espectrais deslocadas. Picos caracteristicos nas regides de 3300, 1600 e 900 cm™,

resultantes da interacdo do diuron com a quitosana, além disso essas bandas sofrem

aumento e diminuicdo na intensidade, pelas interacbes ocorridas na superficie do

polimero e as cargas do pesticida, os pontos em que se tem as maiores intensidades

estdo relacionadas a liberacdo do diuron da superficie o biopolimero tendo como

resultado o aumento da condutividade da solugdo. As andlises de FTIR justificam o

surgimento de outros picos encontrados nas analises de UV-Vis, pois, as interacfes

ocorridas apds o processo fotocatalitico promovem a formacdo de outros compostos

quimicos.
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Figura 27. Espectro de infravermelho dos pontos da variagdo de condutividade obtidos da titulagdo
condutimétrica em que a (1) é a regido de deslocamento da banda entre 3000 e 3500 cm™, (2) é a regi&o
de deslocamento da banda entre 1500 e 1600 cm™ e (3) é a regido de deslocamento da banda em 900 cm™
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7 — CONCLUSOES

De acordo com os objetivos especificos propostos, e resultados obtidos neste
trabalho, pode se explanar que foi possivel a obtencdo da escala nanométrica dos
nanotubos de TiO, produzidos a partir do método hidrotérmico.. A caracterizacdo por
microscopia eletronica de varredura demonstrou que houve mudanca na morfologia do
TiO..

A quitosana se mostrou um biopolimero de grande aplicabilidade em estudos
de ancoramento e de liberacdo controlada do herbicida diuron, esta observacdo foi
evidenciada pelo teste de acompanhamento em ultravioleta visivel durante 56 dias e se
observou que apds 21 dias em pH 5, a quitosana havia adsorvido todo do diuron, e ap6s
0 periodo de 21 dias, voltou a libera-los pela sua biodegradabilidade.

A liberacdo controlada é mais evidenciada na faixa de pH entre 5 e 6, estes
dados foram evidenciados a partir dos teste de titulagdo condutimétrica, seguido da
andlise de infravermelho das aliquotas coletadas durante as mudancas de condutividade,
que comprovam a eficiéncia ancorante da quitosana usada como material para liberacdo
controlada do herbicida diuron.

A andlise de infravermelho demonstrou a ocorréncia do deslocamento das
bandas 3300, 1600 e 900 cm™, caracteristicos do diuron. A aplicabilidade do material na
faixa de pH 5, e se obteve os melhores resultados, podera promover a liberacdo lenta do
herbicida ancorado, de forma que reduza efeitos deletérios nas culturas sucessoras a
aplicacdo do material, reduzindo os prejuizos causados pela alta persisténcia do diuron.

A utilizacdo de TiO, como catalisador nanoestruturado, aplicado aos POA’s
(Processos Oxidativos Avancados), mostrou-se eficaz pela formacao de radicais O, e
OHe em meio aquoso, responsaveis degradacdo da molécula do herbicida trabalhado. A
partir das analises de UV-Vis, observou-se aumento de absorbancia ao longo do tempo
de reacdo de fotodegradacdo de O a 100 minutos, exposto a radiacdo de lampada de
vapor de mercurio de 125 W, caracterizando assim, a fotodegradacéo da quitosana e do
herbicida.

Testes posteriores podem ser feitos no intuito de se observar efeitos de
toxicidade dos produtos de degradacdo do diuron obtidos a partir da fotocatalise com
nanotubo de TiO,.

Futuramente, pretende-se identificar os produtos de degradagéo do diuron por
fotocatalise com nanotubo de TiO,, através de técnicas cromatograficas especificas.
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