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RESUMO

A contaminacdo de efluentes e do solo pela utilizacdo excessiva de agrotoxicos tem sido um
grande problema, e os métodos de tratamento da agua muitas vezes ndo sdo eficazes contra esse
tipo de contaminante. Os processos oxidativos avangados vém sendo amplamente estudado em
especial a fotocatalise heterogénea que tem sido bastante eficiente na degradacdo de
contaminantes organicos. O presente trabalho consiste em realizar a sintese, caracterizacdo e
utilizacdo de nanotubos de titanio na fotodegradacgdo de pesticidas quimicos, no caso especifico
0 Atrazina. Os nanotubos de titnio seram caracterizados superficialmente e estruturados por
difracdo de raios-x, microscopia eletronica de varredura e infravermelho. Estudos de
fotodegradagdo seram feitos com o intuito de verificar a capacidade dos nanotubos de titanio de
degradar o pesticida em &gua na presenca de diversas fontes de radiacao e em diversas condi¢oes
reacionais, como concentragdo do semicondutor no meio reacional e concentracdo
hidrogeni6nica. Os nanotubos de titdnio mostraram-se ser uma alternativa eficiente uma vez que
0 mesmo apresentou grande capacidade de adsorcao sobre o contaminante, podendo também ser

reciclado e reutilizado em diversos ciclos cataliticos.

Palavras-chaves: Fotodegradacdo, Nanotubos de titanio, Herbicida.



ABSTRACT

Contamination of effluents and soil by the excessive use of pesticides has been a major problem,
and water treatment methods are often not effective against this type of contaminant. Advanced
oxidative processes have been widely studied in particular heterogeneous photocatalysis that
has been quite efficient in the degradation of organic contaminants. The present work consists
of performing the synthesis, characterization and use of titanium nanotubes in the
photodegradation of chemical pesticides, in the specific case diuron. Titanium nanotubes will
be characterized superficially and structured by x-ray diffraction, scanning electron microscopy
and infrared. Photodegradation studies will be carried out in order to verify the ability of
titanium nanotubes to degrade pesticide in water in the presence of various radiation sources
and in several reactional conditions, such as semiconductor concentration in the middle and
hydrogeninic concentration. Titanium nanotubes were shown to be an efficient alternative since
it presented great adsorption capacity on the contaminant, and can also be recycled and reused
in several catalytic cycles.

Keywords: Photodegradation, titanium nanotubes, herbicide.
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1 INTRODUCAO

1.1 Polui¢cdo ambiental

O planeta terra atualmente tem sofrido grandes varia¢Ges climaticas, e isso se deve ao
aumento exorbitante da poluicdo dos recursos naturais, como, agua, solo e ar, gerando assim
graves problemas ambientais que de forma direta coloca em risco a qualidade de vida dos seres
Vivos que compde o ecossistema do planeta. Fato esse que se deve a fragilidade das legislacGes
propostas para o uso indevido dos recursos naturais. A verdade é que devido essa preocupacéo,
formas de se preservar estes recursos, onde com a inser¢do das novas tecnologias tem facilitado

estudos cientificos para melhor atender o problema em questéo.

O capitalismo vivido atualmente em boa parte do mundo, traz consigo grandes
atividades que vem a prejudicar o ecossistema. A pratica de desmatamento, muitas vezes
motivado pelo comércio ilegal de madeira, ou pelo cultivo excessivo da monocultura e de
pastagens para o0 gado, traz consequéncias gravissimas a fauna e flora, e com isso espécies tem
sido extintas cada vez mais, como por exemplo, os tigres que ao longo da historia perderam

93% do seu habitat para a expansdo urbana e agricultura (PLATT, 2014).

Dentre 0s recursos naturais, a agua € um recurso imprescindivel para 0s seres vivos e
seres humanos, assim também como para as atividades agricolas e industriais. Com isso a uma
grande preocupacdo com as maneiras de utilizacdo e formas de devolucdo ao meio natural.
Precaucdes devem ser tomadas para que este recurso ndo venha a ser algo danoso ao seres vivos

e que ndo estendam problemas ja presenciados.

O mau uso da agua também é um problema grave enfrentado hoje em dia. De acordo
com a Agéncia Nacional de Aguas, cerca de 60% da agua 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). As atividades agricolas, ndo apenas utiliza uma enorme quantidade
de 4gua, mas também causa um grande impacto ambiental quando o assunto é 0s agrotdxicos.

A utilizacdo em larga escala de pesticidas pode contaminar rios, lagos, lencdis freaticos e o solo.
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1.2 Recursos Hidricos

O planeta terra possui em sua formagdo grande quantidade de agua, sendo assim a
substancia com maior abundancia e responsavel pela vida do ecossistema e dos seres humanos.
Ela é utilizada em todo mundo de vérias formas, como por exemplo, para o abastecimento de
agua, geracdo de energia, irrigacdo, navegacado e na agricultura (SPERLING, 1993). Atualmente
0s recursos hidricos vem sendo cada vez mais poluido causando grandes prejuizos para os seres

dependente deste recurso.

As atividades agricolas tém um papel importante para a economia, devido a crescente
demanda por alimentos, mas a ocupacao desordenada do meio rural e 0 emprego de tecnologias
inadequadas podem provocar inimeros impactos aos recursos hidricos, refletindo na qualidade
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 prejuizos a
satde humana e animal (STEFFEN et al., 2011).

A utilizacdo indevida dos recursos hidricos, e os impactos causados pela atividade
agricola sdo problemas a serem tratados com extrema atencdo (LACERDA 2016). E justamente
por esse problema, faz-se necessario estudos para desenvolvimento de métodos tanto para a
prevencdo quanto para a remediacdo dos danos causados pela pratica humana como

principalmente a atividade agricola.

1.3 Agrotoxicos

Desde os primdrdios agricultores desenvolvem maneiras de lidar com insetos, plantas
e outros seres vivos que se difundem nos cultivos, competido pelo alimento. Entretanto, ha cerca
de 60 anos, o uso de agrotoxicos vem se difundindo intensamente na agricultura, e também no
tratamento de madeiras, construcdo e manutencdo de estradas, nos domicilios e até nas

campanhas de saude publica de combate a malaria, doenca de chagas, dengue, etc.

Esse crescimento no uso de agrotéxicos se inicia a partir da segunda metade do século
XX, quando pesquisadores e empreendedores de paises industrializados prometiam, através de
um conjunto de técnicas, aumentar estrondosamente a produtividade agricola e resolver o
problema da fome nos paises em desenvolvimento. Conformava-se a chamada Revolugdo
Verde, como modelo de producéo racional, voltado & expansdo das agroinddstrias, com base na

intensiva utilizacdo de sementes hibridas, de insumos industriais (fertilizantes e agrotoxicos),
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mecanizacdo da producdo, uso extensivo de tecnologia no plantio, na irrigagcéo e na colheita,
assim como no gerenciamento (Moreira, 2000).

Com a criagéo do Plano Nacional de Desenvolvimento — PNDA no Brasil, langado em

1975, incentivava e exigia 0 uso de agrotoxicos, oferecendo investimentos para financiar estes

“insumos” e também ampliar a industria de sintese e formulagdo no pais, passando de 14

fabricas em 1974 para 73 em 1985 (FIDELES, 2006).

A utilizacéo de agrotoxicos tem crescido de forma acelerada na agricultura ao longo
dos ultimos anos e o Brasil ocupa uma posicdo 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 agrotoxicos no mundo (ORTIZ, 2012). No Rio Grande do Sul o uso de agrotdxicos
chega a quase o dobro da media nacional (CIGANA, 2013).

As estatisticas de mercado apresentam a categoria de produtos mais utilizados em tal
atividade. Os herbicidas, por exemplo, representaram 45% do total de agrotoxicos
comercializados. Os fungicidas respondem por 14% do mercado nacional, os inseticidas 12%
e, as demais categorias de agrotoxicos, 29% (ANVISA; UFPR, 2012).

De acordo com o0 exposto, 0s agrotoxicos possui um grande potencial poluente e
prejudicial ao meio ambiente, causando a contaminacao do solo e da agua podendo seguir varias
rotas diferentes no meio ambiente, infiltrando no solo e contaminando os lengois freaticos,
sendo necessario o uso de métodos de tratamento e descontaminacédo que sejam eficientes contra
estes contaminantes (SANTOS 2003).

Os agrotoxicos expostos ao mercado podem ser classificados com relacéo ao tipo de
pragas que eles atacam e também podem ser classificados quanto a sua toxicidade.

Primeiramente com relacdo a acao praguicida os agrotoxicos podem ser classificados como:

1) Inseticidas — S8o 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 Piretrdides.

2) Fungicidas — Séo agrotoxicos que combatem fungos. No mercado ha diversos
fungicidas disponiveis, mas os principais grupos sao: Hexaclorobenzeno, S-Difenilditiofosfato,
O-Etil.

3) Herbicidas — S&o responsaveis por combater ervas daninha. Os principais
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herbicidas no mercado sdo: Glifosato, Pentaclorofenol, derivados do acido fenoxiacético e
dinitrofendis.
Outras classes de agrotoxicos que também sdo encontrados comercialmente, no

entanto ndo os faz menos importantes como:

1) Rodenticidas: Combate a roedores;
2) Acaricidas: Combate a Acaros em geral;
3) Nematicidas: Combate a Nematoides; 4) Moluscicidas: Combate a moluscos.

O conhecimento quanto aos tipos de agrotdxicos existentes possui grande
importancia. Primeiramente para que se tenha um diagndéstico 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 agrotdxicos sem o minimo de conhecimento necessario, causando

prejuizos a propria satde e ao meio ambiente (LACERDA,2016).

1.3.1 Diuron

O Diuron € um agrotéxico largamente utilizado, especialmente no Brasil. Ele € um
herbicida sistémico apresentado sob a forma de pé molhavel com eficiéncia no controle de uma
larga faixa de plantas daninhas, tanto em pré como em pos-emergéncia. Pertencente as classes
da fenilamida e da feniluréia. Indicado para as culturas de cana-de-agUcar, citros, algodao,

abacaxi, videira, cacau, banana, alfafa e seringueira (NORTOX, 2017).

O Diuron é uma substancia que causa grandes impactos ao meio ambiente. O total
conhecimento sobre os danos causados por ele, tanto a saide humana quanto a natureza, € de
extrema importancia para se avaliar quais as melhores alternativas de tratamento ou degradacao
dessa substancia (COSTA, 2009).

Seu principio ativo se baseia no bloqueio da producdo de oxigénio, inibindo a erva
daninha de fazer fotossintese. O principio ativo do Diuron é o N-(3,4-diclorofenil)-
N,Ndimetilureia que € altamente toxico para o ser humano (CLASSE II) persistente no solo e
em aguas, variando de 1 més a 1 ano dependendo das condi¢des ambientais (FIELD et al., 2003;
OKAMURA et al., 2003).
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Figura 1 — Estrutura Molecular do Diuron
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Fonte: Trc-canada, 2017.

Os tratamentos convencionais utilizados no abastecimento publico ndo possuem
nenhum sistema de remocéo de agrotoxicos. O mesmo tratamento consiste de um processo com
varios estagios que envolvem e coagulacdo e floculacdo, sedimentacdo ou flotacéo, filtracéo
desinfeccdo e correcédo de pH (BOTERO, 2009). Devido essas técnicas serem muito limitadas
procedimentos técnicos sao empregados com o intuito de remover esse tipo de contaminante na
agua, utilizando: adicao de polimeros, pré-oxidacdo, adsor¢do em carvéo ativado ou associacao
destes.

Devido tal problematica se faz necessario a utilizacdo de processos limpos que
possam degradar agrotdxicos sem gerar com isso produtos mais nocivos, mas sim que

proporcionem a mineralizacdo do contaminante.

1.4 Processos Oxidativos avangados

Estudos mostram que existem uma grande busca por processos limpos e de grande
eficiéncia para a manutencdo dos ecossistemas. 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

estudadas, e uma delas sdo os Processos Oxidativos Avangados (POA). Os POAs tém se
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apresentado como um tratamento alternativo de compostos orgénicos recalcitrantes. Eles se
baseiam na geracdo de radicais hidroxila (OH) que tem alto poder oxidante promovendo a
degradacdo de varios compostos poluentes em poucos minutos (HIRVONEN , 1996;
VINODGOPAL, 1998). Existem varios processos capazes de gerar radicais hidroxila, que
utilizam oz6nio, perdxido de hidrogénio, fotocatalise homogénea e heterogénea.

A utilizacdo da fotocatélise heterogénea teve inicio com os trabalhos publicados de
Fujishima e Honda em 1972, onde o principal objetivo era a transformacao da energia solar em
energia quimica, utilizando células fotoeletroquimicas. Ainda em 1972 os dois pesquisadores
relataram em seu trabalho a quebra fotolitica da agua, aonde eles utilizaram uma célula
fotoelétrica com um anodo de Didxido de Titanio (TiO2) e um catodo de Platina (Pt) e a reacdo
se deu pela acdo da luz de uma lampada.

A fotocatélise heterogénea se baseia em um processo fotoquimico em que uma
espécie semicondutora (fotocatalisador) é exposta a uma fonte de radiacdo (luz, radiacéo
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 sdo altamente oxidantes fazendo com que as moléculas dos poluentes adsorvidas a
superficie do material sofram oxidacdo até a sua total mineralizacdo (KUNZ, 2002; COSTA,
2009).

A figura 2 a seguir mostra como acontece as transferéncias de elétrons no

mecanismo da fotocatalise heterogénea por radiacdo ultravioleta.
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Figura 2. Esquema do mecanismo geral da foto-catalise na superficie da particula de um
semicondutor (TIBURTIUS ET AL, 2005)

Fonte: (ALMEIDA, 2004; CHATTERJEE, 2002; LI1U, 2006; MELO, 2009).

Dentre os processos oxidativos avancados, a fotocatalise heterogénea vem sendo
amplamente estudada ao longo dos udltimos anos. A fotocatalise heterogénea possui alta
capacidade de degradacdo a partir de substratos que sdo altamente refratarios em relacédo aos
métodos de tratamento convencionais, 0s processos oxidativos alcancados tém sido
investigados no tratamento de muitos poluentes organicos. Assim dessa forma, os POA’s

apresentam uma série de vantagens, podendo-se citar: (MARIELE FIOREZE ET AL, 2013)

* Os POA’s introduzem importantes modificagdes quimicas no substrato, podendo inclusive

levar a sua completa mineralizagdo;

* A inespecificidade dos POA’s viabiliza a sua utilizag@o para a degradagdo de substratos de
qualquer natureza quimica, sendo destaque a degradacdo de contaminantes refratarios e

toxicos, cujo tratamento biologico pode ser viabilizado atraves da oxidacdo avancada
parcial;
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* Os POA’s podem ser aplicados para reduzir a concentragdo de compostos formados em
etapas de pré-tratamento, como por exemplo, arométicos halogenados formados durante a
desinfeccdo convencional,

* Na maioria dos casos, os POA’s ndo geram residuos, com excegdo de alguns processos que

podem envolver precipitacdo (por exemplo, 6xidos férricos);

» Os contaminantes organicos podem ser oxidados pelo radical hidroxil de acordo com
diferentes mecanismos basicos. Estes mecanismos dependem da estrutura do contaminante
organico, sendo estes: a) abstracdo de atomo de hidrogénio; b) transferéncia eletrdnica; e c)
adicdo eletrofilica;

Neste processo os catalizadores mais utilizados no processo de fotocatalise sdo 0 TiO>
na estrutura anatase e o ZnO. Estes dois 0xidos sdo eficientes devido formarem hidrocoloide
estavel em meio aquoso, o que permite uma melhor interacdo com o contaminante de interesse.
No entanto devido a alta estabilidade destes hidrocoldides a recuperacéo e a reutilizacdo desde
semicondutores sdo dificeis, pois a precipitacdo dos mesmos € dificultada. Alem disso, a
reutilizacéo destes catalisadores em sucessivos processos de fotodegradacéo é limitada, pois se
observa apds sucessivos ciclos de aplicacdo destes catalisadores que ocorre progressiva e
significativa reducdo no percentual de degradacdo das amostras (BOLZON, 2007; COSTA,
2009).

1.5 Dioxido de Titanio ( TiO2)

O Dibxido de Titanio € um semicondutor, ou seja, em estado normal seus niveis de
energia ndo sdo continuos e, com isso, ndo conduz eletricidade. No entanto quando o mesmo é
irradiado com fotons (hv) de energia igual ou superior a energia de “band-gap” (3,2 eV), ocorre
uma excitacdo eletrdnica e o elétron é promovido da banda de valéncia para a banda de
conducdo, gerando um par elétron/lacuna. Suas caracteristicas sdo sélido de cor branca,
insoluvel em agua, ndo volatil e com um elevado ponto de fusdo (1830°C) (IQBC, 2004). O
TiO2 possui trés formas alotropicas distintas anatase, rutilo e a brookite , sendo as duas primeiras
as mais comuns. Também é utilizado como pigmento de tintas, em protetores solar, em pomadas

e em cremes dentais.
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A seguir a figura 3 mostra as trés formas alotropicas do dioxido de titanio:

Figura 3 — Formas alotrépicas do TiO-

Anatase Rautilo
Brookita

Fonte: NOGUEIRA, 2014.

Alguns estudos ja foram iniciados para promover degradacdo fotocatalitica de
agrotoxicos e poluentes orgénicos utilizando TiO. ja estdo sendo feitos a algum tempo.
Bernardes et al publicaram um trabalho em 2011 sobre TiO2 anatase suportado em silica (SiO>),

com o objetivo de aumentar a eficiéncia na degradacdo fotocatalitica do herbicida Diuron.

Nas Gltimas décadas, matrizes bidimensionais de TiO2, 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), purificacdo ambiental (LAI, et al.,
2006; MACAK, et al., 2007a), fotolise de agua, devido a sua estrutura altamente organizada,
boa mecénica e estabilidade quimica, excelente resisténcia a corrosao 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 absorcdo de luz por parte dos nanotubos de TiOx.

Estudos ja realizados com o Didxido de Titanio (fase anatase) e os nanotubos de
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titdnio mostram que ambos sdo bons materiais a serem utilizados na degradacdo de poluentes
organicos, tais como corantes. E importante ressaltar que ha poucos trabalhos usando Di6xido
de Titénio (anatase) na degradacdo de agrotoxicos (BERNARDES et al. 2011; MUSTAFA,
2014) e que ndo ha estudos usando nanotubos de TiO2 na degradacdo de agrotoxicos, podendo
assim se tornar uma alternativa eficiente e 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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20BJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

A aplicacdo dos Nanotubos de Titénio na fotodegradacdo do pesticida Diuron como uma

proposta alternativa de fotocatalizador na degradagédo de contaminante organico.

2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar os nanotubos de titanio;

Caracterizar os nanotubos de Titanio a partir da difragdo de Raios-X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e infravermelho.

Utilizar fotoreator ja desenvolvido para estudos de atividades fotocataliticas utilizando
0s nanotubos de Titanio;

Realizar estudos de pH utilizando os nanotubos de Titanio;
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3MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: TiO, Anatase (Acros), substancia padréo
do herbicida Diuron (Aldrich), Hidréxido de Sodio (NaOH) P.A (Vetec), Acido Cloridrico
(HCI) P.A (Vetec). Todos os reagentes foram utilizados sem prévia purificagéo.

3.2 Sintese dos nanotubos

Para a sintese foi utilizado um método hidrotermal. TiO2 (Anatase) em p6 foi utilizado
como material de partida. Um total de 2 g de TiO2 em pé e 150 mL de uma solucdo aquosa de
NaOH 10 mol L foram colocados em autoclave expressa na figura 4. O sistema foi aquecido
a uma temperatura de 170°C por um periodo de 72 h. Apds este periodo, foi esperado que 0
sistema atingisse a temperatura ambiente, para que o produto obtido fosse lavado com H.O e
filtrado em vacuo. Ao precipitado obtido foi adicionado 500 mL de solucdo aquosa de HCl a
um pH igual a 2 e agitada por um periodo de 4 horas. Esse procedimento foi repetido por 3
vezes. O po obtido por este procedimento foi seco em estufa a 110 °C e 0 mesmo € constituido
por nanotubos com um residuo de ions Na*.

Figura 4: Imagens da autoclave utilizada

Fonte: Propria
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4Caracterizacao

4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A MEV permite observar a morfologia e o tamanho das particulas do dxido. A amostra dos
nanotubos TiO: foi analisada em um microscépio eletrdnico de varredura Zeiss EVO 50 no
laboratério de quimica da UFG. A amostra foi fixada com fita adesiva dupla face em suporte
préprio para o MEV e submetida a metalizacdo em ouro em um metalizador Baltec SCD 050.

O equipamento foi operado com um feixe de elétrons de 20 keV.

4.2 Difracdo de Raio X (DRX)

A DRX permite verificar se a estrutura possui plano de cristalinidade caracteristico,
ou diferenciar se a amostra apresenta uma espécie de polimorfismo que a classifica em algum
grupo cristalino. Para isso sera utilizado difratdmetro Rigaku D/Max-2A/C.

4.3 Infravermelho

Os estudos de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foi feita
realizado utilizando um espectrofotémetro Frontier Perkin Elmer, cuja faixa de analise foi entre
4000 cm™ a 400 cm™, com 24 varreduras e resolucdo 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.

A primeiro momento foi realizada a analise do TiO2 na fase anatase, em seguida foi
feita a analise dos nanotubos de TiO>, cujo objetivo foi o de analisar as diferencas na estrutura

dos dois materiais e fazer uma comparacdo entre cada um.

A caracterizacdo utilizando o infravermelho foi realizada no laboratorio de

Bromatologia no Instituto Federal de Goias no campus Inhumas.

4.4 Experimento Fotocatalitico

Para realizagdo dos experimentos fotocataliticos foi utilizado um fotoreator expresso na
figura 5 ja desenvolvido pelo grupo de estudos da area estudada. Sua estrutura é formada por
um cilindro de aco com altura igual a 40 cm e um didmetro de 19 cm. Na parte superior do tubo

foram feitos alguns furos para obter alivios de temperatura dentro do cilindro e para que
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obtivesse um maior resfriamento foi instalado um cooler de 12 V. Foi fixada na parte superior
tubo uma lampada de vapor de mercurio sem o bulbo com potencias que foram variadas entre
125 W e 250 W. A utilizagdo do cilindro é para que ndo haja excessivas perdas de radiacdo

ultravioleta para o ambiente externo.

Para que a amostra obtivesse homogeneidade e movimentacdo do catalizador foi
colocada na base do corpo cilindrico um agitador magnético e um backer favorecendo a reacao.

Figura 5: Representacdo esquematica do fotoreator

Orificios de resfriamento

Lampada UV

—Cooler

— Amostra

—Agitador magnético

Fonte: COSTA; 2009.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese dos nanotubos de titénio e Caracterizagdes do semicondutor

5.1.1Sintese dos nanotubos de titanio

A Figura 6 (a) apresenta 0 semicondutor nanoestruturado de titanio em meio aquoso,
apos 60 segundos de repouso antecedido por agitacdo. Observa-se que o catalisador demonstra
ser de rapida deposicdo e com o aspecto diferente da suspensao leitosa, caracteristica do TiO>
(Figura 6-b)

Figura 6: Nanotubos de titanio em meio aquoso (2) e TiO; (b) na mesma concentragdo (2,0 g em 150
mL). Destaca-se a rapida deposicédo do catalisador ap6s 60 segundos de repouso

a) Fonte: Propria. b) Fonte: Propria.

5.1.2 Anélise por microscopia eletronica de varredura (MEV)

A figura 7a e 7b sdo resultados da analise de microscopia eletrénica de varredura para o TiO>
em sua fase anatase e para 0s nanotubos de TiO2 apds serem sintetizados.
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Figura 7 : Microscopia Eletronica de Varredura: a) TiO- anatase, b) Nanotubos de TiO; sintetizados

x5,000 Sum

a) Fonte: COSTA,; 2009.

SEl  5kV WD17mm  SS30 x5,000

b) Fonte: CRTI; 2017

Os resultados obtidos na figura 7a podemos observar que o produto submetido a analise
possui sua morfologia parecida com pequenos grdos com acumulados porosos. J& na analise do
material sintetizado, pode se ver estruturas lineares parecidas com agulhas o que é um indicativo
que a sintese do material obteve sucesso conforme a figura 7b. No entanto pode ser visto
também que em alguns pontos da imagem que 0s nanotubos se encontraram compactados visto
que houve uma aglutinacdo da sintese do material, fato este que pode ser justificados durante a
sintese do catalizador, devido aos aumentos de pressao e temperatura o material se compactou

aos outros.

5.1.3 Difracdo de Raios X (DRX)

Foi realizada também a caracterizacdo do material por meio da analise de difracdo de raios-X
(DRX).

Nas figuras 8 e 9 pode se ver os resultados obtidos pela DRX para o TiO, em sua fase anatase

e também para 0s nanotubos apos sua sintese.
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Figura 8: Difratograma do TiO, Anatase
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Fonte: COSTA et. al., 2006.

Na figura 8 apresenta os resultados de difracdo de Raios X para o TiO2 anatase, onde
seus planos de difracdo se encontram em 20 = 25, 39, 48, 54, 55, 63, 69 e 70°. Este mesmo
resultado se encontra de acordo com o padrao JCPDS (89-4921), que indica justamente a fase
anatase do material. Através destes resultados foi possivel verificar também alargamentos, que
indica caracteristicas nanomeétrica do TiO2 anatase por meio dos picos de difracdo (COSTA et.
al. 2006).

Figura 9: Difratograma de Raios-X da amostra contendo nanotubos de TiO;
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Na figura 9 os resultados de DRX para os nanotubos de TiO2 mostraram planos de
difracdo em 20 = 25 e 49°. Conforme imagem podemos ver a presen¢a de um pico em 20 = 45°
que se relaciona com a fase de rutila, outra forma alotrépica do TiO2. Quanto a formacdo dos
nanotubos de TiO> é devido a composi¢do em que se encontra chamada de titanato H>TisO7, que
¢ averiguado a partir dos picos presentes em 20 = 10 e 31°. Fatos estes comprovam a formacao

do material (KUKOVCZ, 2005; BAVYKIN, 2006).

5.1.4 Infravermelho

Os resultados espectroscopicos de infravermelho para o TiO2 anatase e para 0s

nanotubos estdo esbogos na figura a seguir:

Figura 10: Espectro de Infravermelho para TiO; anatase e nanotubos de TiO»

0,7 4

Nanotubos de Titanio

Absorbancia
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4000 3000 2000 1000 0

. -1
numero de onda / cm

A técnica de infravermelho é de extrema importancia para a caracterizacdo de um
material. Os espectros de infravermelho apresentam bandas que caracterizam o TiO2 anatase e

também caracterizam os nanotubos de Titanio.

Conforme a figura podemos 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.
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Em 1638 cm? ha uma deformacio H-O-H proveniente da agua adsorvida no material. O
estiramento 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. J& o TiO anatase apresenta um espectro limpo
mostrando apenas uma banda de absor¢do em 500 cm™ que esta relacionada ao estiramento Ti—
OH (COSTA, 2009).

5.1.5 Atividade Fotocatalitica

A utilizagdo de semicondutores como catalizadores como o TiO2 no processo de
fotodegradacdo de materiais organicos contaminantes tem sido bastante estudado (COSTA,
2009). Por sua vez estudos para a utilizagdo do nanotubo de TiO2 em processos de
fotodegradacgéo tem de pouca forma sido estudada o que diferencia do TiO2 em sua fase anatase
que ja possui alguns estudos (BERNARDES et. al., 2011). Por esta justificativa estudos foram
realizados utilizando os nanotubos de TiO2 na degradacao do herbicida Diuron, para obtengéo
dos resultados de capacidade fotocatalitica do material semicondutor. Os resultados obtidos
estdo presentes a seguir.

O resultado comportamental da fotodegradacao do herbicida Diuron a uma concentracao de 10°
®mol L?, esta concentragio foi obtida a partir das diluicdes do produto e esta expresso na figura
a seguir.

Figura 11: Curvas de degradacdo do Diuron. Nanotubos na concentragéo de 1 g L-1; pH 2 e 12; poténcia da
lampada 125 e 250 W
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Na figura 11 foi colocado o catalizador a uma concentracio de 1 g L* aplicado a
experimentos utilizando pH 2 e 12 e lampadas com potencias de 125 e 250 W. Foi verificado
que a concentragdo inicial do herbicida em meio cido e com a utilizacdo da lampada com
poténcia de 125 W teve grande diminuicdo, chegando a uma concentracdo de 50% menor.
Também foi realizado ensaio trocando a poténcia da lampada, utilizando a de 250 W também
em meio a pH &cido, no entanto obteve-se uma reducdo menor da concentragdo inicial do
herbicida. Nos ensaios com pH alcalino utilizando as lampadas de 125 W e 250 W foi possivel
0 averiguar que a reducdo da concentracdo do Diuron apds 120 minutos de reacdo foi quase a
mesma restando cerca de 70% do contaminante.

Figura 12: Curvas de degradacdo do Diuron. Nanotubos na concentracdo de 5 g L™; pH 2 e 12; poténcia da
lampada 125 e 250 W
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Foram realizados ensaios com uma concentragdo maior de 5 g L-1 resultados estes

comprovados na figura 12.

Neste ensaio foram utilizadas as mesmo padrdes, porém com alteracdo da concentracdo do

nanotubo de TiO2, porém os resultado encontrados foram diferentes para todas as tentativas.

Diferente dos demais foi possivel observar que em pH acido e com a lampada de 250

W foi obtido o melhor resultado ao final de 120 minutos de reacdo e restando apenas 30% do

contaminante. Utilizando o pH igual a 2 e a lampada com poténcia de 125 W fez com que
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restasse 40% do herbicida no meio, o que mostra que houve influéncia da poténcia da lampada,
porém pouco significativa. No ensaio utilizando o pH em bésico o resultado melhor obtido foi
com a lampada de 250 W, no entanto quando analisada comparando a lampada de 125 W a
diferenca de reducédo da concentragéo foi de apenas 10%, o que comprova que a lampada néo

teve influéncia de maneira significativa na degradagdo do contaminante.

Pelas observagdes viu-se que em meio acido com a utilizacdo da lampada de 125 W
houve maior diminuicdo da concentracdo do Diuron, chegando a quase 50%. J& em um novo
ensaio mantendo o pH &cido mas usando a lampada de 250 W houve menor diminuicdo da
concentracéo ao final da reacdo, restando 60% do herbicida.

Ja em pH basico e com as diferentes poténcias das lampadas (125 W e 250 W) obtiveram
resultados idénticos restando ainda ao final da reagdo de 120 minutos 70% da concentragdo do
herbicida, mostrando também que a poténcia da lampada ndo teve uma importancia
significativa. A analise das concentracdes foram realizadas no espectrofotometro do IFG

campus inhumas.
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6 CONCLUSOES

As técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV), difracdo de Raios X (DRX) e
de infravermelho utilizadas para caracterizacdo do material sintetizado, apresentou resultados
satisfatdrios para a formagdo dos nanotubos de titanio.

Os estudos realizados utilizando os nanotubos de titdnio mostrou-se eficiente na
fotodegradagdo do herbicida Diuron, esta técnica pode ser uma alternativa para o tratamento de
efluentes, por proporcionar resultados satisfatdrios, baixo custo e rapidez de reacdo, sendo assim
capaz de eliminar grande parte do contaminante presente em agua. Os resultados obtidos
durante os estudos fotocataliticos envolvendo variagdes de potencial hidrogenionico,
concentracdo do contaminante e variagoes de irradiacdes ultravioletas comprovaram eficiéncia
em tal estudo. Novas formas de caracterizacdo, podem ser estudadas futuramente afim de
proporcionar resultados mais especificos para melhor justificar a eliminagdo do contaminante.
Novos trabalhos utilizando esta tecnica, podem ser realizados aplicando agrotoxicos diferentes,

ampliando assim a area de estudo.
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